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1. INTRODUCAO

Este Parecer Técnico tem como objetivo apresentar ao Grupo Técnico de
Acompanhamento do Programa de Monitoramento Quali-Quantitativo Sistematico de Agua e
Sedimentos (GTA-PMQQS) os resultados do processo de investigacdo da coleta e analise de
dados do parametro condutividade elétrica na matriz agua superficial, por meio do

monitoramento manual (medicdo in situ e em laboratdrio) do PMQQS.

Os resultados de condutividade elétrica vém sendo apresentados nos relatérios de
QA/QC e, apo6s serem submetidos ao critério do Validador 03 (V3), apresentam grande
percentual de invalidacdes. Este validador observa a convergéncia dos dados mensurados in

situ e no laboratdrio, estabelecendo uma faixa aceitavel de variacdo entre as medic¢des, sendo
definido pela equagédo: 0,85 < (CE in situ/CE laboratério) < 1,15. Caso a equacdo ndo seja

atendida, a condutividade elétrica de laboratério é descartada.

O alto percentual de invalidac6es da condutividade elétrica chamou a atencdo do GTA-
PMQQS, que afirmou por meio das Notas Técnicas n°30, n° 60, n°® 68 e n°71 que estavam
ocorrendo problemas nos procedimentos utilizados para mensurar este parametro, solicitando
informac@es acerca de qual etapa estavam ocorrendo as falhas nos procedimentos e as acdes

corretivas adotadas pela Fundacgéo.

Diante disto, com o objetivo de investigar quais fatores poderiam contribuir para o alto
percentual de invalidacdes do V3 na &gua, foram realizadas avaliacGes divididas nas seguintes
etapas: (i) analise dos dados gerais do banco de dados?; (ii) vistoria técnica ao laboratdrio para
verificacdo dos procedimentos internos e analises deste parametro; e (iii) testes em campo e em

laboratorio, com medi¢des com sonda multiparamétrica e condutivimetro de bancada.

2. ANALISE DOS DADOS

Em atengdo a NT n° 60 — GTA-PMQQS, a Fundagdo Renova emitiu em 10 de agosto
de 2020 o oficio FR.2020.1156 que aborda, dentre outros, a analise dos dados de condutividade

elétrica. Embora ja apresentada no referido oficio, as analises serdo novamente aqui

L A andlise se concentrou nos dados da zona costeira e estuarina, uma vez que sdo os ambientes com maiores
resultados invalidados.
4
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apresentadas com atualizacéo, no intuito de consolidar todas as etapas de investigagcdo em um

Unico documento.

A partir do relatério mensal QA/QC de janeiro/2020, a avaliacdo dos resultados
invalidados de condutividade elétrica (Validador 3) da 4gua foi dividida por equipe de campo,
na tentativa de se identificar possiveis problemas ocorridos nas coletas e permitindo a
visualizagdo dos dados por diferenciacdo dos ambientes aquéticos. As coletas séo realizadas
por 4 equipes diferentes, sendo estas: Rios (trechos 1 e 2), Rios (trechos 3 e 4), Zona costeira,
estuarios e lagoas (as duas ultimas sao feitas pela mesma equipe). Considerando essa divisao
por equipes, um levantamento dos dados consolidados desde o inicio do monitoramento, em
agosto/2017 até as coletas ocorridas em setembro/2020 apontou que, a maior parte das

invalidacdes, ocorreu em ambientes com agua salgada/salobra (Tabela 12).

Tabela 1- Resultados do Validador 3 do periodo de agosto/2017 a setembro/2020.

Equipe Quantidade Resultados Percentual de

de dados invalidados resultados invalidados
Rios trechos 1 e 2 938 414 44,14%
Rios trechos 3 e 4 516 231 44, 77%
Lagoas 924 284 30,74%
Estuarios 763 405 53,08%
Zona costeira e estuarios 1221 719 58,89%
TOTAL 4362 2053 47,07%

Por essa divisdo € possivel identificar que os percentuais de invalidacdo foram elevados
em todos 0s ambientes, mas especialmente nos ambientes estuarinos e na zona costeira (Tabela
1). Partindo da premissa que os equipamentos utilizados para medicdo em campo s&o
rotineiramente verificados e testados pelas equipes e, que em laboratério as calibracdes séo
realizadas periodicamente, na tentativa de encontrar subsidios para explicar este elevado
percentual de invalidacdo nos ambientes com agua salgada/salobra, foram elaborados graficos

de analise dos dados (distribuicdo, frequéncia e correlagdo) separados entre estuarios e zona

2 Esta tabela foi atualizada em relacdo a apresentada no oficio FR.2020.1156, pois embora néo fique clara a
aplicabilidade para o V3, a NT n° 71 — GTA-PMQQS orienta que os calculos de invalidagdo deveriam ser revistos
“[...] observando que os dados totais utilizados/validados sdo os de laboratdrio, e os in situ auxiliam na verificagdo
[...]”, portanto a quantidade de dados apresentada na tabela sdo referentes as analises de laboratério.
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costeira, avaliando-se separadamente os resultados in situ e de laboratdrio para o pardmetro

condutividade elétrica.

Nesta primeira avaliacdo ndo foi observado um padréo temporal nos dados invalidados
de condutividade elétrica desde o inicio do monitoramento. As andlises graficas estdo na Figura
1 e Figura 2 para distribuicdo, Figura 3 e Figura 4 para frequéncia e Figura 5 e Figura 6 para
correlacdo. O periodo considerado para esta analise compreende do més de janeiro/19 (inicio
da utilizacdo da sonda ProDSS da YSI em campo) até setembro/20.
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Figura 1: Gréfico de distribuicdo da condutividade in situ (verde) e de laboratério (vermelho) nos
pontos da zona costeira no periodo de jan/19 a set/20.
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Figura 2: Gréfico de distribuicdo da condutividade in situ (verde) e de laboratdrio (vermelho) nos
pontos estuarinos no periodo de jan/19 a set/20.
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Figura 3: Grafico de frequéncia da condutividade in situ (verde) e de laboratério (vermelho) nos
pontos da zona costeira no periodo de jan/19 a set/20.
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Figura 4: Gréafico de frequéncia da condutividade in situ (verde) e de laboratério (vermelho) nos
pontos estuarinos no periodo de jan/19 a set/20.

Os graficos de distribuicdo para o ambiente marinho demonstram que as leituras de
laboratorio apresentaram diferencas maiores de amplitude se comparando com as leituras in
situ (Figura 1). Para os estuarios, que se apresentam como ambiente dulcicola, salinos ou
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salobros, a depender da influéncia das 4guas marinhas sobre esse ambiente, tanto as leituras in
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situ como de laboratorio sdo observados grande amplitudes em seus valores (Figura 2).

Para os gréficos de frequéncia (Figuras 3 e 4) se observa que os resultados in situ se
concentram prioritariamente na faixa entre 52.000 e 55.000 uS/cm, o que é de fato esperado
para ambientes essencialmente salinos. Engquanto para os resultados das medi¢fes em
laboratério, para os pontos marinhos se distribuem na faixa de 30.000 a 70.000 pS/cm,
mostrando o quanto tais resultados se diferem dos medidos in situ. Essa variagdo entre as
medicdes de laboratdrio e in situ indicam o quanto a amostra se modifica da coleta, transporte
até o momento da analise. Modificacdo essa ja esperada, uma vez que a condutividade elétrica
¢ uma medida da habilidade de uma solucdo aquosa de conduzir uma corrente elétrica devido a
presenca de ions (cations e anions deionizados). Essa propriedade varia com a concentracdo
total de substancias ionizadas dissolvidas na dgua, com a temperatura, com a mobilidade dos

ions, com a valéncia dos ions e com as concentracoes real e relativa de cada ion (CPRM, 2007).

Durante o transporte, mesmo se mantendo a amostra resfriada, podem ocorrer alteracdes
das condicBes redox. O sistema fechado existente na amostra pode induzir a reducdo de
compostos, uma vez que 0S microorganismos continuarédo ativos em amostras ndo acidificadas,
como é o caso do parametro condutividade elétrica mensurado em laboratério. A reducdo de
Ferro consome fons H* e alteram diretamente o pH, deixando-o mais basico (Winkler et al.,
2018). Por outro lado, a reducdo de sulfato produz bicarbonato, uma fonte de alcalinidade da
agua, e este € um ion muito abundante em aguas de regides costeiras. Dessa forma o aumento
de pH induzird a polimerizacdo de diversos elementos, conduzindo sua precipitacdo e

consequentemente alteracdo da condutividade elétrica da amostra de agua (Nollet, 2007).

Quando se fala de medicdo da condutividade elétrica de uma amostra, estamos na
realidade quantificando uma grande quantidade de compostos nela contidos (uns positivos,
outros negativos) e que, em solucgdo, permitem a passagem da eletricidade. Nesse sentido a
condutividade elétrica é fortemente correlacionada também ao parametro salinidade. Sendo
assim, foram elaborados também gréaficos de correlacdo entre estes parametros (Figura 5 e
Figura 6). A salinidade ndo é medida em laboratorio, entdo a salinidade in situ foi usada para

todas as correlagdes.
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Figura 5: Gréfico de correlacdo entre condutividade in situ e salinidade in situ (verde), e
condutividade de laboratdrio e salinidade in situ (vermelho) nos pontos da zona costeira, no periodo de
jan/19 a set/20.
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Figura 6: Gréafico de correlacdo entre condutividade in situ e salinidade in situ (verde), e
condutividade de laboratério e salinidade in situ (vermelho) nos pontos estuarinos, no periodo de
jan/19 a set/20.

Para a correlacdo desses parametros com os dados da zona costeira, se observou uma
alta correlacdo (R?=0,89) entre a condutividade elétrica in situ e salinidade in situ (Figura 5).
Para a correlagdo neste mesmo ambiente, considerando os dados de laboratorio para a
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condutividade elétrica, uma baixa correlagio foi encontrada (R?=0,14). O mesmo foi realizado
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para 0 ambiente estuarino alcancando correlacdo de 0,99 (R?=0,99) para os dados das medicdes
in situ, e de 0,84 (R?=0,84) para a correlacio dos dados de condutividade elétrica em laboratério
versus salinidade in situ (Figura 6). Este fato demonstra o quanto a amostra pode ser alterada
por este parametro do momento da coleta até a medicdo em laboratorio. As amostras seguem
todas as recomendacOes de controle de qualidade nesse processo, mas para 0 parametro
condutividade elétrica se observa que alteracfes ocorrem causando essa grande variacdo entre

os resultados medidos in situ e em laboratério.

As medicdes in situ sdo feitas diretamente no corpo hidrico e a amostra que é enviada
ao laboratorio é coletada com a garrafa de Van Dorn, portanto trata-se de amostras diferentes e
isto pode interferir diretamente nos resultados. Em estudrios, especialmente os mais rasos, essa
diferenca pode ser ainda mais significativa considerando a cunha salina que pode estar
adentrando o estuario, ou seja, sutis diferencas na profundidade e/ou no momento entre a
medicdo in situ ¢ a coleta com garrafa, podem representar massas d’aguas completamente
distintas. Sendo assim, a Fundacdo realizou testes em campo para verificar as eventuais
diferengas entre a medicdo diretamente no corpo hidrico e a aliquota que é enviada ao

laboratorio. Os detalhes destes testes sao apresentados no item “4. Testes em Campo”.

3.  VISITA TECNICA AO LABORATORIO

Dando continuidade ao processo de investigacdo sobre os resultados do Validador 3
(V3), no dia 28/08/2020, a Fundacéo realizou visita técnica ao laboratério ALS com intuito de
acompanhar as analises do parametro condutividade elétrica. Como parte dos testes, em
laboratdrio foram feitas leituras com sonda de mesma marca e modelo utilizada em campo (YSI,
modelo ProDSS?), além da leitura com equipamento de bancada tradicional que faz parte da
rotina do laboratério (MS Tecnopon, modelo MCA-150%). Além de acompanhar as medicdes
com os dois equipamentos, a Fundagdo, junto com a equipe técnica do laboratério, péde
confirmar que os ajustes e verificacbes dos dois equipamentos foram feitas de acordo com o

esperado, utilizando-se padrdes de condutividade adequados e dentro dos prazos de validade.

3 Informag0es técnicas em: https://www.ysi.com/ProDSS
4 Informagdes técnicas em: https://www.tecnopon.com.br/medidor-de-condutividade-bancada-mca-150/
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Ambos equipamentos possuem faixa de leituras de condutividade elétrica compativeis

s

com 4guas salinas e fazem compensacdo automaética da temperatura a 25 °C. Contudo, 0s
equipamentos utilizados nos testes em laboratério funcionam de forma diferente em relacdo a
leitura e estabilizacdo. O condutivimetro de bancada, ao contrario da sonda, estabiliza e trava a
leitura da condutividade, o que naturalmente gera diferencas de medicdo entre os dois
equipamentos, uma vez que a sonda realiza a leitura imediata. Cada equipamento possui faixa
de erros de leitura descrita pelos proprios fabricantes, que quando somados contribuem para a
diferenca de leitura entre equipamentos. Para a YSI, de acordo com o fabricante, o erro de
leitura de condutividade na faixa entre 0 e 100.000 puS/cm é de 0,5%; ja para o equipamento de
bancada, a exatidao ¢ de 2% fundo de escala e a incerteza ¢ de “melhor que 1% Fundo de

escala”.

4. TESTES EM CAMPO

Conforme ressaltado no item 2, a aliquota de agua que vai para andlise laboratorial ndo
¢ a mesma em que é feita a medicdo in situ. Visando entender essa eventual diferenca, a
Fundacdo procedeu com testes de leituras em condic¢des variadas em campo nas campanhas de

agosto e setembro/20.

Os testes foram conduzidos em todos os pontos da zona costeira (mar e estuario), com
diferentes condi¢bes de medicdo de condutividade, a saber: (i) in situ direto no corpo d’agua —
leitura padrdo (dado oficial in situ); (ii) da agua retirada da garrafa de van dorn (medicéo em
campo), ou seja, da mesma amostra que enche os frascos a serem enviados ao laboratério
(leituras feitas para P15 e P50); (iii) desta mesma aliquota retirada da garrafa ap6s 10 minutos
de resfriamento no gelo (leituras feitas para P15), e (iv) da aliquota retirada da garrafa apds 10
minutos exposta a temperatura ambiente (para P50). Além da condutividade elétrica, foram
também registradas as temperaturas das amostras. Os testes de campo visavam entender o quéo
estavel é o comportamento da condutividade elétrica e as possiveis variagdes relacionadas a
temperatura, ja que estas variaveis podem estar associadas, e a amostra sofre resfriamento e

ambientacgdo no laboratério antes de sua medicéo.

Complementarmente aos testes de campo, em laboratério foram feitas medicbes da

mesma amostra com dois equipamentos diferentes, a sonda multiparamétrica (YSI, modelo

11
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ProDSS®) e o condutivimetro de bancada (MS Tecnopon, modelo MCA-150°), conforme

s

detalhado no item 3 deste documento.

4.1 Resultados

Para os resultados dos testes de campo, realizados nos meses de agosto e setembro/2020,

foi aplicado o Validador 3 nas diferentes leituras realizadas (descrito no item 4).

Para os testes de campo, aplicando o V3 entre a leitura feita in situ e a leitura apds 10
minutos (amostra resfriada para P15 e exposta a temperatura ambiente para P50), obtém-se
15,97% de dados invalidados (23 de 144 leituras, 14 no teste de agosto e 9 no teste de setembro).
Destes, apenas 2 resultados foram com a amostra de P50, constatando que o resfriamento, ou a
variagdo mais significativa de temperatura da amostra pode alterar o resultado de
condutividade. Neste sentido, quando se avalia a variacdo de temperatura ap6s 10 minutos, nos
testes de agosto a temperatura média das amostras resfriadas cairam 32,6% e nos testes de
setembro, 28,7%. J& as amostras deixadas & temperatura ambiente variaram menos, apenas
1,8% nos testes de agosto e 1,9% nos testes de setembro. Fato este que demonstra a variacéo
na condutividade elétrica causada pela variacdo na temperatura das amostras. A Tabela 2
resume as variacfes de temperatura e condutividade em relacdo a medicdo in situ, para as

amostras de P15 e P50 nos dois meses de testes de campo.

Tabela 2: Variagdes médias de temperatura e condutividade nos testes de campo

Variacdo média Variacdo media

Més teste Amostra .
temperatura condutividade
P15 (resfriada) -32,6% -8,5%
Agosto

P50 (exposta ao tempo) 1,8% -2,7%
P15 (resfriada) -28,7% -7,9%

Setembro
P50 (exposta ao tempo) 1,9% 0,1%

Considerando que a condutividade elétrica é uma propriedade que depende
expressivamente da temperatura, pressdo atmosférica e salinidade (CETESB, 2011;
UNESCO/IOC, 2010), na tentativa de visualizar o comportamento da condutividade baseada
na variacdo de temperatura, foram elaborados graficos (Figura 7 e Figura 8) referentes as

amostras resfriadas para os dois meses de testes, que ilustram o comportamento destas duas

5 Informag0es técnicas em: https://www.ysi.com/ProDSS
® Informagdes técnicas em: https://www.tecnopon.com.br/medidor-de-condutividade-bancada-mca-150/
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variaveis em cada ponto de coleta. No grafico de agosto, o resultado do ponto ERRO2 foi

I

removido, pois sua leitura in situ de P15 foi de 14 uS/cm’, prejudicaria a visualizagio geral das

informacdes dos demais pontos.
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Figura 7: Variacdo da condutividade em funcdo da variacdo de temperatura - teste de campo de
agosto/2020.
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Figura 8: Variacdo da condutividade em funcdo da variacdo de temperatura - teste de campo de
setembro/2020.

Para os pontos da zona costeira, os perfis de variacdo de condutividade sdo semelhantes
aos perfis de variacdo da temperatura. Ja para os estuarios, esta similaridade de perfil gréafico
ndo é observada. Pelas suas caracteristicas ambientais, os estuarios apresentam menores faixas

de leituras de condutividade. Na média dos testes em P15, os pontos marinhos registraram

7 Este valor foi confirmado com o dado salvo na sonda no momento da coleta, mas pelas caracteristicas
ambientais do ponto, é provavel que esteja errado (leitura em P50 no mesmo ponto foi de 1.868 puS/cm)
13
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52.545 pS/cm em agosto e 53.987 puS/cm em setembro, e 0s estuarios registraram 22.661
uS/cm® e 37.015 pS/cm em agosto e setembro, respectivamente. Além disto, os testes
demonstraram que a variacdo média da leitura de condutividade, entre in situ e amostra

resfriada, foi menor nos estuarios, conforme ilustrado na Tabela 3.

Tabela 3: Variagdes médias de temperatura e condutividade, em P15 e por ambiente, nos testes de
campo.

X Variacdo média Variacdo media
Mes teste Amostra .
temperatura condutividade
P15 mar -35,1% -14,9%
Agosto -
P15 estuario -30,1% -1,7%
P15 mar -26,9% -12,7%
Setembro -
P15 estuario -30,4% -3,1%

Ainda quanto a aplicagdo do V3, foi possivel também avaliar a proporcdo de
invalidacbes entre as medicdes in situ e as duas medicGes feitas em laboratério. Conforme
descrito anteriormente, em laboratorio o teste foi feito com leituras da mesma amostra com o
equipamento convencional do laboratério (condutivimetro de bancada) e com uma sonda
multiparamétrica de mesma marca e modelo das utilizadas em campo. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 4. Para 0 més de setembro, a medicdo com a sonda multiparamétrica
ndo foi realizada nos testes de laboratério para os pontos: ERM01, ERM02, EPA01 e EPA02.
Para 0 EPA02 foi feita a medicdo apenas da amostra de P15. Portanto, o total de analises em

agosto foi de 72 e em setembro 65.

Tabela 4: Resultados da aplicagdo do Validador 3 (V3) entre as diferentes medicdes dos testes.

- V3 —sonda do
e V3 —insitu/ :
) V3 —in situ / sonda do - laboratério /
Meés teste . condutivimetro de -
laboratorio condutivimetro de
bancada
bancada
Adost 6 resultados invalidados 44 resultados 18 resultados
gosto . . . .
(8,33%) invalidados (61,11%) invalidados (25%)
4 resultados invalidados 19 resultados 31 resultados
Setembro ) ) ) )
(6,15%) invalidados (26,39%) invalidados (43,05%)

8 Média sem o valor de ERRO2
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Os resultados de V3 indicam uma maior quantidade de invalidagdes quando se aplica a
férmula nos resultados que utilizam os dados do condutivimetro de bancada. Porém, é
interessante observar que o comportamento da variacao de condutividade em relacdo a variacdo
de temperatura, sdo distintos nos meses de agosto e setembro, mesmo quando se compara 0s

resultados de equipamento similar (sonda em campo x sonda no laboratério).
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-60,0%
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M Variagdo da temperatura u Variagdo da condutividade

Figura 9: Variacdo da condutividade em funcéo da variacdo de temperatura — resultados das medigdes
in situ e da sonda em laboratorio - agosto/2020.

& Variagdo da temperatura & Variagdo da condutividade

Figura 10: Variacdo da condutividade em funcdo da variacdo de temperatura — resultados das
medicBes in situ e da sonda em laboratorio - setembro/2020.

Os gréficos da Figura 9 e Figura 10 demonstram que mesmo quando se utiliza
equipamento de mesma marca e modelo para as medi¢oes em condigdes ambientais distintas, 0

comportamento da variavel condutividade se observa variagéo nos resultados.

Ademais, quando se analisa as temperaturas da amostra registradas pelos equipamentos

de laboratério (exatamente a mesma condi¢do ambiental), visto que as medicGes com sonda e
15
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condutivimetro de bancada foram feitas concomitantemente, observa-se médias distintas,

3

Iy

evidenciando as diferencas intrinsecas aos equipamentos. A sonda Y Sl utilizada em laboratdrio,
registrou média de temperatura das amostras, nos testes de agosto de 20,93°C e o
condutivimetro de bancada registrou médias de 21,70°C. Em ambos equipamentos o desvio
padrdo de temperatura foi de 0,51°C. Nos testes de setembro a diferenca de temperatura média
entre equipamentos foi menor, sendo 22,28°C registrados com a sonda e 22,43°C° para 0s
resultados do condutivimetro, porém o desvio padrédo foi maior (0,52°C da sonda e 2,61°C do

equipamento de bancada).

5.  CONSIDERACOES FINAIS

Assim, avaliando todas as informaces desse documento, conclui-se que o processo de
medicdo do pardmetro condutividade elétrica estd em conformidade com as normas e
procedimentos de referéncia, ndo sendo verificadas falhas durante a sua execugdo. Ainda assim,
sdo verificadas diferencas nos resultados aferidos em campo e no laboratério, evidenciadas pelo
elevado percentual de dados invalidados pelo V3, que sdo inerentes do processo, considerando
que esse parametro é fortemente influenciado por variaces de temperatura, salinidade, pressao
atmosférica e outros processos fisicos e quimicos que podem ocorrer com as amostras ao longo
do tempo, até mesmo durante seu resfriamento no transporte. Fatores como a marca/modelo
dos equipamentos podem gerar leituras distintas, como observado nos resultados, para uma
mesma amostra e também devem ser considerados na avaliacdo. Portanto, é possivel observar
na avaliacdo conjunta do banco de dados e os testes realizados, que este Validador 3 ndo é
adequado para um efetivo controle e garantia da qualidade para este parametro para o ambiente

em monitoramento.

Neste sentido, a Fundacdo Renova reforga que continuard a acompanhar com total
critério as medicgdes in situ e os resultados de laboratorio para o parametro condutividade
elétrica. Porem, cabe ressaltar que a aplicacdo do Validador 3 no conjunto de dados continuara
gerando percentuais elevados de dados “invalidos” e, 0 resultado da medicgéo in situ deve ser

priorizado.

® Excluindo os pontos ERM01, ERMO02, EPA0L e P50 de EPA02.
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