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Brasilia, 12 de abril de 2024

ASSUNTO: Visita Técnica no Laboratorio Tommasi Ambiental

1. INTRODUCAO

Considerando o propédsito do Grupo Técnico de Acompanhamento do Programa de Monitoramento
Quali-Quantitativo Sistematico de Agua e Sedimento (GTA-PMQQS), cujo objetivo é supervisionar e
analisar a implementacdo do PMQQS, revisado em 2022 de acordo com as diretrizes da Nota Técnica
n.°95 e Deliberagdo CIF n.°638, esta Nota Técnica apresenta as consideragGes referentes a visita técnica

realizada no laboratério Tommasi Ambiental, localizado no municipio de Serra — ES.

2. VISITA TECNICA

A visita técnica foi realizada nos dias 25 e 26/03/2024, e teve como objetivo principal a
verificacdo das metodologias propostas para serem incorporadas ao escopo do laboratério Tommasi
Ambiental para andlises de especia¢do de arsénio, mercurio e ferro, recentemente acreditadas, bem
como a revalidacdo da metodologia de analise do mercurio total por geragdo de hidretos (vapor frio/
ICP OES), no ambito do PMQQS. Estavam presentes nos dois dias de vistoria pelo GTA-PMQQS Ana
Kelly Simdes (IEMA), Emilia Brito (IEMA), Juan Carlos Quintdo (AGERH), Marcia Silva Pereira D’lsep
(AGERH), Maurrem Ramon Vieira (ANA) e Vanessa Kelly Saraiva (IGAM).

- Dia 01: 25/03/2024

A visita técnica foi realizada no periodo da tarde, durante o qual foi apresentada ao GTA —
PMQQS a metodologia de especiacdo de ferro Il pelo método espectrofotométrico. Nesta abordagem,
a amostra é preservada no momento da coleta com acido cloridrico (HCI) e é entdo transportada ao
laboratério para andlise. O método proposto consiste na complexa¢do do ferro em meio basico
adicionando um reagente especifico (orto - fenantrolina), com corre¢do do pH da solugdo utilizando
hidroxido de sédio (NaOH), seguido pela leitura da absorbancia da amostra no espectrofotémetro. Isso
visa obter a concentragao do ferro Il a partir da curva de calibragdo existente no equipamento. A Figura

1 ilustra a execu¢do do método espectrofotométrico pelo colaborador do laboratério Tommasi.
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Figura 1. Execugdo do método espectrofotométrico pelo colaborador do laboratério Tommasi Ambiental.

Além do procedimento laboratorial mencionado, foi apresentada ao GTA a proposta de andlise
de ferro Il em campo, utilizando um kit acreditado da HACH® (Figura 2a). Esse kit permite a
determinacdo da concentracdo de ferro Il por meio de um disco de cor, no qual o operador avalia a
concentracdo através da mudanca de cor percebida a olho nu na presenca de luz (nesse caso, luz do
sol). Nesse método, uma aliquota de solu¢do padrdo é colocada em um tubo e outra de amostra é
colocada em outro tubo com o reagente complexante. Posteriormente, a concentracdo de ferro Il é
obtida pelo disco a partir do pareamento das cores (Figura 2b e 2c). No entanto, durante a avaliagao,
o GTA observou que esse método apresenta uma precisdo relativamente baixa devido a sua
dependéncia da percepg¢ao visual do colaborador. Diversas varidveis podem influenciar esse processo,

como as condigdes climaticas em campo - por exemplo, se o dia estara ensolarado ou nublado - e as

diferengas individuais entre os operadores em campo.
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Figura 2. Proposta para analise de ferro Il em campo: (a) kit da HACH® para analise de ferro Il em agua; (b) Condigdo inicial
de analise de ferro Il na amostra de 4dgua; (c) Condi¢do do experimento apds 3 minutos; (d) Compartimento onde se
colocam as amostras juntamente com o disco que determina a concentragao de ferro Il na amostra.

Adicionalmente, é crucial destacar que a determinacdo da concentracdo de ferro lll é realizada
pela subtracdo da concentracdo de ferro total, quantificada pelo método de ICP OES, da concentragdo
de ferro Il. No entanto, a obtencdo da concentragdo de ferro lll através de métodos fundamentalmente
diferentes pode resultar em imprecisGes, especialmente considerando a questdo de numeros
significativos e a possibilidade de erros sistematicos.

O laboratério Tommasi informou que, de acordo com o Standard Methods, o tempo ideal para
a anadlise de ferro Il é de 15 minutos. Portanto, para evitar a oxidagdo do analito para ferro lll, que
ocorre facilmente, seria mais adequado realizar essas andlises em campo. No entanto, o GTA reitera
que o Standard Methods ndo é taxativo em relagao as analises serem feitas em 15 minutos, pois ele
apresenta outras alternativas de analise que sdao mais precisas.

Os instrumentos analiticos citados pelo Standard Methods no método 3500-Fe B.

Phenanthroline Method possuem as seguintes caracteristicas:
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Equipamentos colorimétricos:

*Espectrofotometro com caminho dptico de 1 cm ou superior e leitura realizada em 510 nm.

*Fotometro de filtro com caminho éptico de 1 cm ou superior, equipado com um filtro verde tendo
transmitancia maxima préximo a 510 nm.

Além disso, no caso de comparagdo visual, ainda conforme o Standard, seria necessario
preparar pelo menos 10 padrdes (Fe) para comparacao das cores em tubo de Nessler forma alta. Desta
forma, para esse tipo de andlise por comparacao visual, ndo é citado o uso de disco de comparacao.

Por fim, a necessidade da realizacdo de diluicdo em campo é um fator preocupante uma vez
que pode interferir fortemente na precisdo/exatiddo das leituras, comprometendo a confiabilidade e
aumentando as incertezas da medigao.

Em relacdo a questdo do tempo, é importante considerar que as amostras anteriormente
analisadas pelo laboratério da ALS, localizado em Contagem/MG, passardo a ser analisadas pelo
laboratério Tommasi, o que reduzird o tempo de entrega das amostras ao laboratdrio. Além disso, é
crucial notar que o preservante HCl adicionado ajuda a minimizar a perda do analito durante o periodo.

E relevante mencionar que a selecdo do método de analise deve levar em conta ndo apenas o
tempo necessdrio para a andlise, mas também a precisdo e a confiabilidade dos resultados. Portanto,
a escolha entre analise em campo ou em laboratério deve considerar ndo apenas o fator tempo, mas
também outros aspectos, como a influéncia de varidveis ambientais e a capacidade de controle de
qualidade em ambos os ambientes de analise.

Outro ponto abordado durante a visita técnica foi relativo ao preparo da amostra de dgua para
andlise de metais totais no ICP-MS e ICP OES. Esse preparo consistiu em acrescentar 20 mL de dgua a
2,5 mL de acido nitrico 50% v/v em um tubo feito de TFM-PTFE, um polimero de alta pureza e alta
resisténcia, que permite a decomposicao de amostras por radiagdo microondas na presenga de acidos

de maneira eficiente e segura (Figura 3).
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Figura 3. Preparo de amostras para analise de metais totais em ICP OES e ICP MS por radiagdo microondas.

Durante a interacdo com o GTA-PMQQS, surgiram questionamentos sobre a frequéncia e a
metodologia empregada na realizacdo da curva de calibragdo no ICP-MS e ICP OES. Além disso, houve
interesse em compreender os procedimentos adotados para garantir a precisdo e a confiabilidade dos
resultados obtidos. Considerando a importancia da curva de calibragdao na garantia da acuracia das
andlises, foram discutidas também as praticas recomendadas para sua execu¢ao e manutengao ao
longo do tempo, visando assegurar a qualidade dos dados gerados. Sendo assim, o colaborador do
laboratério Tommasi repassou ao GTA que as curvas de calibragdao nesses equipamentos sdo feitas
diariamente, utilizando-se padrdes certificados e seguindo protocolos rigorosos estabelecidos pelo

laboratorio.

- Dia 02: 26/03/2024

Durante o segundo dia de visita técnica, o GTA acompanhou as etapas de preparo de amostra
para especiacdo de mercurio e arsénio. Na especiacdo de mercurio, as amostras sdo submetidas a
digestdo acida em sistema de microondas, enquanto no preparo de amostras para a especia¢do de

arsénio, sdo submetidas a processo de extracdo por ultrassom durante 15 minutos (Figura 4).
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Figura 4. (a) Processo de extracdo para analise das espécies de arsénio (As"' e AsY) em amostras de sedimentos; (b) Processo
de digestdo de amostra de sedimentos sob radiagdo micro-ondas para andlise de metilmercurio.

Além de observar o processo de preparac¢do das amostras, foram verificados os resultados de
desempenho obtidos durante o processo de validacdo dessas metodologias pelo laboratério Tommasi
Ambiental. Os resultados obtidos foram considerados eficientes. No entanto, é relevante mencionar
qgue o laboratério ndo realizou andlises interlaboratoriais durante o processo de valida¢do, optando
por utilizar testes de proficiéncia.

A quantificacdo do analito de interesse foi realizada pelo acoplamento HPLC-ICP-MS, no qual
o HPLC separou os analitos por meio de um processo cromatografico. A quantificagdo dos mesmos foi
efetuada pelo espectrdmetro de massas, utilizando as areas correspondentes dos picos para calcular
a concentragdo das espécies de arsénio e mercurio. Esse método possui alta sensibilidade e
proporciona uma analise precisa, permitindo a quantificagao das concentragdes desses elementos em
amostras complexas.

E importante ressaltar que, durante a verificagdo dos resultados de proficiéncia, o GTA nio
identificou informacbes relacionadas a espécie de metilmercurio. Diante disso, o GTA solicita
esclarecimentos adicionais sobre esses resultados, especialmente no que diz respeito se houve o teste
de proficiéncia, nesse caso, ou o interlaboratorial. A clareza nesse ponto seria Util para fornecer
informacdes detalhadas sobre a natureza dos testes realizados e como esses resultados foram
interpretados e comparados dentro do contexto de controle de qualidade.

No que se refere a metodologia de andlise de mercurio total pela técnica de vapor frio, esta
estd atualmente passando por um processo de revalidagdo. A metodologia em questdo, que esta sendo
revalidada especificamente para a analise de mercurio total, foi apresentada ao GTA. Esse processo de
vapor frio, refere-se a uma modificacdo no sistema de introdugdo de amostras no ICP OES, visando
aprimorar a precisao e eficiéncia na quantificagdo de mercurio total em amostras de dgua e sedimentos

(Figura 5).
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Figura 5. Sistema responsavel pela geracdo de hidretos (vapor frio) no ICP OES.

3. RESPOSTA AOS OFiCIOS
A Fundagdo Renova encaminhou ao sistema CIF solicitagGes de alteragdes metodoldgicas no
PMQQS. Tais solicitagdes foram avaliadas e nos tdpicos a seguir segue os posicionamentos do GTA-

PMQQS.

3.1. Oficio FR.2024.0475

Considerando que a metodologia proposta para a analise de ferro Il em campo apresenta baixa
precisdo e sensibilidade, o GTA-PMQQS considera pertinente e eficiente manter a andlise de
especiagdo de ferro pelo método espectrofotométrico. Esta metodologia é preferivel devido a sua
execu¢do em laboratdrio e ao uso de equipamento devidamente calibrado, garantindo maior precisao
nos resultados. Além disso, a andlise em laboratério oferece um ambiente controlado, minimizando
possiveis interferéncias e proporcionando condig¢des ideais para uma avaliagao precisa da especiagdo
de ferro.

O fato da metodologia proposta ser executada em campo e considerar a quantifica¢cdo do ferro
Il pelo método visual contribui para a baixa precisdo do método, que ndo esta em conformidade com

os padr&es de Controle de Qualidade e Garantia da Qualidade (QA/QC) adotados pelo GTA-PMQQS.

3.2. Oficio FR.2024.0520

No presente oficio, foi apresentado ao GTA-PMQQS a proposta de mudanga na metodologia

de analise dos elementos boro (B), calcio (Ca), cobre (Cu), fésforo (P), magnésio (Mg), potassio (K) e

7
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sodio (Na) do ICP-MS para o ICP OES, devido as possiveis interferéncias que podem surgir durante o
processamento das analises. Além disso, foi levantada a questdo das diluicdes necessarias para esses
elementos no ICP-MS, as quais seriam elevadas, diminuindo a eficacia e precisdo dos resultados
gerados.

Diante disso, o GTA-PMQQS definiu que esses elementos, exceto o Cu, podem ser analisados
pelo ICP OES devido as interferéncias pertinentes identificadas. Essa decisdo visa assegurar a qualidade
e a confiabilidade das anadlises, minimizando potenciais fontes de erro e garantindo a precisdo dos

resultados obtidos e o padrdo de qualidade exigido no PMQQS.

4. CONCLUSAO

A realizacdo da vistoria nas instalacdes do laboratério Tommasi foi fundamental para
conhecimento e discussGes metodoldgicas a respeito das metodologias aplicadas no PMQQS.
Observados os conhecimentos compartilhados e das metodologias adotadas e aprovadas pelo
programa, o GTA-PMQQS conclui o seguinte:

a. Procedimento analitico para ferro Il deve ser mantido, conforme atualmente realizado, e
ndo sera necessario realizar testes em campo desta metodologia;

b. Para os elementos boro (B), célcio (Ca), fésforo (P), magnésio (Mg), potassio (K) e sédio (Na),
foi aprovado a alteragdo para analise pelo ICP OES. No entanto, com relagdo ao Cobre (Cu), a analise
por ICP MS deve ser mantida.

Além disso, a visita proporcionou percepgdes significativas sobre o processo laboratorial e
destacou a importancia da manutenc¢do da qualidade e consisténcia das analises realizadas. Sendo
assim, é essencial manter uma comunicag¢do aberta e colaborativa entre a Fundagdo Renova e o GTA-
PMQQS, permitindo uma troca continua de informacGes e atualizagdes sobre as praticas analiticas
aplicadas. Dessa forma, serd possivel garantir a conformidade com os padrdes estabelecidos no

PMQQS.
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