PROCESSO OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS) PARA
TRATAMENTO DE MICROPOLUENTES: UMA REVISAO.

FEFRIDH

ADVANCED OXIDATION PROCESS (AOPS) FOR
MICROPOLLUTANT TREATMENT: A REVIEW

KUFFEL, Fernando J. M."; BRANDT, Cassiano R."; KUHN, Daniel’; STEFFENS, Clarice?, STULP,
Simone'; ECKHARDT, Rafael R."; REISDORFER, Gustavo'; SILVA, Maria C. A."; HILGEMANN,
Mauricio' ; HOEHNE, Lucélia”

' Centro Universitario Univates, Rua Avelino Tallini, 171, cep 95900-000, Lajeado — RS, Brasil
(fone: (51) 3714-7000; Ramal: 5524)
2Universidade Regional Integrada do Alto Taquari e das Missdes, Av. Sete de Setembro, 1621, cep 99709-910,
Erechim — RS, Brasil
(fone: (54) 3520-9000)

* Lucélia Hoehne
e-mail: luceliah@univates.br

Received 16 October 2016; received in revised form 03 November 2016; accepted 29 November 2016

RESUMO

Com a crescente preocupagio na qualidade da agua potavel disponivel no planeta, uma nova classe
de poluentes emergentes em rios e lagos tem chamado atengédo da comunidade cientifica: os micropoluentes.
Tais compostos provém do despejo irregular ou involuntario de substancias tais como pesticidas, farmacos,
inseticidas e entre outros na natureza. Por possuirem uma estrutura complexa, os micropoluentes possuem
alta resisténcia aos métodos tradicionais de tratamento de agua para consumo humano. Deste modo, tém se
estudado metodologias alternativas para sua degradacao, tal como os processos oxidativos avangados
(POAs). Os POAs baseiam-se na formagédo de radicais hidroxilas (OH") altamente reativos que degradam
substancias complexas em produtos finais menos agressivos, tais como CO, e agua. Apesar de existirem uma
série de métodos para a geragcdo do radical hidroxila a partir de processos oxidativos avangados, estas
diferenciam quanto a aplicacdo e viabilidade. Nesta revisdo s&o apresentadas as diferentes metodologias
empregadas no uso de POAs e suas respectivas caracteristicas de aplicagdo, bem como alguns trabalhos ja
realizados no tratamento de substancias complexas que comprovando sua eficiéncia.

Palavras-chave: farmacos; tratamento de agua; poluicdo; Oxidagéo; luz Ultra-Violeta.

ABSTRACT

The growing preoccupation about drinking water quality available on earth, a new order of emergent
pollutants in rivers and lakes has called the attention of the scientific community, the micropollutants. These
compounds come from the irregular or involuntary ejectment of substances such as pesticides, drugs,
insecticides and other into the nature. By having a complex structure, the micropollutants have high resistance
over the traditional water treatment to human consume. Thus, alternatives methodologies to their degradation
have been studied, such as advanced oxidation process (AOPs). The AOPs are based in the formation of
hydroxyls radicals (OH") highly reactive that degrade complexes substances into lesser aggressive products as
CO; and water. Even though many methods to generate hydroxyls radicals from advanced oxidation processes
exist, they differentiate on the application and viability. This review shows different methodologies using AOPs
and their respective application characteristics, also some works already made in complexes substances
treatment, which prove their efficiency.

Keywords: drugs; water treatment; pollution; oxidation; ultraviolet light.
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INTRODUGAO

A preocupagao com a qualidade de agua
para consumo existe a séculos, contudo, com o
passar do tempo e através das mudangas de
habito do ser humano, o tipo de contaminagao
nos rios e efluentes mudou (Bolong, Ismail, Salim
2009). Sendo assim, uma nova ordem de
contaminantes tém chamado atencdo da
comunidade cientifica, o que esta acarretando
em diversos estudos na area (Liu et al. 2014).

Os chamados micropoluentes
emergentes, por terem uma estrutura complexa,
causam uma grande preocupac¢do devido a sua
alta resisténcia aos métodos tradicionais
utilizados para tratamento de agua potavel (Wols,
Hofman-Caris 2012). Agregados a essa ordem
de poluentes se encontram antibiéticos, produtos
de cuidado e higiene pessoal, inseticidas e
pesticidas entre outros (Pal et al. 2010, Gros,
Petrovic, Barcel6 2008).

Estudos realizados comprovam que,
mesmo estando em baixas concentragbes, a
presenca de tais poluentes em cursos de agua
pode causar danos aos seres humanos e a fauna
marinha em médio e longo prazo (Bila, Dezotti
2007; Snyder et al. 2003,). Frente a tais
problemas, um novo método para o tratamento
eficaz e viavel dos micropoluentes, conhecido
como Processos Oxidativos avangados (POAs),
tem sido estudado e aprimorado (Thepsithar e
Roberts 2006; Quan et al. 2005; Wang, Jiang, Liu
2008).

Os POAs sao caracterizados pela
capacidade de produzir radicais hidroxila (OH)
altamente reativos (E° = 2,80 eV), promovendo
assim a degradacao de varios compostos de
dificil degradagéo (Cheng et al. 2016; Rodriguez
et al. 2005). O interesse nos POAs nao é
recente, contudo, apenas atualmente, com a
crescente quantidade de tais poluentes
presentes nos cursos de agua, tem se
intensificado o estudo dos diversos tipos de
processos de oxidacao (Ganiyu et al. 2015).

Os radicais hidroxila sdo formados a partir
de oxidantes como perdxido de hidrogénio (H.O,)
ou gas ozébnio (Os), e sua eficiéncia pode ser
aumentada através da irradiacdo ultravioleta
(UV) ou catalisadores. A radiacdo UV por sua
vez, reage diretamente com as moléculas de
agua, H;O; ou O3 e forma o radical OH, o qual
oxida a matéria presente no meio. O produto final
da reagao gera compostos n&o agressivos, tais
como CO; e H,O (lkehata, Naghashkar, EI-Din

2006).

Os POAs compreendem uma série de
métodos para a geragado do radical OH, sendo
alguns deles: Fenton, foto-fenton, foto catélise,
ozonizagao e UV/H,0O; (Comninellis et al. 2008).

A melhoria no tratamento de efluentes
industriais também tem sido constantemente
estudada. No trabalho de Rodrigues et al. (2010),
desenvolveu-se um reator de eletrofloculagao
com eletrodo de aluminio para o tratamento de
agua em uma plataforma de petréleo. O estudo,
focado na remocdo de 6leos e graxas, cor,
turbidez, apresentou resultados de, em média,
80% na remocao destes.

METODOLOGIAS
2.1. Fenton

O processo Fenton tem por base o uso de
ferro para formacao da hidroxila (Ay, Kargi 2010).
O ion de ferro (Fe?*") reage com o H,0, segundo
a equacgao 1 (Chen, Juan e Wei 2005).

Fe’"+H,0, - Fe’*+OH +OH’ (Eq. 1)

O pH ideal para o acontecimento da
reacdo € em torno de 3, pois quando o pH se
encontra abaixo desse valor o H,O, pode tornar-
se um ion instavel (H;0:"), o que reduz sua
reatividade com o ion ferro. A concentracdo de
peroxido de hidrogénio também pode variar
conforme a quantidade de ferro utilizada (Kang,
Hua e Rao, 2006). O processo de fenton pode
ser realizado a uma temperatura ambiente (23-25
°C) (Cheng et al. 2016; Hsueh et al. 2005).

Este processo é muito atrativo e usado
pois o ferro € um material economicamente
viavel, abundante e nao toxico. Em condigbes
laboratoriais a reacdo de Fenton tem se
mostrado capaz de degradar moléculas
organicas e inorganicas (Ayoub et al. 2010).

2.2 Foto-Fenton

O processo foto-Fenton assemelha-se ao
processo de Fenton devido ao uso de ferro,
contudo, o processo de foto-fenton difere-se
devido ao uso de luz UV-visivel, o que favorece a
oxidacdo dos poluentes com a luz de irradiagao
apresentando um comprimento de onda >300 nm
(Neyens, Baeyens 2003).

O pH nesse processo deve estritamente
controlado e estabilizado em torno de 2.8, onde
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metade do Fe(lll) esta presente como ion Fe* e
a outra metade como ion Fe(OH)," (Lazar et al.
2004). Quando o pH esta acima de 2,8, o Fe(lll),
precipitara como oxihidréxido de ferro. Ja quando
o0 pH esta abaixo de 2,8, a concentragcédo do ion
Fe(OH)." decaira (Cheng et al. 2016).

2.3 Foto-Catalise

A foto catalise utiliza-se de
semicondutores de 6xido de metais, tais como
TiO,, ZnO, CdS, GaP, WOs, entre outros. Dentre
eles o mais utilizado é o TiO,;, sendo tal
preferéncia devido a sua alta foto reatividade,
inércia quimica, nao toxicidade, baixo custo e
facil obtencao (Ganiyu et al. 2015).

Sendo um foto-catalisador e respeitando
as caracteristicas de um semicondutor, o TiO,
deve receber energia para que haja a
movimentagao de elétrons entre as bandas gaps
de valéncia para de conducédo, gerando assim o
par elétron-lacuna, segundo equacgado 2 (Ohtani
2014; Cheng et al. 2016). A partir disto, as
lacunas (h*) podem gerar radicais hidroxilas,
equacdo 3, ou reagirem com compostos
adsorvidos, equacao 4, enquanto o elétron (e)
por sua vez reduz o oxigénio dissolvido em
superoxidos e posteriormente em hidroxilas,
equacao 5 (Ribeiro et al. 2015).

TiO,+hv - e’ +h" (Eq. 2)
TiO,|h* |+ H,0 - TiO,+OH +H" (Eq. 3)
TiO,|h* ]+ RX .y — TiO,+RX., (Eq. 4)
TiO,le’)+0, - O} (Eq. 5)

Uma das vantagens do TiO, é que a
energia necessaria para a excitagao dos elétrons
corresponde a uma luz UV com comprimento de
onda <387 nm, o que permite o uso da luz solar
natural (Giraldo-Aguirre et al. 2015; Serna-Galvis
et al. 2016).

Outro semicondutor que vem ganhando
atencido de pesquisas € o ZnO. Este possui
caracteristicas foto-oxidativas similares ao TiO,,
com a vantagem de ser um melhor condutor de
elétrons. Entretanto, pelo fato do ZnO ser mais
corrosivo, o TiO, ainda é o mais indicado para a
foto-catalise (Fenoll et al. 2013).

2.4 Ozonizagao

O método de ozonizagdo, por ser pouco
ofensivo ao meio ambiente, ¢é largamente
utilizado para fim de remocao de poluentes em
efluentes. Por ter um potencial de reducio alto
(E° = 2,07 V) é considerado um forte agente
oxidante. H& duas formas de se utilizar o 0z6nio
para a oxidacao, a forma direta e a indireta (von
Gunten 2003; Alvarez et al. 2006).

Na Tabela 1, pode ser visto a poténcia
padrdo de reducido de radicais e compostos
usando diferentes espécies.

Tabela 1: Poténcia Padréao de Redugéo de
radicais e compostos

Espécie Poténcia de
Reducao (V)
Flaor +3,03
Radical Hidroxila +2,80
Oxigénio Atdmico +2,42
Ozbnio +2,07
Peréxido de Hidrogénio +1,78
Permanganato +1,68
Di6xido de Cloro +1,57
Cloro +1,36
lodo +0,54

Fonte: dos Autores

Na forma direta a molécula de ozbnio
(O;), ataca as ligagdes insaturadas dos
compostos, quebrando a sua estrutura, contudo,
apenas algumas partes do composto original séo
degradadas. Ja na forma indireta, onde a
eficiéncia € maior em pH alto, hidroxilas reagem
com a matéria organica (Parrino et al. 2015).
Para maior rendimento do ozdnio adiciona-se
H.O,, luz UV, ou catalisador soélido (Asghar,
Raman, Daud 2015). Com o H)O, a
decomposicdo do Os; em radicais hidroxila
aumenta conforme a equacdo 6 (Hansen et al.
2016)
H,0,+20, - 20H +30, (Eq. 6)
O ozbnio pode reagir com os alcanos e
romper suas ligagbes C-H (Fokin e Schreiner
2002).

2.5 H.0,/UV
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O tratamento H.O./UV acontece pela
acao da irradiacdo de lampadas UV com
comprimento abaixo de 400 nm, que fotolisa as
moléculas de H>O., em dois radicais hidroxila,
como mostra a equagao 7 (Liu et al. 2015).

H,O,+hv - 20H" (Eq. 7)
As lampadas mais utilizadas sao de vapor
de mercurio de baixa e média pressdo, sendo
sua emissdo maxima de 254 nm, pois o H;0;
absorve no maximo 220 nm (Lopez et al. 2003).

Um ponto que deve ser considerado e se
dar atengdo € com a concentragcdo de peroxido
utilizado. Com uma concentragdo muito baixa,
ndo ha oxidacdo suficiente. Ja com uma
concentragdo muito elevada, ha formacido de
peréxido residual (Pereira, Linden, Weinberg
2007; Lutterbeck et al. 2015). A concentragao
utilizada depende da aplicacdo e da quantidade
de residuo a ser degradado (Hyun Jo, Dietrich e
Tanko 2011). Para eliminar o peréxido residual,
alguns estudos trazem como eficiente a
utilizacdo controlada da enzima Catalase ou
Bissulfato de Sédio (NaHSO,) (Yuan et al. 2011;
Giannakis et al. 2015; Vilhunen et al. 2010).

Este € um método muito estudado para
se aplicar na degradacdo de residuos de
farmacos e desreguladores endécrinos (Benotti
et al. 2009; Linden et al. 2007; Snyder, Wert e Lei
2007).

DISCUSSAO

Segundo Giannakis et al. (2015), Yang et
al. (2016) e Santos (2015), é possivel utilizar
POAs para o tratamento de efluentes de estacao
de tratamento que contenham micropoluentes.
Pode-se verificar que Giannakis obteve
resultados satisfatérios utilizando uma lampada
de mercurio de 9 W com comprimento de onda
de 254 nm. As amostras foram irradiadas por 10
e 30 minutos respectivamente, combinadas com
25 mg/L de peroxido de hidrogénio. O perdxido
residual foi neutralizado com bissulfato de sdodio
(NaHSO,). Depois de 10 minutos de irradiacao,
100% dos micropoluentes foram removidos.

Para o melhor desempenho dos POAs na
oxidacdo de compostos tem se desenvolvido
diversos tipos de reatores. Tais mecanismos
podem variar quanto as dimensdes, formato,
modelo e numero de lampadas, concentracao de
H.O., e concentragao de ferro (quando utilizado).

Alguns autores, tal como Santos,

Meireles, Lange (2015), utilizaram um reator de
foto degradacao cilindrico com as dimensdes de
50,5 x 320 mm e capacidade de 280 mL, com um
tubo de quartzo para proteger a lampada. A
ldampada utilizada foi de vapor de mercurio de
baixa pressao (6 W), emitindo radiagdo de 254
nm de comprimento de onda. Todos os
experimentos forma feitos sob temperatura
ambiente. Para os experimentos, houve variagao
da concentracdo de peroxido de hidrogénio, de
0,7 a 4,2 mmol/L e um tempo de reacao de 100
minutos. O composto tratado experimentalmente
foi o antibiético Norfloxacina.

Por sua vez, Wols et al. (2015) traz em
seu estudo dois modelos de reatores baseados
na utilizacdo do método de oxidagcdo avangada
usando UV/H;O,. Ambos os modelos utilizaram
0s mesmos padroes de amostra, vazao,
concentracdo de peroxido de hidrogénio e
lampada. Contudo, houve uma variagdo nas
dimensdes dos reatores e na quantidade de
ldmpadas utilizadas. Para o projeto utilizou-se
uma lampada de mercurio de baixa pressao de
120 W de poténcia, com comprimento de onda
de 254 nm. Além disso, a vazao dos farmacos foi
fixada em 10 L/h com uma concentracéo entre 1
e 5 ym. Ja a vazédo de peroxido de hidrogénio,
com uma concentragao de 5 g/L, foi mantida a 2
L/h. Os reatores foram construidos em formato
cilindrico, sendo o primeiro modelo com 1050
mm de comprimento por 130 mm de didmetro e o
segundo modelo com 1050 mm de comprimento
e 200 mm de didmetro. Com relagdo ao
posicionamento das lampadas, o modelo com
uma lampada apresenta um orificio de 2300 mm
de comprimento por 300 mm de diametro. Ja
para o reator 2, onde utilizou-se quatro
lampadas, o orificio apresenta 2050 mm de
comprimento e 450 mm de didmetro. A figura 1
mostra a representacdo 3D dos modelos
construidos no trabalha desenvolvido.

Apos os testes, o autor pode afirmar que
o reator 2 foi até 30% mais eficiente na remocgao
de farmacos em relagao ao reator 1.

Trabalhos usando processos com Fenton
e foto-Fenton para tratamento de efluentes
contaminados com diversos poluentes tais como
antibioticos e pesticidas foram largamente
relatados. Conforme Aziz, Asaithambi e Daud
(2016), Lutterbeck et al. (2015), Sirés et al.
(2007) e De la Cruz et al. (2013), este € um dos
processos oxidativos mais utilizados e com alto
potencial de oxidacdo para esses compostos.
Como retratado no trabalho de Lutterbeck, foi
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utilizado uma ladmpada de mercurio de média
pressao com uma poténcia entre 500-700 W e as
amostras permaneceram sobre irradiagcao UV de
02 a 256 minutos. Lutterberck realizou seu
trabalho utilizando 16 amostras diferentes,
variando a concentracdo de ions 2+( Fe"
entre 60, 90 e 120 mg/L e de H.0O; entre 300, 450
e 600 mg/L, sendo que na concentragao de 90
mg 2+Fe” /L e 450 mg de H,O./L houve uma
remog¢ao de carbono organico total (TOC) de
74,7% e uma degradacgédo de 100% do farmaco
alvo em até 4 minutos.

De Boni e Camana (2014), utilizaram o
processo de Fenton combinado com a
eletrofloculagdo para a remocgao de corantes da
agua do efluente do ensaio de liquido penetrante.
Em um vaso reacional de 5 m*® de capacidade,
ajustou-se o pH em faixa acida e adicionou-se
200 g de sulfato ferroso e 20 litros de H,O,. Apds
o procedimento descrito no artigo, avaliou-se que
a agua tratada apresentava uma melhora de
99,36%, 88,98% e 99,34% para Cor verdadeira,
DQO e Turbidez, respectivamente.

Tomando como base o atual conceito de
preservacdo ambiente, pode-se destacar como
um meio de processo de oxidagao uso de ozbnio,
uma vez que o composto & inofensivo ao meio
ambiente. Andreozzi et al. (2005), Parsa e
Negahdar (2012), Asghar, Raman e Daud (2015)
e Richard et al. (2014), utilizaram-se do método
de ozbOnio para tratar efluentes de estacdo de
tratamento e remocao de produtos farmacéuticos
de meio hidricos. Richard em seu trabalho
utilizou O; combinado com H,O. para degradar
diversos farmacos de suas amostras. Este valeu-
se de uma l|admpada de mercurio de baixa
pressédo de 15 W, uma concentracédo de O; de 5
mg/L e uma concentracédo de H,O, de 1g/L. As
amostras foram mantidas sob irradiagdo por 90
minutos. O peroxido de hidrogénio residual foi
neutralizado com a adi¢ao de 0,25 mL da enzima
catalase.

Outro POA que vem chamando atengao
do meio cientifico é o da foto catalise, pois este é
um meétodo com aceitavel custo beneficio. Serva-
Galvis et al. (2016), Hassan, Zhao e Xie (2016) e
Giraldo-Aguirre et al. (2015) ftrataram suas
amostras para remoc¢ao de antibiéticos. Valendo
do trabalho de Serva-Galvis, que utilizou uma
ldmpada de luz UV de 30 W de poténcia e
condicionou suas amostras com 1000 uM de
H.O. e 0,5 g/L de TiO,. As amostras foram entado
irradiadas por cerca de 45 minutos, e apos esse
tempo, foi atingido uma taxa de remocado de

aproximadamente 90% farmacos
utilizados.

Jerébnimo et al. (2012) utilizou, para a
degradacao de efluentes industriais oleoso, como
0 gerado pela castanha de caju, o procedimento
de oxidagao -catalitica com o catalisador K-
MnQO,/CeO.. Avaliando variaveis como:
concentracdo massica do catalisador (4,0 e
5,0/L) g/L, presséao total do sistema (300 e 900
psi) e temperatura (80 a 130 °C), os ensaios
evidenciaram que o procedimento atingiu niveis
de eficiéncia superiores a 90 %.

Considerando que ha diversos tipos de
POAs, estes podem variar quanto a sua
utilizagdo e aplicagdo. Visando a degradagéo de
determinado tipo de compostos, deve se elencar
qual processo oxidativo avancado € o ideal,
considerando a viabilidade e o custo-beneficio.
Sabe-se que para cada processo ha alteracao
em algumas caracteristicas, tais como:
concentracao de H,0, modelo e poténcia de
ldmpada, tempo de radiagdo ou reacgao,
concentracdo de ferro (quando utilizado) e entre
outros. Segue abaixo a Tabela 2 contendo
diversos trabalhos de POAs e materiais
utilizados.

Estudos sobre a relagdo custo-beneficio
de POAs ja foram realizados por alguns autores.
No trabalho escrito por Bolton et al. 2003
realizou-se analises de diversas variaveis quanto
a viabilidade dos processos, avaliando
principalmente o consumo de energia elétrica.
Bolton constatou que um processo utilizando
cerca de 3.0 kWh/m3 com o custo de 0,08
USD/kWh o custo final sera de aproximadamente
0,72 USD/m?® de agua tratada, sem considerar o
custo de quimicos, operacgao entre outros. Frente
a isso, torna-se necessario o estudo aprofundado
das caracteristicas do material tratado para
possibilitar uma maior redugao do custo final.

Dentre as classes de micropoluentes
pode-se destacar os farmacos. Apés o consumo
de medicamentos, um determinado percentual
ndo €& absorvido pelo organismo, sendo
eliminado, por exemplo, através da urina, com
sua estrutura molecular e caracteristicas
bioldgicas especificas ainda ativas. Devido ao
descarte e tratamento inapropriado (ou
inexistente) desses residuos, essa € uma porta
de entrada para a contaminacdo de arroios,
lagos e rios. Como consequéncia, estudos
apontam que, mesmo em baixas concentragdes,
esses compostos podem causar efeitos adversos
aos organismos aquaticos expostos a esse

para 0s
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ambiente. Alguns exemplos sdo: a desregulagao
enddcrina, alterando até mesmo a reproducgao de
peixes, € no caso de humanos, especificamente
quanto ao uso de antibidticos, podem ocasionar
em resisténcia bacteriana. Tais compostos
sintéticos, devido sua alta complexidade, podem
acabar n&do sendo removidos por sistemas de
tratamentos convencionais, o que torna
importante o estudo sobre o espectro de acéo e
a caracteristicas de tais compostos, assim como
outros meios de remogao destes micropoluentes
(Bila e Dezzoti 2003; Liu et al. 2012; Mondragon
et al. 2011; Isidori, Bellotta e Parrella 2009).

A Amoxicilina, assim como a Cefalexina,
sdo antibidticos do grupo dos B-lactdmicos,
usados largamente na industria farmacéutica
para o combate de bactérias. Devido a sua
estrutura complexa, tais farmacos podem se
tornar um problema em contato com as aguas de
rios e lagos, pois os tratamentos convencionais
nao sao eficazes para sua degradacao, fazendo
com que estes cheguem inalterados até o
consumidor.

Frente a estas dificuldades, os POAs
estdo sendo otimizados para a degradacédo de
compostos complexos como a amoxicilina e a
cefalexina. Segundo a literatura, diversos tipos
de POAs podem ser aplicados, contudo, os mais
utilizados sdo o de Fenton e UV/H,0,. Em tais
métodos, a amoxicilina pode alcangar taxas de
99% de degradagdo, assim como uma
degradacdo de aproximadamente 50% no
carbono organico total.

Focalizando-se no farmaco Cefalexina,
um dos melhores métodos para sua eficaz
remocédo € utilizando-se de luz ultravioleta (UV).
Collado et al. (2014), valeu-se em seu trabalho
de uma ladmpada UV de média pressdo com
irradiacdo de 40 mJ/cm? para tratar 50 mL de
efluentes de uma estacdo de tratamento
convencional de agua e abastecimento. Apos 3 e
9 horas de exposi¢céo a luz UV foi obtido uma
taxa entre 35% e 70% de remocéao do farmaco.

Alguns reatores tém sido desenvolvidos
para tratamentos de agua e efluentes, como visto
na patente de Qiaoliang et al. (2016), onde estes
desenvolveram uma torre para tratamento de
agua residual através de POAs e na patente de
Ross et al. (2016) que usou-se um reator de
oxidacao fotocatalitica com emiss&o de radiagéo
UV nos comprimentos de onda entre 100 nm até
400 nm com o intuito de ftratar aguas de
abastecimento.

Ocana um

(2013), patenteou

procedimento utilizando a combinagao de ozbnio
com H;O; para purificar 6leos vegetais. O azeite
produzido apresenta maior qualidade, acidez
suave e odor agradavel.

CONCLUSAO

De acordo com o referencial teorico
levantado, pode-se verificar que os POAs séao
tratamentos eficazes para compostos dificeis de
serem degradados. Contudo, deve-se elencar o
processo mais eficiente para o objeto de estudo,
pois existem diversos tipos de POAs, sendo que
alguns ndo sao economicamente viaveis,
prejudiciais ao meio ambiente ou simplesmente
ineficaz contra um composto especifico.
Atualmente os POAs que mais tem aparecido em
pesquisa sdo o de Fenton e o UV/H,0..

Tais processos ainda sdo relativamente
novos na comunidade cientifica, sendo assim,
torna-se necessario aprimorar as técnicas de
oxidacdo avangada para se tornar viavel aplica-
las na pratica em larga escala. Para quantificar a
presenca e a degradacdo de poluentes tem se
tornado comum a analise por cromatografia a
liquido acoplada a espectrometria de massas
devido a sua grande precisao e sensibilidade.
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Mixador anular Mixador anular
Reator 2 o
Reator 1 com 1 lampada com 4 |ampadas

Figura 1: Representacdo 3D dos reatores e mixadores desenvolvidos (Wols et al. 2015).
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Tabela 2: Relacdo de trabalhos envolvendo POAs e suas caracteristicas.

Tipo Conc. de Tempo de radiagao
Amostra Lampada/Poténcia | Peroxido e/ou = Ref.
de POA ou reagao
Ferro
Lampada de mercuriode| 147 15.4.8,16,32,64,128 € 256
Padréo de 5-FU| UV/H.0; . ~ e PhEIEEE R [45]
média pressédo TQ150 19 6mM min
Agua residual Fenton 6 W, 365 nm 100 até 300 mg/L 50 min [20]
Efluente de Lampada de Hg de média
estagéo de UV/H,0, pressao 17-170 mg/L 5 min [72]
tratamento 15W, 254 nm
Fenton sem H,0,: 3.50-4.28
Padrao o | T mg/L 30 min [29]
Fe:254-350 ug/L
Lampada de Hg de média
Padrdes UV/H.0; pqeisso 25 e 50 mg/L Até 8 min [61]
Hg de baixa presséo
Solugao Padréao uv 57wW | e 50 min [53]
254 nm
Padrdes e
efluente de Lampada de baixa
estacdo de UV/IH0; pressdo de 30 W gmM | e [05]
tratamento
200 mg/L até 800
Agua residual UV/H,0, 60 W mg/L de peréxido | = --—--—me- [23]
30%
Efluente de Lampada de Hg de baixa
estacdo de pressado de 15 W e de
tratamento e WIH0: | media pressdo de 500- 68mgl | e [36]
agua de rio 700W
Fenton sem H202: 10-500 mg/L|
Solugéo aquosa wzuv | T 2,5 min [06]
Fe(ll): até 50 mg/L
Lampada de mercurio de 91 s para lampada de
Efluente baixa pressao de 0,25 kW média pressédo e 1013 s
Hospitalar UV/IH0; e de média presséao de 2- 0.56e 1,119/l para lampada de baixa [371
10 kW presséo
Mercurio de baixa
Padréo UV/H;0; presséo 10 mM de H.0O; 80 min [35]
254 nm
Efluentes de Lampada de baixa
estagdo de UV/H;0; ~ 2e4 mM 70 min [04]
tratamento pressao de 11 W
Padréo UVIH,0, | Meredrio do alia Pressaol s 5 my 120 min [40]
Efluente de Lampa;’:sggomed'a
estacao de uwv | e 48 mJ/em? 3 e 9 horas [16]
tratamento
254 nm
FONTE: DOS AUTORES
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RESUMO

Consideravel esforgo tem-se observado nos ultimos anos a fim de ampliar a capacitagdo de
laboratérios com vistas a superacao de barreiras técnicas e o fornecimento de relatérios, laudos e pareceres
com confiabilidade metrolégica. Nesse contexto, a implantagao do sistema de gestao da qualidade baseado na
norma ABNT ISO/IEC 17025 se torna imprescindivel, como no caso dos laboratérios prestadores de servigos
técnicos especializados e de pesquisa do Instituto Nacional de Tecnologia (INT), como o Laboratério de
Corrosdo e Protecdo (LACOR), no momento em que amplia o seu escopo de acreditacdo no campo dos
biocombustiveis. Foi desenvolvido, com recursos do Programa SIBRATEC, um projeto de realinhamento do
modelo de gestdo adotado pelo Setor de Biocombustiveis do LACOR. Para tal um diagnéstico foi realizado,
gargalos identificados e um plano de acgéo elaborado. Plano de agdo esse que teve como pano de fundo as
bases estabelecidas no planejamento estratégico do INT, assim como fatores ambientais, estruturais e
processos organizacionais peculiares a um 6rgao publico federal. O presente trabalho objetiva demonstrar as
principais dificuldades encontradas, as solu¢gdes adotadas, os resultados obtidos, as principais licbes
apreendidas e os proximos desafios para manutengao e melhoria continua do sistema de gestao implantado.

Palavras-chave: ABNT ISO/IEC 17025, Programa SIBRATEC, diagndéstico e plano de agéo.
ABSTRACT

Considerable effort has been observed in recent years in order to expand the capacity of laboratories
with a view to overcoming technical barriers and providing reports, reports and opinions with metrological
reliability. In this context, the implementation of quality management system based on standard ISO / IEC 17025
is indispensable, as in the case of providers laboratories of specialized technical services and research at the
National Institute of Technology (INT) as the Corrosion Laboratory and Protection (LACOR), at the time it
expands its scope of accreditation in the field of biofuels. It was developed with funds from SIBRATEC Program,
a management model of the relining project adopted by LACOR the Biofuels Industry. For such a diagnosis was
made, identified bottlenecks and an elaborate action plan. Action plan that had as its backdrop the foundations
established in the strategic planning of INT, as well as environmental factors, structural and organizational
processes peculiar to a federal public agency. This paper aims to demonstrate the main difficulties encountered,
the solutions adopted, the results obtained, the main lessons learned and challenges ahead for maintenance
and continuous improvement of the implemented management system.

Keywords: ABNT ISO/IEC 17025, SIBRATEC program, diagnosis and action plan.
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INTRODUGAO

Com advento da globalizag&o — inicio do
século XXI - houve um aumento significativo da
competitividade. Esse contexto demandou das
empresas e prestadores de servico maior aten-
¢ao com a qualidade dos produtos oferecidos, in-
cluindo os laboratodrios de ensaios. No caso dos
Laboratdrios de biocombustiveis que prestam
servico de andlise é imprescindivel a demonstra-
¢ao da competéncia técnica e a confiabilidade
metroldgica dos resultados declarados. Também
por isso, o Instituto Nacional de Tecnologia (INT),
decidiu pela implantagdo de um sistema de ges-
tdo da qualidade baseado na norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025 - Requisitos Gerais para Compe-
téncia de Laboratdrios de Ensaio e Calibragao
(ABNT ISO/IEC 17025, 2014).

Outro aspecto importante no cenario mundial
€ que existe uma grande preocupacéo quanto ao
alto indice de poluicdo provocada por combusti-
veis fosseis, como o petréleo, pois além de emitir
gases do efeito estufo durante a queima seus re-
siduos contaminam solo e a agua, quando ocor-
rem acidentes de derramamentos. Aliado a isto o
petréleo ndo € uma energia renovavel.

Portanto, para diminuir a dependéncia do pe-
tréleo varias alternativas tém sido investigadas,
dentre elas, a obtencao de energia por fontes re-
novaveis, como aqueles que sao de origem ve-
getal, como o biodiesel, etanol e a biomassa que
tem sido o foco principal destas pesquisas. Ja o
biodiesel vem desempenhado um papel de des-
taque como alternativa energética. No Brasil,
considerando as diretrizes emanadas do Conse-
Iho Nacional de Politica Energética — CNPE,
quanto a produgado e ao percentual de biodiesel
no oleo diesel a ser comercializado, foi determi-
nado a adi¢cao de 5% de biodiesel ao diesel A em
julho de 2014 e existe uma previsao deste au-
mento para 7% em novembro de 2014. Esta adi-
¢ao de biodiesel além de diminuir o impacto am-
biental ocasionado pelo diesel A contribui tam-
bém com a diminuicdo da importagdo do diesel
pelo pais. No entanto, o biodiesel adicionado ao
diesel precisa atender a Resolugcédo n° 45 de
25/08/2014 definida pela Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
(Resolugéo n° 45, 2014), que dispde sobre a es-
pecificagdo do biodiesel e as obrigagdes quanto
ao controle da qualidade a serem atendidas pe-

los diversos agentes econdmicos que comerciali-
zam o produto em todo o territério nacional.

Para atender as especificagdes contidas na
Resolugdo n° 45 da ANP os laboratérios preci-
sam demonstrar a confiabilidade metrolégica dos
resultados por eles emitidos.

Com a finalidade de apoiar o desenvolvimento
tecnoldgico do setor empresarial nacional e am-
pliar o escopo de acreditagdo dos laboratorios e
aproximar a comunidade cientifica e tecnologica
com as empresas, o Ministério de Ciéncia, Tec-
nologia e Inovagado juntamente com a Financia-
dora de Estudos e Projetos (FINEP) desenvolve-
ram o Sistema Brasileiro de Tecnologia — SIBRA-
TEC. Sistema esse composto, dentre outras, de
Rede de Servicos Tecnoldgicos, que tém entre
suas atribuicdes, a funcao alavancar a oferta de
servigcos tecnoldgicos dos laboratérios prestado-
res de servigos técnicos especializados e de pes-
quisa. De forma a torna-los mais competitivos
faz-se fundamental integra-los aos preceitos des-
ses sistemas de garantia da qualidade laboratori-
al, com reconhecimento mutuo internacional,
como é o caso da norma ABNT NBR ISO/IEC
17025. Um de seus pilares basicos é a questao
da confiabilidade metroldégica dos servigos que
oferecem. Visando manter a confiabilidade me-
troldgica, laboratérios integrantes do Sistema Sl-
BRATEC contam atualmente com apoio FINEP
para custeio de/para: a) a aquisigcdo de materiais
de referéncia certificados; b) compra de normas
técnicas; c) participagdo em programas interlabo-
ratoriais; d) e manutencgao de seus equipamentos
calibrados, dentre outros, para que assim pos-
sam atender plenamente e respectivamente aos
requisitos 5.6.3 — Padrdes de referéncia e materi-
ais de referéncia, 5.4.2 — Selecdo de métodos,
5.9 — Garantia da Qualidade de resultados de en-
saio e calibracdo, 5.5 — Equipamentos da norma
ABNT NBR ISO/IEC 17025.

No momento em que planeja-se a ampliagéo
do escopo de atuagdo para a area de
biocombustiveis do LACOR/SEBIOCMB foi
preciso, em primeiro momento, realizar um
levantamento da situagdo em consonancia com
as exigéncias da ABNT NBR ISO/IEC 17025.
Para tanto foi estruturado um conjunto de
atividades envolvendo a identificagdo de
gargalos e de um diagnédstico, sendo por fim,
elaborado um plano de agcédo de melhorias. Plano
de acao esse que teve como pano de fundo as
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bases estabelecidas no planejamento estratégico
do INT, assim como fatores ambientais e ativos
de processos organizacionais peculiares a um
6rgao publico federal, bem como as diretrizes
estabelecidas na norma ABNT NBR ISO/IEC
17025.

DESENVOLVIMENTO

Os conceitos da qualidade sdo normal-
mente direcionados para empresas geradoras de
bens, assim é muito comum encontrar pessoas
que pensem que por ndo trabalharem em uma
fabrica estes conceitos ndo se aplicam em pres-
tadores de servigos, como por exemplos labora-
térios localizados em universidades ou em insti-
tuicdes publicas. Esquece-se que os servigos de
ensaios ou pesquisa sdo os produtos da empre-
sa “laboratoério” e, portanto, estdo inseridos no
contexto empresarial. Desta forma se encontram
em um mercado competitivo e o cliente ira bus-
car o laboratoério que para ele tenha maior quali-
dade nos seus servigos. O cliente atribui, na mai-
oria das vezes, a qualidade nos servigos a confi-
abilidade dos resultados, ao tempo de analise e
preco.

Portanto, segundo Slack (1993), a sobrevivén-
cia das empresas esta atrelada ao seu desempe-
nho, que pode ser dividido em cinco objetivos:
“Qualidade, velocidade, confiabilidade, flexibilida-
de e custos”. Observando os objetivos podemos
considerar a qualidade com um papel importante
visto que a partir de uma boa gestao da qualida-
de podemos alcangar os demais objetivos.

Alinhado com o papel de um sistema de quali-
dade, no contexto da competitividade, foi tragcada
a seguinte estratégia para o trabalho conforme
Figura 1.

Foi necessario coletar informacdes referentes
a situacdo que se encontrava o Sistema de Ges-
tdo do Setor de Biocombustivel (SEBIOCOMB)
do LACOR, quanto aos requisitos da ABNT
ISO/IEC 17025 e elaborado um diagndstico.

Segundo Robert Yin (2001) é possivel coletar
informagbes de seis maneiras: documentos, re-
gistros em arquivos, entrevistas, observagao di-
reta, observacao participante e artefatos fisicos.
Dentre estes Robert Yin (2001) diz que a pesqui-
sa é um dos métodos mais importantes para se
elaborar um estudo de casos. Ela permite que
vocé indague respostas chaves sobre os fatos de

maneira que pega a opinido deles sobre determi-
nados assuntos. E possivel também pedir que o
respondente apresente suas interpretagbes de
certos acontecimentos e usar essas proposi¢ées
como base para uma nova pesquisa.

Com a coleta de informagdes e com a lista de
verificagdo da norma ISO/IEC 17025 a conclusao
do diagnéstico foi que seria necessario um reali-
nhamento do LACOR/SEBIOCOMB.

Para analise das causas que estariam influen-
ciando na necessidade de realinhamento do sis-
tema de gestéo do setor, utilizou-se a ferramenta
Diagrama de Causa e Efeito (ou Espinha de pei-
xe), técnica amplamente utilizada e que apresen-
ta a relagcado entre um efeito e as possiveis cau-
sas. Quanto aos fatores ambientais foram anali-
sadas a cultura organizacional, a politica instituci-
onal, a demanda do mercado, a mao de obra e
sua infraestrutura.

J& para os ativos dos Processos Organizacio-
nais foram considerados os procedimentos, nor-
mas adotadas pelo INT, identificados os princi-
pais gargalos e construido um diagrama de Cau-
sa e Efeito, conforme demonstrado na Figura 2.

Analisando as causas principais: Demanda do
mercado, Outros Fatores Ambientais, Mao de
Obra, Ativos dos processos, Material, Equipa-
mentos e Métodos foram determinadas as cau-
sas secundarias. A seguir € discutido cada um
dos grupos de causas:

Demanda do Mercado

Para manter-se cadastrado na ANP todos os
laboratorios que realizam ensaio de especifica-
¢ao em Biodiesel precisardo atender a Resolu-
¢ao n°6 05/02/2014 da ANP (Resolugdo n°6,
2014) a partir de janeiro de 2015. Essa Resolu-
¢ao estabelece prazo 31 de dezembro de 2014
para os laboratorios que realizam ensaio de es-
pecificacado solicitem a acreditagdo junto ao In-
metro, quanto aos ensaios que realizam. Para
cumprir esta determinagdo os laboratérios preci-
sardo cumprir todos os requisitos na Norma
ABTN NBR ISO/IEC 17025.

A viabilidade econbémica do setor tem au-
mentado, visto que o Brasil tem grande potencial
para ser um dos maiores produtores mundiais de
biodiesel, com um dos menores custos produti-
vos, podendo chegarem US$ 0,29.L", de acordo
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com o levantamento feito pelos autores JOHNS-
TON;HOLLOWAY (2007).

Dificuldade: Atender a todos os requisitos
da norma ABNT ISO/IEC 17025 no prazo deter-
minado pela Resolugédo N°6.

Outros Fatores Ambientais

O INT estabelece como politica “Promover a
melhoria continua em todas as suas atividades
em conformidade com a norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025:2005”. Para isto tem como objeti-
vo a satisfacdo dos clientes, a valorizagdo da ca-
pacitagdo e o envolvimento de todo o pessoal
com o sistema de gestao.

Sobre a infraestrutura, o laboratério esta am-
pliando o escopo dos seus ensaios e demanda
de maior espaco fisico para instalagao de novos
equipamentos.

Dificuldade: Em relagao ao objetivo da po-
litica, “envolvimento de todo o pessoal com o sis-
tema de gestdo”, este fica algumas vezes preju-
dicado devido a maioria do seu corpo técnico ser
de colaboradores bolsistas, pois a rotatividade de
colaboradores € muito grande. Nao obstante a
relativa importancia e disponibilidade de recursos
para contratacdo de servigos e pequenos equipa-
mentos através dos recursos SIBRATEC, carece-
mos de apoio institucional inequivoco com vistas
a ampliacao da area fisica e de adequacao de in-
fraestrutura predial para o laboratério, de forma a
colocarmos em operacéo plena e adequada um
instrumental adquirido. Carecem-se também de
melhorias as estagdes fisicas destinadas ao pes-
soal contratado, de forma a té-los devidamente
acomodados para desenvolvimento dos traba-
Ihos com vistas a preservagao do credenciamen-
to perante a ANP, bem como para a ampliagéao
de escopo de acreditagao perante ao Inmetro.

Ativos dos Processos

O INT possui sistema de gestao implantado
com as normas de gestado da qualidade.

Dificuldade: Manutencdo do nivel de co-
nhecimento das normas do sistema de gestéo,
devido a alta rotatividade de colaboradores.

Mao de Obra

O corpo técnico do Setor do Bicombustivel
€ formado por colaboradores de nivel superior.

Os dois supervisores que sao servidores encon-
tram dificuldade em manter a equipe, pois 0s ou-
tros colaboradores séo bolsistas e por este moti-
vo a rotatividade é grande. Algumas vezes todo o
corpo técnico é renovado por este motivo é ne-
cessario constantemente o treinamento tanto nos
procedimentos técnicos como nas normas inter-
nas de gestao.

Dificuldade: Alta rotatividade de colabora-
dores o que e afeta também a comunicacgéo.

Material

Para atender o requisito 5.9—Garantia da
Qualidade de Resultados da norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025 o laboratério precisa adquirir Ma-
terial de Referéncia Certificado (MRC), no entan-
to, o MRC de biodiesel s6 é possivel comprar no
National Institute of Standards and Technology -
NIST, cujo processo de importagdo, para uma
instituicdo publica, é sabidamente complexo e
lento.

Dificuldade: Aquisicdo de MRC internacio-
nal, recursos para aquisicao de MRC.

Equipamentos

Para manter a rastreabilidade dos resulta-
dos emitidos, todo equipamento de medi¢cao que
tenha efeito significativo sobre a exatidao ou vali-
dade do resultado de ensaio precisa ser calibra-
do antes do seu uso desta forma estara atenden-
do ao requisito 5.6 — Rastreabilidade de Medicao
da norma ABNT NBR ISO/IEC 17025. Entre as
calibragcbes é preciso que sejam feitas verifica-
¢Oes intermediarias para se verifique a confianga
na situagao da calibracdo com padrdes ou mate-
riais de referéncia. Aliado a isto, os equipamen-
tos devem possuir um planejamento de manuten-
cao.

Dificuldade: Recursos para aquisicido de
servicos de calibracdo, aquisicao de padroes e
matérias de referéncia e aquisi¢cao de servigos de
manutengéo.

Métodos

Nas reunides de revisdo de Normas Técni-
cas Brasileiras da ABNT ja foi discutida a neces-
sidade de divulgar a utilizacdo de Normas Brasi-
leiras (NBR), no entanto, muitas destas normas
nao possuem a repetitividade (Repe) e nem a re-
produtividade (Repro) da metodologia, que con-
tribuem como parametros para avaliacdo dos re-
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sultados obtidos. Assim, para se estabelecer a
Repe e Repro é, contexto das Normas Brasilei-
ras, necessario a realizagado de Planos Interlabo-
ratoriais.

A participacédo em Planos Interlaboratoriais
(PI) é citada no item 5.9 da norma ABNT NBR
ISO/IEC 17025, como uma das formas de garan-
tir a qualidade dos resultados emitidos pelo labo-
ratério.

Dificuldade: Recursos para elaborar Pla-
nos Interlaboratoriais e assim poder determinar a
Repe e Repro nas Normas Técnicas Nacionais
(NBR). Recursos para aquisicdo de Normas Na-
cionais (NBR) e Internacionais (ASTM, EN, I1SO
etc.) e para inscricao/participacao de Planos In-
terlaboratoriais (PI).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

A partir do levantamento do Diagrama
Causa e Efeito foi elaborado um Plano de Agao
conforme Tabela 1.

Durante a elaboracéo da lista de verificacao
em relagdo a norma ABNT ISO/IEC 17025, foi
constatado que o INT ja possuia todos os proce-
dimentos que a Norma ABNT ISO/IEC 17025 re-
quere. Checou-se se todos os registros exigidos
nos procedimentos referentes aos requisitos Ge-
renciais e Técnicos estavam preenchidos. Os
que nao estavam preenchidos foram feitos. Defi-
niu-se também a centralizagdo do armazenamen-
to dos registros que antes se encontravam dis-
persos no laboratorio.

O retreinamento nas NGQs da instituicao é
uma acgdo que atuou em trés causas principais
que sao: a politica, os ativos do processo organi-
zacional e na mao de obra, envolvendo os cola-
boradores no sistema de gestao da qualidade.

Para solucionar a caréncia de espaco fisico
sera preciso priorizar a mesma no plano estra-
tégico da instituicdo, cuja agdo encontra-se em
negociagao.

Foram solicitadas copias controladas das
NGQs para que ficassem no laboratério, assim
como a inclusdo do mesmo na relagdo de pontos
de distribuicdo das mesmas, quando atualizadas,
0 que possibilitou a comunicacao de atualizagao
desses documentos para a equipe.

Toda acao que requer mudanga de habito
demanda trabalho de conscientizagao das partes
envolvidas, destacando com essa ira contribuir
para as mesmas. Desta forma com a equipe ja
conscientizada foi estimulada a rotina de trocas
de informacéo, entre a equipe, através de grupo
de e-mail. Outra acdo que melhorou a troca de
informacao foi a criacdo de uma pasta com traba-
Ihos cientificos para leitura, com folha de assina-
tura para sinalizar quem ja a executou.

Um concurso publico para novos colabora-
dores possibilitaria 0 aumento de seu quadro e
desta forma diminuir a rotatividade dos mesmos,
assim como a demanda por retreinamento em
normas geréncias de qualidade. Essa acao en-
contra-se em andamento.

Para solucionar as causas: Material, Equipa-
mentos e Método; € essencial solicitar junto ao
MCT / FINEP a manutencdo e expansao do pro-
jeto SIBRATEC servigos e liberacao expedita dos
recursos pela FINEP, cujo processo encontra-se
em negociacao. O Projeto SIBRATEC tém assis-
tido diversos laboratérios brasileiros que realizam
servigos técnicos de interesse governamental.

Os servicos técnicos devem ser entendidos
nao apenas como servigos técnicos especializa-
dos e sim como o conjunto mais amplo envolven-
do todas as atividades que agregam valore servi-
¢os de pesquisa (inc. Desenvolvimento e Inova-
¢ao) a luz de inumeras competéncias existentes
da Rede de Biocombustiveis, cujos integrantes
estao identificados na Figura 3.

Sistema SIBRATEC - Rede RBIOCOMB

Servigos Técnicos Especializados e de Pesquisa (P&D&I) em Biocombustiveis

Lideranca

Lideranga_
== {INITy

Figura 3. Rede RBIOCOMB do SIBRATEC

Somente os servigos técnicos especializados
ndo garantem a sustentabilidade laboratorial mui-
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to embora propiciem uma melhor competitividade
ao setor. Portanto a manutencéo do projeto Sl-
BRATEC é fundamental.

CONCLUSOES:

O diagnéstico no SQ do setor de bicom-
bustivel do LACOR contribuiu para que a equipe
tivesse conhecimento das suas oportunidades de
melhoria, cujos principais resultados sao:

- Interagéo dos colaboradores com o sistema
de gestdo da qualidade;

- Troca de informacoes;

- Centralizagao de registros facilitando aces-
SO;

- Rastreabilidade dos resultados.

Quanto as agdes de ordem estratégica do
INT:

- Propor estratégias em relagdo ao aumento
de seu corpo técnico e espaco fisico.
- Buscar pela manutencido e ampliagdo de
investimento do programa SIBRATEC.
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Elaboragdo do Aprovacdo do coordenador Anidlise da Elaboracdo do

Diagnostico 2 do setor de biocombustivel 2 causa raiz > Plano de Acdo
Figura 1. Estratégia de trabalho

Equipamentos Mao de Obra Demanda do mercado

C Viabilidade competitiva econdmica

usto com do set
Manutencso Falta_de i o setor
Comunicacgao Cadastramento na ANP
Solicitagdo de acreditagdo
ReTreinamento Colaboradores junto ao INMETRO

Custo com sem vinculo " —
Calibracdo empregaticio ecessidace de

realinhamento do

SG do Setor de
Biocombustiveis

Uso de Normas NBR
sem Repe e Repro

Falta de MRC de
Biodiesel no

Custo com Brasil Normas Politica
aquisicao de de GQ
Custo para mormas
Inscri¢do em Infraestrutura
P| Custo com
MRC
< . Ativos dos Outros Fatores
Método Material e
Processos Ambientais

Figura 2. Diagrama de Causa e Efeito do Setor de Biocombustiveis.
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Tabela 1. Plano de Ac4o para o Setor de Biocombustivel

Causas
Principais

Causas secundarias

Acao

2.1 Demanda
do Mercado

Cadastra -
mento na ANP

Acreditagao junto ao Inmetro

Viabilidade competitiva econémica do
setor

Elaborar lista de verificagdo baseada na Norma
ABNT NBR ISO/IEC 17025 para identificar
GAPs para atendimento dos seus requisitos.

Politica da Instituicdo

Retreinamento nas normas de gestéo.

2.2 Outros
Fatores Am- N D lta direcio do INT
bientais Infraestrutura egociacdo com a alta direcdo do INT para am-
pliacdo do espaco fisico do laboratério.
2.3 Ativos
dos Proces- .
sos Organi- Normas de Gestdo da Qualidade Retreinamento nas normas NGQ.
zacio- (NGQ) Solicitagcdo de copias controladas das normas.
nais
Treinamento Realizagao de retreinamento.
Colaboradores Bolsistas Concursos publicos para novos colaboradores
ZO.srlZIao de Criar rotina de trocas de informagédo da equipe
através de grupo e-mail e reunides periodicas.
Falta de comunicagao
Pasta com trabalhos para leitura e folha de assi-
natura para sinalizar que ja realizou a leitura.
Custo com de MRC Solicitar junto ao MCTI a manutengéo e amplia-
2.5 Material ¢ao dos projetos SIBRATEC e a liberagao de re-
Falta de MRC de Biodiesel Nacional cursos de forma expedita pela FINEP.
2.6 Equipa- Solicitar junto ao MCTI a manutencéo e amplia-
men- Custo com Calibragéo e ¢éo dos projetos SIBRATEC e a liberagéo de re-
Manutengéo cursos de forma expedita pela FINEP.
tos
Custo com aquisicdo de Normas Naci- | Solicitar junto ao MCTI a manutengdo e amplia-
onais e Internacionais e inscrigdo em | ¢&o dos projetos SIBRATEC e a liberagéo de re-
PI cursos de forma expedita pela FINEP.
2.7 Método

Normas Brasileiras sem Repe e Repro

Incluir no projeto SIBRATEC
custos para elaboragao de Planos Interlaborato-
riais
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RESUMO

Neste trabalho, consideramos a resisténcia ao estresse mecanico da quercetina - 3, 3 ', 4', 5, 7 -
pentahidroxiflavona em substancia pura, em uma mistura de quercetina sélida cristalina com polimeros a base
de plantas e adsorvida em polimeros a base de plantas. Os polimeros a base de plantas foram produzidos por
remogao quimica passo a passo de componentes de material vegetal. O mais estavel ao tratamento da
maquina € a quercetina adsorvida em componentes de polimero de celulose, que retém a textura do tecido
original da planta. A capacidade de aumentar a estabilidade da quercetina no processo de tratamento mecanico
muda de hemicelulose através de celulose amorfa para celulose cristalina. A adsorgdo em celulose cristalina e
amorfa, que nao retém a morfologia do material vegetal, provoca a redugédo da estabilidade da quercetina
adsorvida a um tratamento mecanico subsequente. A quercetina que é adsorvida em lenhina polifendlica a
base de polimero é a menos resistente ao tratamento mecanico. A compreensao da interagdo da quercetina e
de outros compostos fendlicos com matrizes a base de celulose pode ajudar a obter uma nova viséo sobre os
processos tecnoldgicos de extragdo e tratamento mecénico de materiais vegetais.

Palavras-chave: Quimica mecéanica, flavonoides, quercetina, matérias-primas vegetais
ABSTRACT

In this paper, we consider mechanical stress resistance of quercetin — 3, 3', 4', 5, 7-
pentahydroxyflavone in pure substance, in a mixture of crystalline solid quercetin with plant based polymers,
and adsorbed on plant based polymers. The plant based polymers were produced by step-by-step chemical
removal of components of plant material. The most stable to machine treatment is the quercetin adsorbed on
cellulose polymer components, which retain the texture of the original plant tissue. The capability to increase
quercetin stability in the process of mechanical treatment changes from hemicellulose via amorphous cellulose
to crystalline cellulose. Adsorption on crystalline and amorphous cellulose, which do not retain morphology of
plant material, causes reduction in the stability of adsorbed quercetin to a subsequent mechanical treatment.
Quercetin that is adsorbed on polyphenolic plant based polymer lignin is the least resistant to mechanical
treatment. The understanding of interaction of quercetin and other phenolic compounds with cellulose based
matrixes can help to get a new view on technological processes of extraction and mechanical treatment of plant
materials.

Keywords: Mechanical chemistry, flavonoids, quercetin, vegetable raw materials
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AHHOTALUA

M3yyeHa  yCTOMYMBOCTb K
neHTarMgpokcudnaBsoHa B 4YMCTOM Buge,

MeXaHU4YeCcKomy
B BuWOEe CMecel TBEpOoro KpUCTanivM4eckoro KeepLeTMHa ¢

BO3dencTBUIO  kBepuetmHa - 3,3'4'5,7 -

nosiMMepaMy pacTUTENbHOTO Chipbsi M B aACOPOMPOBaHHOM Ha pacTUTENbHbIX MONUMepPax COCTOSIHWW.

Hanbonee yctonume K

MexaHu4eckon obpaboTke

KBepLEeTUH, aacopbupoBaHHbIA Ha  LENMHNo3HbIX

MONMMMEPHBIX KOMMOHEHTAaxX CblPbsl, COXPaHAIOLMX CTPYKTYPY MCXOOHOW pacTuTenbHOM TkaHW. CnocoBHOCTb
yBenuunBaTb YCTOMYMBOCTb aAcopOMPOBaHHOIMO KBepueTMHa B Mpouecce MexaHU4eckoro BO3OencTBus
N3MeHsieTca B pagy: remuuennionosa > amopdHas Lennonosa > kpuctannuyeckas uennionosa. Agcopbums Ha
KpuCTannuyeckon u amopdHON LENnionose, He COXPaHSAWMX MPUPOAHYID MOPMONOrMYEecKyo CTPYKTYpY,
CHWXaeT YCTOMYMBOCTb aAcopOMpPOBaHHOIO KBepLUeTMHa npu nocrnedyloleM MeXaHU4ecKOM BO3AEWCTBUM.
KeepueTuH, agcopbupoBaHHbIi Ha NONMAEHONMBHOM NONMMMEPEe PacTUTENbHOMO CblpbA — FIMTHUHE, HaUMeHee

YCTOWYMB NpW MexaHu4yeckoi obpaboTke.

KnroueBble cnoBa: mMexaHOXUMUs, ¢briaBoOHOUObI, KEEPUEMUH, pacmumesibHOE Chipbe

INTRODUCTION

Flavonoids are the most widespread type of
phenolic minor components of plant raw
materials. They have a wide spectrum of
biological effects (Clifford and Brown, 2006), and
are used as food colorants (Delgado-Vargas et
al., 2000) and antioxidants (Willcox et al., 2004).
Quercetin — 3, 3', 4', 5, 7-pentahydroxyflavone
remains one of the most extensively studied
flavonoids. It has antioxidant properties, anti-
inflammatory  action, antihistamine effect,
antitumor and antithrombotic activity; it inhibits
skin-cell ageing processes and stabilizes cell
membranes (Russo et al., 2012).

Plant based phenolic compounds’ high
reactive capacity to oxygen and free radicals is
the basis of the antioxidant action of many
flavonoids (Kandaswami and Middleton, 1994).
On the other hand, the high speed of oxidation
processes poses problems with their extraction
from plant raw materials using solvents.

Mechanical treatment of crystalline
quercetin mixtures with auxiliary polymers is the
method of producing pharmaceutical quercetin
formulations. Pre-pulverization of raw materials is
a mandatory process before flavonoid extraction.
When mechanochemical methods of substance
extraction are used (Lomovsky and Lomovsky,
2011), stability and resistance of biologically
active substances to mechanical treatment is the
cornerstone of success. In the last cases,
mechanical treatment is applied to a powder
system, which contains both the unstable
substance being extracted and plant tissue 90 %
of which are bio-polymers. The polymer share of
the dried plant material is crystalline and

amorphous cellulose, hemicellulose and lignin.
Morphologically, the plant tissue structure
includes unlignified cells consisting predominantly
of cellulose, and lignified cell walls. In the cell
wall, extended cellulose fibrils are immersed in a
layer of hemicellulose. During lignification, mainly
on the outer side of a cell wall, layers shape
containing amorphous polyphenolic polymer
lignin, which establishes supra-molecular links to
carbohydrate components.

Quercetin is found in different kinds of plant
material: in fruits, vegetables, medicinal herbs
and spices (Sultana and Anwar, 2008; Yang et al.,
2008; Wach et al., 2007). The content of the
minor component of quercetin in dry plant
material does not exceed the amount of several
percents.X-ray phase analysis does not reveal
crystalline-phase quercetin in plants.lt is to be
assumed that quercetin is much more likely to be
found in the adsorbed form with hydrogen or
glycoside bonds to polymers than in the individual
phase.

The goal of this study is to investigate the
effects of polymeric components of plant raw
materials on the resistance/stability of quercetin
during their joint mechanical treatment. For this
purpose, already known chemical methods were
applied to a quercetin-free raw material — wheat
straw (Triticum aestivum L.) and hydrolysed lignin
produced by the “Baikalsky Pulp and Paper
Plant” — in order to obtain polymer components
of cell walls of various chemical composition and
structure.

Samples of lignocellulosic plant based
polymers — wheat straw — have a
homogeneous  structure (Liu, 2005) and

demonstrate the average composition of key

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com « Vol. 14 N. 27.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) * ISSN 1806-9827 (CD-ROM) « ISSN 2179-0302 (meio eletrdnico)
© 2010. Porto Alegre, RS. Brasil 84



structural components (cellulose, hemicellulose
and lignin) typical of other kinds of plant materials
(Prasad, et al., 2007), which makes wheat straw
quite convenient as a model object for
investigation. The original stock of straw contains
nearly 20 % of extractable substances all of
which were removed before the tests. The
resulting samples contained solely plant based
polymers: cellulose (39 + 2 %), hemicellulose (40
1 2 %), lignin (21 £ 1).

The original stock of industrial lignin
contains many soluble substances. Due to this
fact, before putting it to use, lignin was extracted
with water and ethanol at the solid-to-liquid ratio
of 1/50, in an ultrasonic bath, the material was
processed 12 times for 1800 sec each, by each
solvent, till all soluble substances were removed.

MATERIALS AND METHODS

The experimental part of the study

For comparison, two groups of samples
were prepared: a) physical mixtures of crystalline
quercetin  with polymeric powders, and b)
samples containing adsorbed quercetin. After the
samples were subjected to mechanical treatment
for the fixed time intervals, quercetin was isolated
and its desorption kinetics was measured, after
which it became possible to make conclusions on
the effects plant based polymers have upon the
resistance of quercetin to mechanical effect.

The mechanical treatment of crystalline
quercetin  and vegetable materials were
performed in a planetary centrifugal mill-activator
AGO-2 (JSC “Novic’, Novosibirsk, Russia)
followed by water cooling using steel drums and
balls. The load of steel balls (diameter =5 mm) in
drums was 200 g, the load of the sample being
worked on was 10 g, treatment time 0-30 min,
calculated ball acceleration 20 g (200 m/sec2). In
order to reduce temperature rise effects upon the
sample being treated, the mill was stopped every
5 min for another 5 min, and the reactor was
cooled down.

HPLC analysis

Under experimental conditions, it is
possible that quercetin will be oxidized by air

oxygen and by various radical particles released
during mechanical treatment of polymers. When
reacting with free radicals, quercetin oxidizes
through a sequential transfer of one or two atoms
of hydrogen, which leads to the forming of a
semiquinone radical and quinone, respectively.
The semiquinone radical can enter into a reaction
producing quinone with its subsequent
degradation (Zhou et al., 2008). Oxidation by
oxygen leads to oxidative breakdown (Zenkevich
et al., 2007).

The amount of flavonoids desorbed from

polymers was measured by HPLC (high
performance liquid chromatography) using
Milichrome A-02 device (LLC “EcoNova’,

Novosibirsk, Russia). They were detected with
UV-detector (260 nm). As a stationary phase in
the column, ProntoSil 120-5-C18 was used, with
sorbing particle size of 5 um. Elution proceeded
in the gradient mode (Mizukami et al., 2007). The
solvents used included: eluent A — distilled
water, B acetonitrile. Operation mode:
regeneration 500 mcl 5% B; analysis: 0—4000—
4300 mcl, 5-100-100 % B. Eluent injection rate
was 100 mcl/min. Detection limits were 0.1-1.6
mg/ml.As the standard, Quercetin hydrate = 95
%, Sigma-Aldrich, was used.

Determining chemical composition and obtaining
polymers from lignocellulosic raw materials

By procedure described in (Bychkov et al.,
2012), the content of components was
determined by residue after drying up at 105°C
for 8 hours.

Lignocellulose was obtained from plant
matter dispersion with particles sized 2-3 mm by
removing the extractable substances through a
sequential exhaustive extraction by hexane and
water. For that, a solvent was added at the solid-
to-liquid ratio of 1/50 to a weighted test sample,
and carried out extraction in an ultrasound bath
for 20 min. When the ultrasonic treatment was
over, the resulting extract was drained. The
procedure was repeated 3 times for each of the
solvents. The resulting lignocellulose was then
dried up at 105°C to reach the constant weight.

Lignocellulose without hemicellulose was
obtained from lignocellulose by the method of
diluted acid hydrolysis. For this, a weighed test
sample of lignocellulose was soaked in sulphur
acid at S/L = 1/25 and thermostated at 95°C for 5
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hours, with intermittent mixing. Solid residue was
separated by filtering, the rest of sulphur acid
removed by rinsing in dilute (0.33 %) ammonium
hydroxide to neutral/faintly alkaline reaction of the
washing solution. Then it was washed with water
and dried up at 105°C to constant weight.

Native cellulose retaining the texture of the
original raw material was obtained from
lignocellulose without hemicellulose by removing
lignin, by the method of hydrogen peroxide
oxidation in an alkaline solution. For this,
lignocellulose without hemicellulose was soaked
in 2 % hydrogen peroxide at S/L = 1/25, pH was
brought to 11.5 by adding 1 M of NaOH and
thermostating at 80°C for 1 hour.The solution was
intermittently mixed. Upon delignification, the
solution was filtered, solid residue washed away
by diluted 1 % acetic acid to neutral/faintly
alkaline reaction of the washing solution. Then
the residue was washed with water and dried up
at 105°C to reach the constant weight.

To mechanically amorphize cellulose, the
weighed sample was mechanically treated by the
method described above. The treatment time was
1800 sec. Crystallinity was controlled by the X-
ray difraction method, crystallinity index
calculated by the Segal formula (Segal et al.,
1959).

Methods of adsorption
quercetin on polymers

and desorption of

To a saturated solution of quercetin in
ethanol (8 mg/ml) a weighed sample of matrix
powder was added. Upon adsorption for 2 hours,
polymer particles were filtered out. At this, the
powder took the yellow colour characteristic of
quercetin. Then exhaustive repeated desorption
of quercetin by ethanol was carried out.
Quercetin content in the solutions was controlled
by HPLC. By the 7th desorption cycle,
concentration of quercetin in the solution was
below detection threshold, which testifies to the
fullness of extraction. At this stage, polymers
regain their natural white colour.

RESULTS AND DISCUSSION

Polymeric samples of different composition
have different quercetin sorption capacity. For
meaningful comparison of the resulting data,
quercetin concentration in the sample was

normalized by quercetin content before
mechanical treatment. Data on quercetin
degradation kinetics under mechanical treatment
are presented on figure 1.
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Figure 1. Quercetin ~ concentration
dependence on the duration of mechanical
freatment: 1 — quercetin adsorbed on a
lignocellulosic matrix made of straw; 2 —
quercetin as a single phase (standard); 3 —
quercetin in a physical mixture with crystalline
cellulose; 4 — quercetin adsorbed on crystalline
cellulose

As a value that characterizes quercetin
stability, the amount of substance which is
desorbed from the samples after 1800 sec of
mechanical treatment, related to the initial
amount, was chosen. The results are presented
on figure 2.

Crystalline quercetin  under mechanical
treatment in the absence of polymers degrades
by 10 % in 1800 sec (Figure 2a). In the presence
of crystalline cellulose (Figure 2b,c), the stability
of quercetin in the sample decreases in
comparison with isolated quercetin regardless of
the form of quercetin presence. In the presence
of lignocellulose (Figure 2d), the resistance of
quercetin in a physical mixture being
mechanically treated remains the same, while its
adsorption on a lignocellulosic matrix leads to a
greater stability (Figure 2e). A comparison of
samples having the same chemical content of
polymers but different ways of quercetin
deposition (Figure 2b,c,d,e) shows that the
samples where quercetin is in the sorbed state
are more stable under condition of mechanical
stress than mixtures of quercetin phases with
polymers.
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Figure 2. Relative content of quercetin
after mechanical treatment of the samples: a —
quercetin (standard); b — quercetin mixed with
crystalline cellulose; ¢ — quercetin adsorbed on
crystalline cellulose; d — quercetin mixed with
lignocellulose; e — quercetin adsorbed on
lignocellulose

It is known (Lomovsky and Lomovsky,
2011) that in the presence of natural matrixes,

quercetin  stability to mechanical stress s
significantly higher than resistance of this
compound as a single phase. Since the

stabilizing effect is more pronounced in cases
when quercetin is adsorbed on plant based
polymers, unlike cases when it is present in
mixture phases, we may assume that in the initial
quercetin and flavonoid-containing raw material
the desired substances are also in the sorbed
state and not as single phases.

To measure the contribution of each of the
cells-wall polymers into the stabilization effect,
tests were run on samples where quercetin was
adsorbed on individual components of
lignocellulose. As sorbents, the chemical agents
of different morphology from that of a plant based
lignocellulose matrix, were used. The results are
presented on figure 3.
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Figure 3. Relative content of quercetin
after mechanical treatment of the samples: a —
quercetin (standard); b — quercetin adsorbed on
crystalline cellulose; ¢ — quercetin adsorbed on
amorphous cellulose; d — quercetin adsorbed on
hemicellulose; e — quercetin adsorbed on lignin

The presence of each of the matrix
components separately lessens quercetin stability
index. The polyphenolic component, lignin,
destabilizes quercetin in the most pronounced
way. In the case of cellulosic components, the
capability to destabilize quercetin resistance
properties in the process of mechanical action
changes in the following succession: crystalline
cellulose > amorphous cellulose > hemicellulose.
Hemicellulose being a multi-chain polymer, its
destabilizing effect is minimal. It would seem that
not only the chemical content of the polymers but
also their crystalline structure are responsible for
quercetin stabilization under mechanical impact.

By sequential removal of hemicellulose and
lignin from plant based lignocellulose, we
obtained the samples of polymers that retained
the morphology of the initial stock of
lignocellulose material.
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Figure 4. Relative content of quercetin
after mechanical treatment of the samples: a —
quercetin (standard); b — quercetin adsorbed on
plant lignocellulose; ¢ — quercetin adsorbed on
plant lignocellulose without hemicellulose; d —
quercetin adsorbed on a sample without lignin
(amorphous-and-crystalline cellulose)

As was demonstrated above, adsorption on
plant based lignocellulose increases quercetin
resistance to mechanical impact (Figure 4a) in
relation to the initial crystalline quercetin. After
removal of hemicellulose from plant based
lignocellulose, the stabilizing effect for adsorbed
quercetin under mechanical effect disappears
(Figure 4c). Removal of lignin (Figure 4d) does
not alter the stabilizing effect.

It is interesting to note here that quercetin
adsorbed on amorphous and crystalline cellulose,
which do not possess the texture of the initial
plant tissue (Figure 3b,c), demonstrates a lesser
resistance to mechanical treatment. Contrary to
this, adsorption on cellulose of an amorphous-
crystalline  structure leads to quercetin
stabilization (Figure 4d). The data obtained point
to the fact that quercetin stabilization is linked not
only to the chemical composition of the plant cell-
wall polymers but also to the morphology of
polymers that are obtained by a sequential
removal of polymer components from plant cell-
walls.

In order to confirm the assumption about
stabilization of quercetin adsorbed by structured
polymers, the samples of polymers with the same
chemical composition but different morphology
were obtained. Some of the samples retained the
structure of the initial plant cell-walls, others were
subjected to a prolonged mechanical treatment
with the aim of deliberately disordering the
regularity of polymers. The data are presented on
figure 5.
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Figure 5. Relative content of quercetin
after mechanical treatment of the samples: a —
quercetin (standard); b — quercetin adsorbed on
amorphous-and-crystalline  cellulose; ¢ —
quercetin adsorbed on amorphous cellulose; d —
quercetin adsorbed on lignocellulose; e —
quercetin adsorbed on amorphous lignocellulose

The sample where quercetin is adsorbed on
lignocellulose, which retains the structure of the
initial material (Figure 5d), demonstrates an
increase in the stability under mechanical
treatment in comparison to crystalline quercetin.
In cases where the polymers are deeply
disordered and made amorphous (Figure 5e) by
a mechanical pre-treatment, the stabilizing effect
disappears. For cellulose matrixes, the effect is
even more pronounced. Thus, using amorphous-
crystalline cellulose isolated from plant raw
materials enhances the stability of adsorbed
quercetin; at the same time, mechanically
amorphized cellulose brings about quercetin
destabilization (Figure 5b,c).

The revealed stabilization effect arises after
1800 sec long mechanical treatment. This time is
enough, under conditions used in the study, to
cause a total disordering of the structure of a
crystalline polymer (Avolioa et al., 2012). It may
be concluded that the stabilization effect can be
accounted for by different interactions between
quercetin and crystalline/amorphous matrixes.

CONCLUSIONS

Mechanical treatment of the powdered
quercetin leads to its decomposition and its
lesser content in a preparation. When a mixture
of the powdered quercetin and lignocellulosic
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material is subjected to mechanical impact,
quercetin  stability under it remains intact.
Quercetin stability under mechanical treatment is
influenced by the type of interaction between
quercetin and the polymers obtained from
lignocellulosic raw materials. The quercetin that is
adsorbed on polymers is more resistant than the
one in a physical mixture with polymers.

Components of a lignocellulosic matrix
made of straw (crystalline cellulose, amorphous
cellulose) that do not retain their natural
morphology, when used for quercetin adsorption
separately, reduce the resistance of adsorbed
quercetin to mechanical effect. Adsorption on a
polyphenolic component, lignin, destabilizes
quercetin to the most considerable degree. In the
case of carbohydrate components, the capability
to destabilize adsorbed quercetin in the process
of mechanical treatment alters in the following
succession: crystalline cellulose > amorphous
cellulose > hemicellulose. Using the cellulosic
matrixes obtained from lignocellulosic raw
materials by removing hemicellulose and lignin
while retaining its initial natural morphology leads
to an increased resistance of adsorbed quercetin
to mechanical impact. Quercetin stability under
mechanical impact within plant raw materials,
while obtaining quercetin preparations
mechanochemically, is apparently to be explained
by the quercetin adsorbed on a cellulosic
component, which retains natural plant
morphology, present in the preparations.
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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

Palavras-chave: Controle de Qualidade interno, Controle de Qualidade Externo, Cromatografia de lons

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

Keywords: Internal Quality Control, External Quality Control, lon Chromatography

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
especifico, familiarizam seu operador com as

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
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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