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RESUMO

A descontaminagdo quimica de frascos de amostragem de agua é essencial para mitigar possiveis contaminagdes
cruzadas presentes nestes recipientes, a fim de garantir a confiabilidade analitica. Este estudo avaliou a eficacia da
limpeza desses recipientes na determinacdo de substincias inorganicas por ICP-MS. A efetividade do procedimento
de limpeza foi avaliada por meio de graficos de monitoramento, permitindo a identificagdo e a corre¢ao de desvios
operacionais. Os resultados demonstraram que a integracio do protocolo de descontaminacdo aliado ao controle de
qualidade laboratorial mostrou-se eficaz na detec¢do e mitiga¢do de falhas, assegurando a robustez do processo e a
precisdo das analises laboratoriais.

Palavras-chave. Descontamina¢io, Controle de Qualidade, Confiabilidade dos Resultados.

ABSTRACT

The chemical decontamination of water collection bottles is essential to mitigate potential cross-contamination within
these containers and ensure analytical reliability. This study evaluated the effectiveness of cleaning these vessels for the
determination of inorganic substances by ICP-MS. The efficiency the cleaning procedure was conducted using control
graphs, allowing the identification and correction of operational deviations. The results demonstrated that integration
the decontamination protocol combined with laboratory quality control was effective in detecting and mitigating
failures, ensuring ensuring process robustness and the accuracy of laboratory analyses.
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A fase pré-analitica, que compreende todas as etapas anteriores a manipula¢do da amostra no
laboratorio, pode ser responsavel por parte de erros no processo analitico. Dentre estas etapas inclui-se o
processo de descontaminagdo quimica de frascos destinados a coleta de amostras de agua para andlises de
determinagdo de substancias quimicas inorgéanicas'.

Este procedimento é um pré-requisito indispensavel na preven¢do de contaminagdes cruzadas,
devido a possivel dessor¢ao e/ou adsor¢do de residuos que podem estar presentes no interior destas
embalagens. E, dentro deste contexto, um dos métodos convencionais empregados na descontaminagao
quimica de materiais de laboratério utiliza banho acido, no qual as substancias inorgénicas sdo lixiviadas
para uma solugdo acidificada' que, embora eficaz, exige rigido controle de qualidade, a fim de garantir que
os frascos estejam livres de interferéncias antes de seu uso.

Assim, na avaliagdo da qualidade da descontaminag¢ao dos frascos para a quantificagdo de substéncias
inorganicas sao empregados métodos espectroscopicos atdomicos, como espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), espectrometria de absor¢ao atomica com forno de grafite (GF-AAS) ou gerador de
vapor frio (CV-AAS), entre outras técnicas analiticas.

Usualmente, tais técnicas instrumentais, também aplicadas & matriz agua, realizam a quantificagdo
de substancias inorganicas em niveis de concentragdo de trago (mg/L e pg/L) e em alguns casos,
concentragdes ainda inferiores (ng/L), em fungdo de sua alta sensibilidade, capacidade multi-elementar e
robustez analitica®.

No Brasil, a presenga de elementos inorganicos na dgua em atendimento as demandas de Saude
Publica ¢ regulada por legislagoes especificas estabelecidas pelo Ministério da Satde, previstas pelas
Resolugdes da Diretoria Colegiada RDC n° 11/2014 (tratada para dialise)* e RDC n°® 717/2022 (dgua
engarrafada/envasada)®, e pela Portaria GM/MS n° 888/2021 (consumo humano)°.

Dentre os parametros contemplados por essas regulamentagdes, incluem-se analitos
reconhecidamente toxicos, como arsénio (As), cddmio (Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr), entre outros
que, mesmo em doses reduzidas, podem representar riscos significativos a saude humana, podendo se
acumular em tecidos e 6rgaos ao longo do tempo. A exposi¢ao a niveis acima dos considerados seguros
pode ocasionar efeitos adversos, envolvendo disturbios neurologicos, hepaticos, renais, além de potencial
carcinogenicidade®.

Neste contexto, variagdes indesejadas no procedimento de descontaminagao de frascos destinados
a coleta de amostras de agua para analise de substancias quimicas inorganicas, podem comprometer
diretamente a confiabilidade e a precisdo dos resultados laboratoriais. Possiveis contaminag¢des residuais
no interior dos frascos podem gerar resultados incorretos, sobretudo para elementos téxicos presentes em
baixas concentragdes (niveis de mg/L, pg/L ou inferiores) previstos em legislagdo, em especial, para aqueles
considerados minoritarios.

A avaliacao sistematica da eficiéncia do processo de limpeza e descontamina¢ao desses materiais
pode ser realizada por meio de uso de graficos que permitem monitorar continuamente o desempenho do
procedimento adotado, detectar desvios e assegurar a qualidade das medigdes analiticas. Esta ferramenta
visual visa a verificagdo do desempenho analitico ao longo do tempo, comparando os resultados obtidos com
critérios de aceitabilidade preestabelecidos, tornando possivel a deteccdo precoce de interferéncias externas
ou falhas pontuais que possam afetar a eficiéncia do método analitico adotado na rotina laboratorial”®.
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Neste caso, a adogao de agdes corretivas pode abranger a substituigao de itens, como: banhos de
detergente e de acido, reagente acido, tipo de frasco empregado (considerando o tempo de desgaste do
material), qualidade de dgua grau reagente produzida pelo purificador, bem como possiveis fontes oriundas
de contaminac¢do ambiental ou, entdo, provenientes do analista, entre outros fatores.

Dessa forma, o laboratério pode atuar de forma preventiva na deteccio de desvios nos
procedimentos analiticos por meio da aplicagao de critérios aos graficos de monitoramento, para aumentar
a sensibilidade na identificagdo de tendéncias e variacoes fora dos padroes estabelecidos, bem como na
mitigacao de suas causas. Quando forem identificadas ndo conformidades por resultados fora dos limites
previamente estabelecidos, o processo deve ser interrompido para investigagdo das causas raiz. Essa etapa
deve ser seguida da implementagdo de agdes corretivas, garantindo a rastreabilidade das intervengdes e o
atendimento aos requisitos das normas de qualidade, seguido da retomada do monitoramento do processo’.

Diante do exposto, e a escassez de trabalhos disponiveis na literatura, o presente estudo teve como
objetivo avaliar a eficiéncia do processo de descontaminagdo quimica de frascos destinados a coleta de
agua, na quantificacao dos analitos potencialmente tdxicos (prata (Ag), aluminio (Al), arsénio (As), berilio
(Be), cddmio (Cd), cromo (Cr), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb), selénio (Se), talio (T1) e zinco
(Zn)), utilizando a técnica de espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).

Entre os anos de 2021 e 2025, foram avaliados dez lotes de frascos de polietileno de alta densidade,
com tampa rosqueével e capacidade de 125 mL (Nalgene®), submetidos ao processo de limpeza quimica’.
De modo a garantir uma estimativa adequada da variabilidade entre unidades e permitir a observagao de
possiveis tendéncias no lote de frascos descontaminados, aplicou-se uma amostragem de forma aleatéria
para cada lote, com a selecio efetuada no intervalo entre 3x3/N e /N, sendo N o ntimero total de unidades
produzidas®. Apos a selegdo da amostragem, os frascos foram condicionados com o preenchimento de
solugdo de acido nitrico grau ultrapuro, diluido a 0,2% (v/v), permanecendo em contato por um periodo de
48 horas a temperatura ambiente, seguido das avaliagdes analiticas.

A concentragao acida adotada reproduz o meio aquoso empregado no preparo tanto dos pontos da
curva analitica com distintas concentragdes dos elementos em estudo, quanto nas dilui¢des do Material
de Referéncia Certificado (MRC). Esse teor final de solu¢do 4cida atua como conservante das matrizes.
Para isso, os frascos que sdo disponibilizados as equipes do sistema de vigilancia sanitaria sdo previamente
preparados em laboratério com uma concentragdo de acido rigorosamente calculado, a fim de que, ap6s a
adi¢do da dgua no momento da efetivagdo do processo de coleta, a solugdo resultante atinja o percentual
requerido de 0,2% (v/v), garantindo a adequada preservagdo das substincias inorganicas e a estrita
conformidade com o método analitico’.

As faixas de concentragdo dos elementos quimicos (Inorganic Ventures, SCP Science, CPA Chem,
QMC e Supelco) da curva analitica, foram: 0,0004 a 0,02 mg/L para Be; 0,02 a 1,0 mg/L para Mn; 0,001 a
0,05 mg/L para Ag, Al, As, Cr, Ni, Pb, Se, T1, Zn; e 0,0005 a 0,025 mg/L para Cd. Para a exatiddo do método,
solugdo de MRC NIST SRM 1643f Trace elements in water foi utilizada no controle interno da qualidade
no momento da andlise de cada lote de frascos descontaminados. Todas as solu¢des foram produzidas
utilizando como meio agua ultrapura grau reagente com resistividade de 18,2 MQ.cm (Milli-Q, Integral 10,
Millipore) e acido nitrico de grau ultrapuro (Merck, 65%), para concentragao final a 0,2% (v/v).

A quantificagdo dos analitos nas amostras foi realizada por emprego da técnica analitica de ICP-MS
(ELAN DRC-II, Perkin Elmer) em Sala Limpa, sob controle de material particulado e de temperatura.
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A efetividade do processo de limpeza dos materiais foi monitorada por meio da construgao de graficos
de monitoramento com limites de aceita¢ao analitica para as substincias em estudo. O delineamento do
processo adotou o limite de quantificagdo do método (LQ) para cada analito como o critério de aceitagdo
de resultados. A definicdo desse pardmetro representa a menor concentra¢ao que pode ser determinada
quantitativamente com precisao e exatidao aceitaveis, a partir do qual assegura-se a obtengdo de resultados
validos’.

O estudo nao abordou a estatistica classica, baseada em desvios padrdo (+ 30) e centrada na
oscilagdo dos dados em torno de uma média estavel. As concentragdes reais obtidas nas analises
laboratoriais de amostras dos brancos (compostas apenas pelos reagentes agua e acido, ambos
ultrapuros), empregados no procedimento analitico, sem a adi¢ao do analito e que possuem baixas
concentragdes, quando quantificadas por técnicas de alta sensibilidade como ICP-MS, frequentemente
resultam em valores nulos ou indistinguiveis do ruido de fundo instrumental. Nesse contexto,
a aplicacdo exclusiva de limites estatisticos de desvios padrdo poderia gerar faixas de controle sem
relevincia pratica, induzindo a interpreta¢des inadequadas dos resultados, e por este motivo o uso do
desvio padrao tornou-se inviavel.

Por conseguinte, o processo ¢ considerado em conformidade quando as respostas analiticas das
substdncias inorganicas presentes nos frascos apresentarem distribuicdo aleatéria de suas concentragdes
iguais ou abaixo do valor de LQ da metodologia, indicando a estabilidade do processo de limpeza.
Resultados de concentragdo acima desse patamar podem indicar que o procedimento de descontaminagao
encontra-se fora dos critérios de aceitagao do método, sendo necessaria, a investigagao das possiveis causas
associadas a erros sistematicos ou aleatérios’.

Os valores de LQ do método foram calculados como dez vezes o desvio padrao de dez replicatas
independentes de solu¢ao multielementar, correspondendo ao branco da amostra fortificado com a menor
concentragao aceitavel dos analitos no primeiro ponto da curva analitica'’.

Sendo assim, a eficiéncia do processo de descontaminagéo foi definida pela capacidade de remogéo
da quase totalidade dos analitos residuais a concentragdes despreziveis para cada elemento em todos os
lotes avaliados. O monitoramento associado a esse limiar analitico permite que qualquer flutuagdo acima
do ruido instrumental seja prontamente identificada e corrigida.

E, para identificar potenciais desvios do processo previamente a aprovagido e liberagdo dos lotes
de frascos para a aplicagdo em andlise laboratorial, o controle de qualidade baseou-se na construgdo
dos graficos de monitoramento, cujo critério de conformidade exigiu a auséncia de itens por lote com
concentragao superior definida pelo limite de quantificagao (LQ). Essa restricdo assegura a robustez do
processo e impede que contaminagdes residuais interfiram no desempenho analitico, capaz de comprometer
a confiabilidade dos resultados gerados. Esta condi¢ao de detecgdo de concentragdes acima desse limiar
¢ classificada como uma falha operacional, resultando na rejei¢ao e segregacao de todo o lote, e em sua
submissdo a um novo ciclo de descontaminagao. Sequencialmente, o lote reprocessado recebe uma nova
identificagdo univoca, e somente ¢ liberado para aplicagdo na rotina laboratorial ap6s validagao analitica
em novos ensaios de controle.

Os resultados dessa estratégia de monitoramento estdo compilados na Tabela a seguir, que apresenta
as concentragdes médias e os valores de LQ, para cada analito e por lote avaliado. Para comparagiao dos
dados, a tabela inclui os limites maximos permitidos em legislagdo vigente para a matriz agua®”.
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Tabela. Concentragdes médias obtidas para os analitos avaliados por lote de frascos descontaminados quimicamente, entre 2021 e 2025

Ntmero Total de Numero Analito, mg/L
dolote frascos 9 T2%€0° A Al As Be Cd C Mn Ni Pb Se TI Z
avaliados 8 J - r n 1 - n
2021
1 50 5 <LQ 0,002+0,005 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2 50 5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2022
3 50 5 <1Q 0,00240,001 <LQ <LQ <ILQ <1Q <1Q <ILQ <LQ <LQ <LQ <IQ
4 40 4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
5 50 5 <1Q <1Q <ILQ <LQ <LQ 0,0013+0,0005 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
2023
6 100 10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
7 140 14 <1Q  <IQ <1Q <LQ <IQ <1Q <1Q <I1Q <LQ <LQ <LQ <ILQ
2024
8 120 12 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <£LQ
2025
9 90 9 <1Q  <IQ <1Q <LQ <ILQ <1Q <1Q <ILQ <LQ <LQ <LQ <LQ
10 120 12 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
T .
LQ 0,002 0,002 0,001 0,0004 0,0005 0,001 0,025 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
RDC 11/2014? 0,005 0,01 0,005 0,0004 0,001 0,014 - - 0,005 0,09 0,002 0,1
RDC 717/2022* - - 0,01 - 0,003 0,05 0,5 0,02 0,01 0,01 - -
GM/MS 888/2021° - 0,2 0,01 - 0,003 0,05 0,1 0,07 0,01 0,04 - 5

Legenda: LQ - Limite de quantificagdo do método analitico; RDC - Resolugao da Diretoria Colegiada; GM/MS — Gabinete do Ministro/Ministério da Satude
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Os resultados indicam que as concentragdes médias para os elementos Ag, As, Be, Cd, Mn, Ni, Pb,
Se, Tl e Zn nos frascos avaliados mantiveram-se consistentemente abaixo do limite de controle estabelecido,
equivalente ao LQ para todos os lotes estudados. Essa auséncia de contaminagido residual refletiu-se em
desvios padrao e coeficientes de variagdo proximos de zero, o que evidencia a baixa dispersao dos dados em
torno da média, a homogeneidade entre as unidades e a reprodutibilidade do protocolo de descontaminagédo
quimica, dispensando a aplicagdo de agdes corretivas.

Ademais, os teores residuais para estas substancias quimicas inorginicas mantiveram-se
significativamente abaixo dos valores maximos permitidos (VMP) regulamentares®*. Essa conformidade
da aplicagdo do procedimento de limpeza adotado assegura niveis de pureza analitica compativeis com as
exigéncias da legislagdo vigente, mitigando os riscos de interferéncia matriz-analito durante os ensaios de
amostras de agua. Os resultados reiteram a manutengdo do controle do processo, confirmando sua eficacia,
sem evidéncias de comprometimento da qualidade na execug¢ao do protocolo da descontamina¢ao quimica
dos lotes avaliados.

Essa estabilidade do processo foi confirmada na efetivagdo da construgdo de graficos de
monitoramento com limites de aceitacdo analitica para as substancias, nas quais a auséncia de
inconformidades ou tendéncias fora das especificagdes denotou o controle estatistico ao longo de todas as
etapas avaliadas. O perfil obtido nesses graficos confirmou a eficacia e a consisténcia do procedimento de
limpeza, assegurando a conformidade e a confiabilidade dos materiais destinados a amostragem para as
subsequentes analises de rotina.

Embora a avaliagdo global da Tabela tenha demonstrado que as concentragdes médias para os
analitos citados acima permaneceram inferiores ao limite estabelecido (LQ) para uma possivel tomada
de agdo, conformidade evidenciada pela construgdo dos graficos para todos os lotes, observou-se
a ocorréncia de desvios no processo, especificamente para os elementos Al e Cr. Tal comportamento
pontual foi observado em razdo de concentragdes que excederam o limite superior de controle atribuido
ao LQ do método.

Essas inconformidades caracterizaram-se pela deteccao de teores residuais apresentados em frascos
individuais que foram avaliados e em lotes especificos, denotando falhas operacionais isoladas, conforme
indicado nas representagdes graficas (Figura). Contudo, tais ocorréncias foram fundamentais para acionar
agoes corretivas imediatas na rotina laboratorial, impedindo a propagacao de erros sistémicos e assegurando
a integridade do controle de qualidade.

Nessas representagdes graficas do monitoramento para todos os elementos (Figura), a
correspondéncia entre os itens de ensaio individuais e os respectivos lotes foi organizada da seguinte forma:
Lote 1 (itens 1 a 5), Lote 2 (6 a 10), Lote 3 (11 a 15), Lote 4 (16 a 19), Lote 5 (20 a 24), Lote 6 (25 a 34), Lote
7 (35 a 48), Lote 8 (49 a 60), Lote 9 (61 a 69) e Lote 10 (70 a 81).

Dessa forma, a analise dos 81 frascos distribuidos entre os lotes submetidos ao processo de
descontaminagdo revelou baixa ocorréncia de desvios em relagdo ao critério de decisdo estabelecido,
definido como valor de LQ, para duas substancias inorganicas: Al e Cr.

Para o elemento Al, observou-se apenas um frasco discrepante ao valor de LQ (0,002 mg/L), cujo teor
atingido foi de 0,011 mg/L referente ao Lote 1 de 2021 (Figura), com concentra¢do média obtida dos frascos no
lote de 0,002 + 0,005 mg/L (Tabela); e apenas um frasco com valor discrepante com concentragao de 0,004 mg/L
(Figura) pertencente ao Lote 3 de 2022, com concentra¢do média no lote de 0,002 + 0,001 mg/L (Tabela).
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Figura. Representacoes graficas dos monitoramentos para os analitos Al e Cr, obtidas das medi¢des individuais do processo de
limpeza e descontaminac¢do quimica dos lotes de frascos empregados para amostragem de agua (2021-2025)

Ja para o Cr, foi identificado somente um valor excedente ao LQ (0,001 mg/L), correspondendo a
0,002 mg/L em um frasco relativo ao Lote 5 de 2022 (Figura), com concentragao média dos frascos no lote
de 0,001 + 0,0005 mg/L (Tabela).

Nesses casos, como medida preventiva, os lotes que apresentaram concentragdes discordantes
com o critério de aceitagdo de resultados para estes analitos, foram segregados e submetidos a um novo
ciclo de descontaminagdo, mesmo que os demais elementos tenham demonstrado adequagdo ao critério
de aceitagdo. Essa agdo assegurou a integridade e a conformidade dos frascos dos lotes subseqiientes que
foram colocados em uso da rotina laboratorial apds o reprocessamento e liberado para aplicagdo na rotina
laboratorial apds sua validagao analitica nos ensaios de controle.

Em paralelo, com o objetivo de mitigar a ocorréncia de contaminacdo cruzada nos frascos
descontaminados, estabeleceu-se a otimizagdo na periodicidade de troca dos banhos de detergente e de acido.
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O impacto positivo dessa intervengao foi corroborado pelos graficos de monitoramento, os quais evidenciaram
uma melhora gradual e progressiva nos resultados ao longo do periodo analisado. A eficacia dessa agao corretiva
¢ demonstrada pela tendéncia de estabilizagao e pelas melhorias expressivas registradas a partir do ano de 2023.

Dessa maneira, o emprego dos graficos de monitoramento mostrou-se uma ferramenta eficaz na
identificacdo e minimizagdo de possiveis falhas no processo de limpeza, confirmando a adequagiao do
protocolo de descontaminagdo para a finalidade proposta e contribuindo para a obtencao de resultados
analiticos confiaveis nas analises laboratoriais de amostras de agua.

Adicionalmente, a utilizagdo dos valores de limite de quantificagdo (LQ) do método analitico
validado como referéncias para a construcdo dos graficos permitiu alinhar o monitoramento do processo a
sensibilidade real do equipamento analitico. Essa abordagem possibilitou o estabelecimento de critério de
aceitagdo rigoroso e diretamente relacionado a capacidade experimental do método, favorecendo a detecgao
imediata de desvios, os quais sao capazes de comprometer a integridade das amostras e a confiabilidade dos
resultados analiticos.

Em complemento, considerando a escassez de estudos disponiveis na literatura cientifica sobre essa
abordagem, os resultados obtidos a partir da implementagio desse sistema integrado na fase pré-analitica
demonstram contribui¢do relevante para a garantia da confiabilidade dos dados gerados em analises
laboratoriais. Dessa forma, a proposta apresentada neste estudo, baseada na aplicagao de graficos como uma
ferramenta de monitoramento, podera subsidiar a elaboragdo de guias orientativos para o desenvolvimento
de protocolos de descontaminag¢ao quimica de materiais laboratoriais, estruturados de acordo com critérios
previamente definidos pelas unidades analiticas.
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