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Metais no Meio Ambiente

Entendendo o processo de coleta, amostragem e ensaio

para testes de quantificacao de metais.

por Jodo Paulo Ferreira e Fabiana Imagawa — ALS Ambiental Brasil

Imagem 1. Malaquita - Minério

Ao olharmos a tabela periddica, um

fato nos chama atengdo. Dentre os

118 elementos, 95 elementos sdo
classificados como metais. Dentre esses
metais, alguns sdo elementos essenciais
na regulacdo metabdlica do organismo,
bem como elementos com diferentes
graus de toxicidade em diferentes
concentragdes.

Metais como ferro, zinco e cobre, sdo

essenciais para diversos processos
biolégicos em organismos vivos,

contribuindo para o bom funcionamento
do organismo, como na produ¢ao

de sangue, respiracao e atividade do
sistema imunolégico. Em outro aspecto,
0 acumulo excessivo de metais pesados
no meio ambiente, como chumbo,
mercurio, cadmio e arsénio, se mostra
um problema ambiental grave, uma

vez que sdo elementos téxicos. Esses
metais podem causar diversos danos

a saude, como doencgas neuroldgicas,
problemas renais, reprodutivos e até
mesmo cancer. Dentre esses 95 metais,

muitos sdo encontrados de forma natural,
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mas a acao humana acaba afetando as
concentragdes destes em solos e dguas.
Para monitorarmos um determinado
meio, o emprego de diferentes ensaios

€ essencial para a quantificagao de
diferentes metais. Mas antes de falarmos
de ensaios, alguns pontos sdo relevantes
para correta avaliagdo da intepretagao
dos resultados a partir da quantificagdo
da amostra. Dentre eles temos a coleta

e amostragem, pontos chave a fim de
evitar desvios na real compreensdo da
situacao do local sob avaliagao.
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Imagem 2. Tabela Periédica: Em azul escuro os elementos
classificados como metais

METAIS E SUA PRESENCA
NATURAL

Estruturalmente, parte da matéria é
constituida da unido de dtomos. Cerca de
81% sdo dtomos metaélicos.

Ao nosso redor hd muita matéria,

logo podemos dizer que existem, em
grande ndmero, metais ao nosso redor.
Naturalmente vivemos bem com esse
alto indice, mesmo que alguns metais
apresentem graus de toxicidade. A
grande problematica ndo € a quantidade,
mas a distribuicdo, ou seja, a existéncia
de locais com concentragdo de
determinados metais acima de valores
otimos. Estes locais sdo pontos de
atencdo quando se trata da preservacgao
da saude humana, animal e vegetal.
Processos geoldgicos como a erosédo

e a atividade vulcanica, liberam metais
no solo ao longo do tempo. Em paralelo,
diversas atividades humanas contribuem
para a poluicdo por metais no solo,
incluindo:

+  Mineragéo e processamento
de metais: A extragdo e o

beneficiamento de minérios geram
grandes volumes de rejeitos ricos em
metais pesados.

«  Agricultura: O uso excessivo de
fertilizantes quimicos e pesticidas
que podem contaminar o solo com
metais pesados.

«  Lixo industrial: O descarte
inadequado de residuos industriais,
como baterias e eletrénicos, pode
levar a contaminac¢ado do solo por
metais pesados.

«  Combustiveis fésseis: A queima de
combustiveis fdsseis libera metais
pesados na atmosfera, que podem
ser depositados no solo através da
chuva acida.

Um ponto de atencdo a fim de se evitar
esse desbalanco vem da implementagao
de processos sustentaveis e de gestado
de residuos.

O gerenciamento adequado de residuos
industriais para o tratamento e descarte
de residuos industriais, adogao de
praticas agricolas sustentaveis e controle
das emissdes de combustiveis fosseis
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sao pontos importantes nas questdes de
preservagao e remediagdo ambiental

Imagem 3. Sitio Mineragdo

VALORES ORIENTADORES

Uma forma de correlagao no desbalango
de concentragdes e situagcdo do meio
natural se da pelos valores orientadores.
Valores estes determinados por agéncias
regulatérias ambientais. No Brasil, em
nivel federal, os valores orientadores
para concentragdes de metais em aguas
e solos sao definidos pela Resolugao
CONAMA n° 420/2009, que estabelece
critérios para trés categorias de uso do
solo, sendo eles: Residencial, Agricola ou
Industrial. Esta define critérios para dois
tipos de dgua subterranea:

« Classe I: 4guas subterréneas de boa
qualidade, destinadas ao consumo
humano, a irrigagdo de culturas de
consumo direto e a dessedentagao
de animais.

+  Classe ll: 4guas subterréneas de
qualidade intermediéaria, destinadas a
irrigacdo de culturas ndo destinadas
ao consumo direto, a recarga de
aquiferos e a dessedentacao de
animais.

A orientacdo também pode ocorrer

a partir de determinacdes estaduais,
como no caso do estado de Sao Paulo,
por normativa da CETESB (Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo).

Esses valores sdo uma base, néo s6



para fins legislativos, mas servem como
guia para a escolha da técnica analitica,
empregada no ensaio, que atendera a
esse limite. Cada procedimento e técnica
possuem pontos de avaliagdo, como:
interferentes, matriz, limites de deteccgao
e quantificagdo. Ndo hd uma melhor
técnica, mas sim uma técnica mais
adequada para cada caso.

TECNICAS ANALITICAS,
ENSAIOS E QUALIDADE DE
RESULTADO

Aqui inicia-se a grande dificuldade
relacionada a testes para quantificagdo
de metais. Dentre os tipos de técnicas
de determinagdo em aguas e solos,
podemos citar os principais grupos: As
analises espectofotometricas, anélises
condutimétricas/potenciométricas,
Analises por massas e Analises
titulométricas.

Nestes grupos, se destacam:

+  Espectofotometria e Massas:
Ensaios por espectrometria de
massa com plasma indutivamente
acoplado com deteccdo optica
ICP-OES) (Imagem 5) ou detecc¢do
por massas ICP-MS e os ensaios
colorimétricos,

»  Condutivimetria/Potenciometria:
Cromatografia de anions e cétions, e
determinacgao por eletrodos.

«  Titulometria: Ensaios classicos
reacionais quimicos com detecc¢ao
por uso de indicadores ou eletrodos.

O leque de opgses reflete a necessidade
de diferentes formas de quantificar a
extensa gama de elementos quimicos
metalicos, afinal contam com seus 95
representantes. Dentre os 95, nem todos
sdo de comum interesse de avaliagdo

ou sdo quantificados de mesmo modo

e a0 mesmo tempo. Alguns podem

Imagem 4. CETESB — Valores orientadores para metais em
solo e dgua subterranea.

ser interferentes entre si, afetando o
resultado de sua concentragdo para mais
Ou para menos.

Como exemplo temos:

Espectrometria de Emissao por
Plasma Indutivamente Acoplado
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(ICP-OES): Ca, Mg, Fe, Al, Na.

+  Espectrometria de Massa por
Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS): Ar, N, O, Fe, Ca.

Dos tipos de interferéncias, podemos ter:

+  Subestimacgédo: O teor do metal de
interesse é subestimado, levando a
resultados falsos negativos.

+  Sobrestimacgédo: O teor do metal de
interesse € sobre-estimado, levando
a resultados falsos positivos.

+  Imprecisdo: Os resultados das
andlises sdo inconsistentes e
apresentam alta variabilidade.

+ Interferéncia espectral: Picos de
outros elementos podem mascarar o
pico do metal de interesse.

Assim como as quantidades de metais
na natureza sdo altas, as abordagens
acerca do tema também sdo. A grande
problematica ndo € a técnica, ensaio ou
como quantificar um metal. Os testes
empregados s&o bem consolidados e
apresentam resultados confidveis. A
questdo € que para os resultados serem
confidveis, algo em comum é necessario:
Coleta e amostragem confiaveis.



COLETA E AMOSTRAGEM
PARA TESTES DE METAIS EM
AMOSTRAS AMBIENTAIS

Imagine que vocé tem a missdo de
encontrar uma bola vermelha dentro de
uma caixa com 20 outras ndo vermelhas.
Talvez seja facil se vocé possui uma boa
visdo. Melhor ainda se todas as outras
bolas forem iguais entre si. Pretas por
exemplo. Aqui o contraste entre cores
nos auxilia. Agora imagine que muitas
delas, ao invés de pretas, sdo laranjas e
amarelas. Neste caso a missao fica mais
complexa. Podemos dificultar a missao.
Ao invés de 20, aumentar para 1000 o
ndmero de bolas. A missdo é possivel,
mas demandara um maior tempo.

Vamos para outra missdo: Contar o
ndmero de bolas vermelhas dentro uma
caixa com um total 1000 bolas, sendo
estas de diferentes cores possiveis,
incluindo as de coloragao laranja e
amarela. Até aqui esse cenario é parecido
com o da missao anterior, s6 que desta
vez essa caixa esta dentro de uma piscina
de bolinhas cheia de todas as cores de
bolas possiveis e em uma festa infantil.

Parece bem mais complicado, pois caso
uma outra bolinha vermelha entre na
caixa, como saber quem eram as originais
ou mesmo se existia alguma bola
vermelha dentro da caixa?

Esse cenério faz paralelo com a realidade
na quantificagdo de um metal. Um metal

de interesse pode ser sua bola vermelha,
a caixa sua amostra e 0 ambiente ao seu

redor uma grande piscina de bolinhas.

Como comentamos anteriormente, a
queima de combustiveis fosseis libera
metais no ar. O solo apresenta 0os mais
diversos metais e em quantidades
significativamente altas, assim como
as dguas naturais. O transporte da sua
“caixa” de um sitio, poderia ndo ter

nenhuma esfera e pode facilmente
chegar até um local de verificagdo
com um risco muito alto de uma
intrusa. Nesse real cenério a piscina de
bolinha € muito grande e o nimero de
“convidados” também. O quanto mais
vedada for a caixa, menor a chances de
erros na sua contagem. Melhor ainda
se durante a contagem conseguirmos
separar corretamente aqueles tons
proximos ao vermelho.

N&o adianta apenas termos um resultado,
sem este ser um resultado confidvel.
Entdo mais do que métodos analiticos

de contagem de bolas ou metais,
procedimentos de coleta e amostragem
sdo imprescindiveis.

Imagem 6. Coleta de dgua em campo.

Muitos dos problemas associados a
desvios de resultados sao por falsos-
positivos oriundos de contaminagao.
Ao coletar-se uma dgua de um lago,
uma poeira que adentra no frasco ou
mesmo um frasco que originalmente
ndo é destinado ao uso para envase de
amostras, podem ser suficientes para
resultados altos em um laudo analitico.
Felizmente existem formas de garantir
menores desvios e incertezas.

ESTUDO DE DESVIOS DE
RESULTADOS A PARTIR
DE PROCESSOS DE
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AMOSTRAGEM

A ALS Canada realizou um estudo sobre
o impacto da precipitacdo de ferro na
coprecipitacdo de outros metais em uma
série de amostras de agua subterranea
com alto teor de ferro. (https://www.
alsglobal.com/-/media/ALSGlobal/
Resources-Grid/EnviroMail-06-Canada-
Dissolved-Metals.pdf).

Imagem 7. Exemplo de guia de embalagens para amostras
de dgua (Ensaio Metais) — ALS Australia.

O estudo encontrou perdas substanciais
da maioria dos metais dissolvidos (em
comparag¢ao com as concentracdes de
metais filtradas em campo), com perdas
de até 100% em varios casos em que

a filtracdo foi retardada (de 6 a 10 dias
para exemplos Nos grupos com piores
cenérios). Arsénio, chumbo e cddmio
foram particularmente afetados pela
coprecipitagdo, além da perda esperada
de ferro. Para essas 5 amostras, as
perdas de arsénio tiveram média superior
a 80%, as perdas de chumbo tiveram
média superior a 95% e as perdas de
cadmio variaram significativamente por
amostra, desde nenhuma perda até 97%.
O impacto nos resultados da amostra
pode ser claramente visto, com muitas
das amostras de teste potencialmente
tendo concentragcdes de metais-chave
subestimadas por um fator de 10 a

100 vezes, caso as técnicas corretas

de filtragdo em campo ndo fossem
empregadas. Este estudo também
destaca a necessidade de filtragdo em
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Imagem 8. Estudo ALS Canadd — Filtragéio em campo x Filtragdo em laboratdrio para resultados de metais em amostras com

concentragdes altas de ferro.

campo para a analise do ferro ferroso
dissolvido.

PREPARO DE MATERIAIS
PARA ENVASE

Antes da amostra ser coletada, todos

0s equipamentos e aparatos devem

ser limpos de forma minuciosa de
acordo com os procedimentos internos
estabelecidos e com orientagdes de
procedimentos externos, como USEPA
e ISO por exemplo. O laboratério é
responsavel por fornecer frascos e
preservantes homologados que estejam
livres de contaminacgao. Todos os
materiais utilizados durante amostragem
devem ser livres de metais e isso

pode ser verificado nos resultados de
controles de Brancos e em testes de
amostragem de lotes de fornecedores de
embalagens ou consumiveis.

O mesmo paralelo deve ocorrer com
materiais e reagentes no laboratdrio, a
fim de garantir a integridade do resultado

durante a realizacdo do ensaio.

AMOSTRAGEM

A amostragem é parte crucial para o
processo analitico. A amostra representa
estatisticamente o perfil quantitativo
(concentracdo) na area de interesse,
portanto o processo de amostragem

nos fornece o ponto de partida para o
ensaio. Os profissionais que realizam esse
procedimento devem ser qualificados e
treinados de acordo com o procedimento
de coleta.

Idealmente, se possivel, aamostragem
deve ser feita contra o vento para
minimizar riscos de contaminagao. Para a
determinacgdo de Metais dissolvidos, as
amostras devem ser filtradas em campo,
com filtro de 0,45 um. Apds filtragao, as
amostras devem ser acondicionadas em
gelo imediatamente.

Independente da determinacao, seja ela
para Metais Totais ou Metais dissolvidos,
deve-se preservar a amostra com Acido
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Nitrico.

PRESERVAGCAO, CONTAMINAGCOES
E INTERFERENTES

Procedimentos para ensaios
estabelecidos, como o USEPA na
determinacdo de metais por ICP, levam
em consideracgdo formas de preservar

as amostras coletadas em campo. Isso
permite que possam ser analisadas com a
menor perda possivel de analitos e evitar
possiveis riscos de contaminagao.

A contaminagao cruzada por metais é
bastante comum. A quantidade de metais
presentes em uma “simples poeira”

pode gerar um falso positivo. Deve-se

ter atencdo durante todos os pontos de
manuseio da amostra, desde a coleta/
transporte, até a conclusao do ensaio.
Todas as etapas devem ter controles

de qualidade e verificagdo rotineira.
Emprego de materiais descontaminados
e verificacdo de processos de limpeza
em todo o processo sao cruciais. Ainda
assim, mesmo com todo o emprego de
processos, prevenir essas contaminagdes
€ um grande desafio.

As principais fontes de contaminagao
incluem:

+  Os equipamentos de amostragem,
«  Frascos,

«  Materiais de laboratério (ex: luvas
com talco),

+ Reagentes e dgua deionizada.

QOutras fontes sdo a limpeza e
acondicionamento inapropriado dos
materiais utilizados, contaminagao por
material particulado oriundos de:

«  Sujidades,
- P& de fumaga de automoveis,
- Fumaca de cigarro,

«  Coleta proxima a rodovias e
quaisquer outras constru¢des que



possam acumular sujeira,

+ Manuseio inapropriado e ndo
emprego de boas praticas de
laboratério/amostragem.

A melhor forma de evitar a contaminagao
cruzada é evitar completamente a
exposicao da amostra com qualquer
aparato que seja uma fonte de metais.
Os dois fatores mais importantes que
irdo evitar/reduzir a contaminagéo

sdo: conhecimento e identificagdo

das fontes de contaminacgéo, e

cuidado minucioso ao executar os
procedimentos. Entretanto, é sabido que
uma melhor performance de execugao
esta atrelada a um bom treinamento e
experiéncia do profissional.

Quando todo o processo para um teste
é realizado por um mesmo fornecedor
de testes ambientais, hd uma maior
garantia na qualidade do resultado, pois
um procedimento global é empregado
e estabelecido em todas as pontas

do processo. A rastreabilidade do
processo como um todo é facilitada e
h& mais ferramentas para obtengdo de
checagens do resultado em caso de
desvios. Quando hd um apontamento,
hipdtese ou verificagdo de desvio de
um resultado, a checagem de todo

0 processo se torna mais complexa.
Nestes casos, geralmente a garantia se
dé apenas em uma ponta do processo.
Nesse quesito, o ensaio laboratorial é a
ponta sob maior olhar de verificagées
pontuais dos resultados, pelo emprego
de controles mais restritivos. Ha
possibilidade de ensaios em duplicatas
ou reensaio no laboratério para uma
mesma amostra. Os resultados tendem
a corroborar com o resultado prévio. Na
outra ponta, da coleta até o recebimento,
temos um outro cenério. Novas coletas
e/ou um novo transporte ndo garantem
a condigao inicial da amostra anterior.
O perfil do ambiente tende a ser

muito variavel e sujeito a afetar o perfil

do local de coleta inicial, refletindo
assim em novas amostras que nao
representam a amostra anterior. Possiveis
contaminagdes podem ser detectadas
por brancos de transporte e de coleta.
Estes permitem tracar um paralelo com
a condicao de amostragem inicial. Em
casos de erros humanos a verificagao

se torna cada vez mais complexa, se
tornando menos rastredvel a medida que
o ndmero da quantidade de dados para
validacao estatistica do processo € mais
€scasso.

Em todos os dmbitos o rastreio

€& complexo, mas possivel, se 0s
procedimentos forem empregados. Em
caso de recebimento de amostras/coleta
por terceiros para encaminhamento ao
laboratério de ensaio, ndo ha garantias
do emprego do processo, caso ndo haja
existéncia de dados ou ferramentas

de verificagao pelo remetente. O
recebimento em frascos diferentes dos
utilizados por um prestador de servico
analitico ou mesmo questées como:
equipamentos de coleta divergentes
do sugerido, utilizagdo de preservagdes
errdneos, bem como tempos de
recebimento de amostras fora do
tempo ideal para realizagdo do ensaio
com maior confianga (holding-time),
tornam todo o processo passivel de
desvio, mesmo apresentando resultados
analiticos cofidveis por parte de um
laboratério. Os resultados sdo confiadveis
pelas quantificagdes, mas ndo sdo
condizentes com a realidade do local sob
avaliagdo. O ensaio € aprovado, mas a
amostra ndo é representativa.

Nesse aspecto uma forma de avaliar um
resultado sob a ética do processo fora
do laboratério é pelo histérico do local.
Um histérico ndo garante se houve um
erro analitico, mas auxilia na anélise de
possiveis resultados pontuais e com
possiveis desvios de interferéncias.
Afinal, ndo é tdo simples contar o nimero
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de bolas especificas em uma grande
piscina de bolinhas, mesmo quando ja
a conhece. A complexidade aumenta
quando o cenério é quantificar metais
guando nao se conhece as dguas onde
estao presentes.

ALS AMBIENTAL BRASIL

No Brasil sdo realizados ensaios voltados
para quantificacdo acreditada (INMETRO)
de metais em:

«  Agua bruta,

«  Aguatratada,

- Agua salina/salobra

- Aguaresidual,

« Agua superficial,

- Agua subterranea,

+  Efluentes

+  Solos e Residuos Sélidos

Além dos diversos tipos de ensaios

para metais, presentes em nossos
Servigos, possuimos equipes para coleta
e amostragem. De uma ponta a outra,
atrelamos procedimentos visando
complementar toda a cadeia dos testes
para metais e obtencado de um resultado
mais assertivo.

Caso queira tirar ddvidas ou verificar se
pOssuUiMos um servigo que atenda a sua
necessidade, entre em contato.
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A ALS fornece uma ampla gama de servigos de testes especializados que abrangem todas as etapas
do ciclo de vida do seu projeto. Visite o site alsglobal.com para obter mais informagdes sobre nossos
servigos e especialidades.
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UNIDADES DE
ANALISES AMBIENTAIS

S&o Paulo
Rua Galatéa, 1824
S&o Paulo
+55 11 4082-4300

Rio de Janeiro
Rua General Argolo, 45

Rio de Janeiro

+55213845-0629

Minas Gerais
Rua Clemente Anibal Branco, 185

Contagem

+55 313045-8400

Bahia

Av. Santos Dumont, 7595
Lauro de Freitas

+55 71 3418-2555

Para mais informagd&es sobre estes e outros
diversos parametros analisados em nossas
unidades ambientais, entre em contato com
Fabiana Imagawa, a Gerente Técnica da ALS
Ambiental para a América Latina.

P fabiana.imagawa@alsglobal.com

alsglobal.com



