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1. INTRODUCAO

Em uma reunido virtual realizada entre os membros do GTA-PMQQS e da equipe do
Programa de Monitoramento Hidrico da Fundacdo Renova (PG 38), no dia 11 de julho de 2022,
as metodologias adotadas atualmente para as analises do mercurio (Hg) e granulometria nas
amostras de sedimento do PMQQS foram questionadas pelo GTA. Essa discussdo sobre o
mercurio ja havia ocorrido durante a 592 Reunido Ordinaria da Camara Técnica de Seguranca
Hidrica e Qualidade da Agua (CT-SHQA), realizada em Fevereiro de 2022, quando 0 GTA-
PMQQS apresentou a NT n° 88 e sugeriu uma notificagdo a Fundacdo Renova pelo nédo
cumprimento da metodologia para analise do mercurio conforme ultima revisdo do PMQQS.
Nesta mesma reunido, a Fundagdo Renova se mostrou contraria a notificacdo, tendo em vista
que o método utilizado atualmente pelo laboratério Tommasi Ambiental ndo gerou prejuizos
para 0 PMQQS. O responsavel técnico do laboratério explicou que o Tommasi utiliza um
método atualizado, seguindo as regularidades/determinacGes brasileiras, atendendo de forma
correta a determinagdo do mercurio, por meio de uma metodologia hibrida, que prevé a
possibilidade facultativa do laboratério de utilizar um sistema aberto ou fechado. Como
encaminhamento da reunido, foi sugerido pela Fundacdo Renova que a discussdo sobre o
método a ser adotado nas analises de mercurio ocorra na proxima revisao bianual do PMQQS.

Diante dos questionamentos levantados pelo GTA-PMQQS, este relatorio traz
embasamentos técnicos sobre a confiabilidade das atuais metodologias de analise adotadas para
0s parametros citados, reforgando assim a consisténcia dos resultados gerados no ambito do
PMQQS.

2. ANALISE DO MERCURIO NO SEDIMENTO

2.1 Revisao da literatura

Atualmente, na literatura, ha diversas técnicas para determinar Hg em amostras de
sedimentos, cada uma com sua particularidade, sensibilidade e adequabilidade. A selecdo e
aplicacdo de cada uma das técnicas esta diretamente relacionada ao objetivo da determinacdo.
Geralmente, a determinacdo de Hg em amostras solidas passa por uma etapa de ataque acido
denominada extracdo. Esta etapa consiste em extrair 0os elementos para que possam ser

determinados em solucéo aquosa acidificada por uma técnica instrumental especifica.
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Considerando essas duas etapas, ha diferentes possibilidades para a determinagdo de
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Hg, sendo as mais utilizadas a extracdo em sistema fechado assistido por micro-ondas (EPA
3051A) com posterior determinacdo por ICP OES ou ICP-MS (EPA 6010D e EPA 6020B,
respectivamente), e a extracdo e determinacdo em sistema aberto com temperaturas brandas
com posterior determinagdo por Espectrometria de Absor¢do Atémica com vapor frio (EPA
7471B). Estes dois procedimentos sdo frequentemente utilizados para determinagdo de Hg em
sedimentos com elevado numero de publicacbes para ambas as técnicas, todavia suas
caracteristicas devem ser avaliadas de acordo com o objetivo da determinacdo. A comparacao
da eficiéncia entre os procedimentos na determinacdo de Hg em sedimentos ndo esta
completamente descrita na literatura e fica restrita a trabalhos pouco abrangentes.

No relatorio técnico do Oak Ridge National Laboratory (ORNL) elaborado por
Giaquinto e colaboradores (1996), as duas técnicas foram comparadas na determinacédo de Hg
em amostras de Material de Referéncia Certificados de sedimentos trazendo uma abordagem
operacional que leva em consideragdo um ambiente controlado segundo as normas
internacionais para laboratorios. Nos resultados reportados, ambos os métodos apresentaram
recuperacdes satisfatorias para a determinacdo de Hg em sedimentos, o que também é
observado nos dados de controle de qualidade do laboratério Tommasi Ambiental.

Outro ponto importante a ser considerado é o limite de quantificacdo. Novamente, deve-
se levar em conta o objetivo da anélise: monitoramento e comparagdo com valor méaximo
permitido vigente ou deteccdo de Hg. Em sua revisdo sobre determinacdo de Hg por técnicas
de vapor frio, Anderson (2006), apresenta os limites mais comuns para as técnicas utilizadas,
deixando claro também que a principal fonte de erro na determinacdo de Hg ndo sdo
interferéncias espectrais e quimicas (potencialmente contornadas pela técnica de vapor frio),
mas sim contaminacdo de Hg no laboratorio. Neste caso, técnicas mais sensiveis e com menores
limites podem resultar em resultados superestimados. Adicionalmente, a utilizacdo de vapor
frio forma hidretos de Arsénio (As) e Selénio (Se) que representam grande fonte de erro
dependendo da concentracdo desses elementos. Este parece ser um ponto de atencdo
considerando as elevadas concentragdes de As nas amostras analisadas. Por Gltimo, também é
mencionada a concentragéo de cloretos nas amostras, que pode requerer etapas adicionais no
preparo utilizando o EPA 7471. Estas etapas consistem na adicdo de mais reagentes, o que
representam potenciais contaminagdes de Hg.

Para efeitos de comparacdo com legislagcbes ambientais brasileiras, o método de preparo
US EPA 3051A também atende de forma segura. De acordo com a Resolu¢do CONAMA n°
454 de 2012: “A metodologia analitica para a extracdo dos metais e semimetais das amostras
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de sedimento consistird em ataque com acidos minerais e aquecimento, conforme EPA SW 846:
métodos 3050B (exceto Hg) e 3051A (todos os metais e semi-metais), 7471B (Hg) ou
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metodologia similar a ser aprovada pelo 6rgdo ambiental licenciador” (BRASIL, 2012).
Devido a sua classificacdo quimica (metais e semimetais), entende-se que 0 mercurio pode ser
determinado através da extracdo aplicando-se ambas as metodologias, EPA 3051A e EPA
7471B.

2.2 Anélise de Hg no PMQQS

De agosto de 2017 a janeiro de 2021 o laboratdrio responsével por realizar as coletas e
analises laboratoriais das amostras de agua e sedimento do PMQQS foi a ALS Global. O
método adotado para as andlises de mercurio nas amostras de sedimento era 0 EPA 7471
(RENOVA, 2017). Apds o término do contrato estabelecido com o laboratério ALS, o
laborat6rio Tommasi Ambiental assumiu as coletas e analises laboratoriais do PMQQS a partir
de Fevereiro de 2021 e passou a adotar o0 método 3051A para as analises de mercurio no
sedimento (RENOVA, 2021).

A alteracdo do método de anélise do mercdrio nas amostras de sedimento ndo traz
prejuizos para o0 PMQQS, tendo em vista que o método adotado pelo Tommasi, 3051A,
apresenta acreditacdo no INMETRO, consta em referéncias da literatura, além do que apresenta
um LQ igual a 0,05 mg/kg, inferior ao do método anterior adotado pela ALS (que variava entre
0,13 a 1,1 mg/kg), possibilitando uma maior faixa de valores quantificaveis. E possivel verificar
isso pelas Figuras 1 e 2, onde séo apresentados os resultados de mercurio (mg/kg) nas amostras
de sedimento em todos os pontos do PMQQS, desde agosto/2017 até a data mais recente. O LQ
referente a0 método ICP OES atende os limites maximos estabelecidos na Resolucédo
CONAMA n° 454, iguais a 0,17 mg/kg para agua doce e 0,3 mg/kg para agua salobra/salina,
ambos considerando Nivel 1. Adicionalmente é importante frisar que o laboratério Tommasi
segue protocolos internos de controle de qualidade, além de proceder com ensaios
interlaboratoriais e utilizar materiais de referéncia certificados, para garantir a confiabilidade
dos resultados gerados.

Ao avaliar as Figuras 1 e 2 observa-se que a grande maioria dos resultados de mercdrio
(mg/kg) das amostras de sedimentos analisados pelo laboratério ALS (método USEPA 7471A)
ficou abaixo do LQ, que neste caso variava entre 0,13 a 1,1 mg/kg. Nos pontos de rios e lagoas
apenas 5 dentre os 537 resultados de mercdrio foram quantificados, equivalente a um percentual

de 0,93%. J& nos pontos de zona costeira e estuarina, todos os 1381 resultados analisados
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ficaram abaixo do LQ. A partir de fevereiro de 2021 observa-se que os resultados de mercurio
(mg/kg) analisados pelo laboratorio Tommasi, mesmo adotando um LQ muito inferior (0,05

mg/kg), ndo foram quantificados até o momento.

Wercdrio total (mo/kg) - Aguas interiores

12/10/2017 10/01/2013 10/04/2018 09/07/2018 07A02013 0SO1/2019 050472019 04/07/2013 02102019 3122019 30/03/2020 28/08/2020 26/0S/2020 25/12/2020 25032021 23082021 21/09/2021 201272021 20/03/2022

—e— Aguas Interiores: LAL-01, Tommasi —o— Aguas Interiores: LAL-01, ALS —— Aguas Interiores: LAQ 01R, Tommasi o Aguas Interiores: LAD-01, ALS o Aguas Interiores: LAO-02, ALS
—=— Aguas Interiores: LIP 02R, Tommasi —s— Aguas Interiores: LIP-01, Tommasi  —— Aguas Inferiores: LIP-01, ALS —— Aguas Interiores: LIP-0Z, ALS —=— Aguas Interiores: LIP-03, Tommasi
—s— Aguas Interiores: LIP-03, ALS —s— Aguas Interiores: LLM 03R, Tommasi —s— Aguas Interiores: LLM-01, Tommasi —s— Aguas Interiores: LLM-01, ALS +— Aguas Interiores: LLM-02, Tommasi
—e— Aguas Inferiores: LLIM-02, ALS o— Aguas Interiores: LLM-03, ALS o Aguas Intericres: LN 02R, Tommasi —e— Aguas interiores: LMN-01, Tommasi —=— Aguas Interiores: LMN-01, ALS.
—=— Aguas Interiores: LMN-0Z, ALS —e— Aguas Interiores: LNV 02R, Tommasi —— Aguas Interiores: LNV 03R, Tommasi —e— Aguas Interiores: LNV-01, Tommasi = Aguas Interiores: LHV-01, ALS
—+— Aguas Interiores: LNV-02, ALS +— Aguas Interiores: LNW-03, ALS —+— Aguas Interiores: RCA-01, Tommasi —+— Aguas Interiores: RCA-01, ALS —+— Aguas Interiores: RCA-02, Tommasi
—— Aguas Inferiores: RCA-02, ALS —s— Aguas Interiores: RCR-01, Tommasi —s— Aguas Interiores: RCA-01, ALS. —s— Aguas Interiores: RDO 01, Tommasi —s— Aguas Interiores: RDO 02, Tommasi
—e— Aguas Interiores: RDO 09J, Tommasi —s— Aguas Interiores: RDO-01, ALS —e— Aguas Interiores: RDO-03, Tommasi —s— Aguas Interiores: RDO-03, ALS —e— Aguas Interiores: RDO-04, Tommasi
—+— Aguas Interiores: RDO-04, ALS —— Aguas Interiores: RDO-05, Tommasi —+— Aguas Interiores: RDO-05, ALS —— Aguas Interiores: RDO-06, Tommasi —+— Aguas Interiores: RDO-06, ALS
—e— Aguas Interiores: RDO-07, Tommasi —e— Aguas Interiores: RDO-07, ALS —o— Aguas Interiores: RDO-08, Tommasi —e— Aguas Interiores: RD0-08, ALS —e— Aguas Interiores: RDQ-09, Tommasi

Figura 1 — Resultados de mercurio (mg/kg) das amostras sedimento obtidos em todos os pontos localizados nas
&guas interiores do PMQQS, desde agosto/2017 ate a data mais recente (Fonte: MP5).

Mercdrie total (mg/kg) - Regidio costeira & estuarina

12/10/2017 10/01/2018 10/04/2018 08/07/2018 D7M0/2018 0S/01/2019 0S/04/2019 04/07/2019 02/10/2018 31/12/2018 30/03/2020 28/06/2020 26/09/2020 25/12/2020 25/03/2021 23/08/2021 21/09/2021 20/12/2021 20/03/2022 18/06/2022

—e— Regiao Costeira & Es: EBN 01, ALS. »— Regiao Costerra & Es: EBN 01R, Tommasi —— Regiao Costeira & Es: EBN 02, ALS » Regiao Costeira & Es: EBN 02R, Tommasi —o— Regiao Costeira ¢ Es: ECR 01, ALS
—o— Regiao Costeira e Es: ECR 01R, Tommasi —e— Regiac Costeira e Es: ECR 02, Tommasi —s— Regiao Costeira e Es: ECR 02, ALS —e— Regiac Costeira ¢ Es: EIT 01, Tommasi —e— Regiao Costeira e Es: EIT 01, ALS

—e— Regiao Costeira e Es: EIT 02, ALS —e— Regiac Costeira e Es: EIT 02R, Tommasi —e— Regiao Costeira & Es: EPA 01, ALS —o— Regiac Costeira & Es: EPA 011R, Tommasi —— Regiao Costeira e Es: EPA 02, ALS
—+— Regiao Costeira & Es: EPA 02R, Tommasi —+— Regiao Costerra ¢ Es: ERC 01, ALS @ Regiao Costeira & E5: ERC 02, ALS —+— Regiao Costeira & Es: ERD 01, ALS - Regiao Costeira & Es: ERD 01R, Tommasi
—o— Regiao Costeira & Es: ERI 01, Tommasi —e— Regiac Costeira e Es: ERI01, ALS —o— Regiao Costeira & Es: ERI 02, ALS o— Regiao Costeira & Es: ERI02R, Tommasi < Regiao Costeira & Es: ERM 01, ALS
—o— Regiao Costeira & Es: ERM 02, ALS o Regiac Costeira e Es: ERR 01, ALS —e— Regiao Costeira & Es: ERR 01R, Tommasi —— Regiac Costeira e Es: ERR 02, Tommasi —s— Regiao Costeira e Es: ERA 02, ALS
—+— Regiao Costeira & Es: ERU 01, ALS. —+— Regiao Costeira & Es: ZCN 01, Tommasi —+— Regiao Costeira & Es: ZCN 01, ALS —+— Regiao Costeira & Es: ZCN 02, Tommasi —+— Regiao Costeira e Es: ZCN 02, ALS
—e— Regiao Costeira & Es: ZCN 03, Tommasi —e— Regiac Costeira & Es: ZCN 03, ALS —s— Regiao Costeira & Es: ZCN 04, Tommasi —— Regiao Costeira & Es: ZCN 04, ALS. —s— Regiao Costeira & Es: ZCN 05, Tommasi
—e— Regiao Costeira e Es: ZCN 05, ALS —e— Regiao Costeira e Es: ZCN 06, Tommasi —s— Regiao Costeira e Es: ZCN 08, ALS —e— Regiac Costeira e Es: ZCN 07, ALS. —e— Regiao Costeira e Es: ZCN 08, ALS
—s— Regiao Costeira e Es: ZCN 03, ALS —e— Regiao Costeira e Es: ZCH 10, ALS —e— Regiao Costeira e Es: ZCS 01, Tommasi —»— Regiae Costeira e Es: ZCS 01, ALS. —e— Regiao Costeira e Es: ZCS 02, Tommasi

Figura 2 - Resultados de mercurio (mg/kg) das amostras de sedimento obtidos em todos os pontos localizados na
zona costeira e estuarina do PMQQS, desde agosto/2017 até a data mais recente (Fonte: MP5).

3. ANALISE DE GRANULOMETRIA NO SEDIMENTO

O método adotado na anélise das fracbes granulométricas das amostras de sedimento do
PMQQS foi questionado pelos membros do GTA, onde alegaram estar diferente do que consta
no proprio documento do PMQQS.

Ao avaliar melhor o documento do PMQQS, protocolado via Oficio n°® FR 2021.0840,
percebe-se que ha duas orientagdes distintas para a distribuicdo granulométrica do sedimento.
O Quadro 1-9 (Pag. 40) indica 0 método do SUGUIO (1973), enquanto o Quadro 3-3 (Pag. 117)
esta indicando difragdo a laser (RENOVA, 2021). E importante reforcar que a metodologia de
SUGUIO (1973) é a mesma reportada por EMBRAPA (2011) e ¢ um método validado. O
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método possui uma parte inicial de dispersdo, onde a parte grosseira & separada por
peneiramento e silte e argila por decantacéo seguindo a lei de Stokes.

Vale recordar que nos primeiros 4 anos de monitoramento do PMQQS (agosto de 2017
a janeiro de 2021) o laboratério responsavel por analisar a distribuicdo granulométrica dos
sedimentos foi o Labmar, sendo que ja adotavam o método do SUGUIO (1973), atendendo
assim o documento base do PMQQS, que orientava que a distribuicdo granulométrica fosse
feita pelo método da EMBRAPA 2011 (RENOVA, 2017). Essa metodologia foi mantida pelo

laboratério Tommasi, que passou a realizar as analises do PMQQS em fevereiro de 2021.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Considerando o que foi apresentado neste relatdrio, fica reforcado mais uma vez que 0s
métodos de analise adotados atualmente para o mercurio e para a distribuicdo granulométrica
dos sedimentos sdo apropriados para 0 monitoramento do PMQQS, garantindo, portanto, a

consisténcia e qualidade dos resultados.
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