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RESUMO
Palavras-chave: dgua, ICP-MS, barragem de Fund&o, potabilidade, metais, metaloide

Analises preliminares de amostras de agua logo ap6s o rompimento da barragem de Fundéo
mostraram a presenca de metais em altas concentra¢fes no rio em diversos pontos e sabe-se
que a exposicdo prolongada a metais tais como chumbo, ferro, niquel, manganés, mercurio,
cobre, selénio, zinco e 0 metaloide arsénio pode causar danos diversos a salde humana. Esse
trabalho tem como objetivo principal avaliar se a dgua de consumo de cidades abastecidas
com aguas impactadas pelo residuo proveniente do rompimento da barragem de Funddo esta
dentro dos padrdes estabelecidos para metais e metaloides e buscar correlagdes entre 0s
parametros medidos. Foram determinadas as concentragdes dos metais totais Ag, Al, Ba, Be,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Se, TI, V e dos metaloides totais Sb e As em amostras
de &gua utilizadas para consumo e Al, Fe e Cu dissolvidos em amostras dguas de rio e lagoas.
Foram coletadas 70 amostras em quatro cidades atingidas pela lama do rompimento da
barragem de Funddo: Barra Longa (MG), Governador Valadares (MG), Colatina (ES) e
Linhares (ES), em diferentes épocas, durante os anos de 2016 e 2017. As amostras foram
analisadas utilizando-se Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-MS). Apos a otimizacdo do equipamento e a validagdo do procedimento analitico, 0s
resultados obtidos foram comparados aos limites estabelecidos para agua potavel e bruta
segundo a legislacdo vigente. Foram utilizadas ferramentas de anéalise estatistica multivariada
(PCA e HCA) a fim de se verificar a similaridade das amostras coletadas, aumentando a
compreensdo do comportamento do conjunto de dados. Das amostras de poco estudadas
46,2% apresentaram algum tipo de violacdo dos valores méximos permitidos pela Portaria
n°2914 do Ministério da Salde para Al, Fe, Ni, Mn e Pb. As amostras de agua tratada
apresentaram 18,4% de violacGes dos valores maximos permitidos pela Portaria para Al, Mn,
Ni, Pb e U. No caso das amostras de adguas brutas provenientes de rio, 36,4% apresentaram
violacdo dos valores maximos permitidos para Al e Fe dissolvidos e das provenientes de
lagos/nascentes, 66,6% apresentaram violacdo para Ferro dissolvido segundo a Resolugéo
n°357 do CONAMA para aguas do tipo classe 2.



ABSTRACT

Key words: water, ICP-MS, Fundao’s dam, potability, metals, metalloid

Preliminary analyzes of water samples soon after the dam broke revealed the presence of
metals at high concentrations in the river at various points and it is known that prolonged
exposure to metals such as lead, iron, nickel, manganese, mercury, copper , selenium, zinc
and the metalloid arsenic can cause various damage to human health. This work has as main
objective to evaluate if the water of consumption of cities supplied with waters impacted by
the residue from the rupture of the dam of Fundao is within the established standards for
metals and metalloids and to seek correlations between the measured parameters. The
concentrations of the total metals Ag, Al, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Se,
TI, V and total metalloids Sb and As in samples of water used for consumption and Al, Fe
and Cu dissolved in samples of river waters and lagoons. A total of 70 samples were
collected in four cities affected by the dam rupture mud: Barra Longa (MG), Governador
Valadares (MG), Colatina (ES) and Linhares (ES), at different times during the years 2016
and 2017 The samples were analyzed using Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
(ICP-MS). After the optimization of the equipment and the validation of the analytical
procedure, the results obtained were compared to the limits established for drinking and
gross water according to the current legislation. Multivariate statistical analysis tools (PCA
and HCA) were used in order to verify the similarity of the collected samples, increasing the
understanding of the behavior of the data set. From the well samples studied, 46.2%
presented some type of violation of the maximum values allowed by Ministry of Health
Ordinance No. 2914 for Al, Fe, Ni, Mn and Pb. Treated water samples presented 18.4% of
violations of values In the case of raw water samples from the river, 36.4% showed a
violation of the maximum permitted values for Al and Fe dissolved and those from lakes /
springs, 66,6% presented a violation to Ferro dissolved under Resolution No. 357 of

CONAMA for class 2 waters.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Alteamento pelo MEtodo & MONLANTE ..........ccceiviiiirieiire e 15
Figura 2: Mapa do caminho percorrido pela lama de rejeitos da barragem de Funddo até
desague N0 0CEAN0 ALIANTICO .......eciuiiie e 17
Figura 3 - Foto e desenho do Skimmer cone e Cone de amostragem ..........ccccceeeererenenennnas 34
Figura 4: Desenho dos principais componentes ICP-MS modelo 7700 da marca Agilent
B0 1 0] [T 1= SRS 35
Figura 5: Layout tipico de uma célula de coliSA0/reaCao ...........cccevvevveieeieeie e 37

Figura 6: Mapa com a localizacdo das quatro cidades coletadas: Barra Longa, Governador

Valadares, Colatina € LINNAIES ........c.vuviiiiiiiie ettt s e e s era e e s e b ban e s s sbaeeeeaans 49
Figura 7: Graficos de probabilidade normal para 0 analito Ni. .........ccccoeevieiiiiicii v 62
Figura 8: Graficos de Durbin-Watson para a curva analitica de Ni. ........c.ccocceevevveieiiecnenne 63
Figura 9: Gréfico de Levene modificadorepresentando a homoscedasticidade ...................... 63

Figura 10: Gréaficos de Residuos versus Concentracdo e Regressdo Linear de CPS versus
ConcentraGao para 0 @NAHTO N .....ocveiieiiie e 64
Figura 11: Gréfico das curvas de calibracdo para Ni preparadas na presenca e na auséncia...65

Figura 12: Gréfico para inspecdo de outliers para todas as amostras de dgua coletadas na bacia

0 [ 0T I oo - S 88
Figura 13: Grafico de Escores PC1 versus PC2 para todas as amostras .........cccceoveerereeeriennns 89
Figura 14: Dendograma de observacgdes para todas as amostras............cccevveveeeeveerieeieeseennens 89
Figura 15: Grafico para inspecao de outliers depois da retirada de 16 pontos.............ccccueeue... 90
Figura 16: Grafico de Escores PC1 versus PC2 ap0s a retirada de 16 pontos ...........c.ccceeuenee. 90
Figura 17: Dendograma de observacOes ap0s a retirada de 16 pontos. ...........cccceeveerereeeniennns 91
Figura 18- Dendograma de Variaveis apés retirada de 16 pontos..........cccccveveeveieeresieeseennns 91
Figura 19: Dendograma de observacgdes para os resultados de Barra Longa. ............c.cccvvenee 92
Figura 20: Dendograma de Variaveis para os resultados de Barra Longa ...........ccccceceveevrnennne 93

Figura 21: Grafico Scree Plot (Perfil de autovalores) para os resultados de Barra Longa....... 94
Figura 22: Graficos de Escores, PC1 versus PC2, para as amostras de Barra Longa .............. 95

Figura 23: Graficos de Loading e de Loading, PC1 versus PC2, para as amostras de Barra

Figura 24: Graficos de Escores, PC1 versus PC2, para as amostras de Barra Longa apés a
retirada da amostra BLOOOZ-P.........ccooiiiiiiiiie et 97


CORREÇAO%206%20(Reparado).doc#_Toc509935301
CORREÇAO%206%20(Reparado).doc#_Toc509935320
CORREÇAO%206%20(Reparado).doc#_Toc509935321
CORREÇAO%206%20(Reparado).doc#_Toc509935321

Figura 25: Gréficos de Loading, PC1 versus PC2, para as amostras de Barra Longa apds a

retirada da amostra BLOOOZ-P ...........cccoiiiiiiieieeie ettt st sre e 97
Figura 26: Dendograma de Variaveis para os resultados de Barra Longa apos a retirada da
AMOSTIA BLOOZ-P ...t 98
Figura 27: Dendograma de Observages para os resultados de Barra Longa ap0s a retirada da
amostra BL002-P (Ligacdo de Ward, Distancia Euchidiana) ............cccoceevvninninneiin e 98
Figura 28: Grafico Scree Plot (Perfil de autovalores) para as amostras de Governador
WAIAOAIES ...ttt bbbttt bbb bbbt e et bbb ne e 99
Figura 29: Grafico de Escores PC1 versus PC2 para os resultados de Governador Valadares
................................................................................................................................................ 101
Figura 30: Grafico de Loading PC1 versus PC2 para os resultados de Governador Valadares
................................................................................................................................................ 101
Figura 31: Dendograma de observages para os resultados de Governador Valadares. ........ 102
Figura 32: Dendograma de Variaveis para os resultados de Governador Valadares ............. 103

Figura 33: Grafico de Escores ap0s retirada de outliers para as amostras de Governador

BV LT L= OSSR 104
Figura 34: Grafico de Loading apds a retirada de outliers para as amostras de Governador
R 1 1o oL =PSSOSR 105

Figura 35: Dendograma de observacdes para os resultados de Governador Valadares apds
retirada de outliers. (Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)............c.ccccocevveiiiieiicceennenn, 106
Figura 36: Dendograma de Variaveis para os resultados de Governador Valadares apds
FEtIrata 08 OULIIEIS. ..o.eeiieeeee ettt et et e e e eeenee e 106
Figura 37: Grafico Scree Plot (Perfil de autovalores) para os resultados do Espirito Santo..107

Figura 38: Grafico de Loading PC1 versus PC2 para as amostras do Espirito Santo............ 108
Figura 39: Grafico de Escores PC1 versus PC2 para amostras do Espirito Santo ................. 108
Figura 40: Dendograma de observaces para os resultados de do Espirito Santo. ................ 109

Figura 41: Dendograma de Variéveis para os resultados do Espirito Santo .............c.cc.ce.e.e. 110


CORREÇAO%206%20(Reparado).doc#_Toc509935325
CORREÇAO%206%20(Reparado).doc#_Toc509935325

LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Valores maximos permitidos (VMP) de metais para &guas classe Il pela Resolucao

CONAMANNO357 e 2005 ......oieiiiieieiieiesieiee ettt st se st st sessesbe e esesteseeneesessenes 21
Tabela 2 - Valores maximos permitidos de metais para agua potavel pela Portaria n°2914 do
MiniStério da SAUAE de 2011 .......cvoieieieece e b et reene e 22

Tabela 3: Pontos de coleta na calha do rio Doce monitorados pelo IGAM no plano
emergencial iniciado ap6s 0 rompimento da Barragem de FUNd&o..........cccccevvvevvcieieecieennenn, 29
Tabela 4: Interferéncias poliatbmicas comumente encontradas pela combinacdo de
componentes da MALriZ € SOIVENTES ........couiiiiiiiiirieere s 37
Tabela 5: Resumo da reviséo bibliografica da aplicacdo da técnica Espectrometria de Massas
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para andlise de metais em agua. ................. 43
Tabela 6: Legenda das siglas utilizadas na identificacdo das amostras de agua coletadas nos
eStad0S e MG B ES.... oot 49
Tabela 7: Amostras coletadas em Barra Longa, distrito de Gesteira, Colatina e Linhares,
identificacdo, data da coleta e tipo de @aMOSLIA. .......ccceccveiieiiiieiee e 50
Tabela 8: Amostras coletadas em Governador Valadares, identificacdo, data da coleta e tipo
0 (=3 T 010111 - VSR 51
Tabela 9: Curva analitica multielementar preparada, concentragdes (ug L) e volumes

PIPELAAOS (UL) .ttt bbbttt bbbttt e bbbt ene s 53
Tabela 10: Curva analitica multielementar preparada, concentracbes (ug L) e volumes
OT o L= Lo [0 (1] ) SO TSP PSPPSR 54

Tabela 11: Dados de preparo da curva analitica de adicdo padrdo preparada em triplicata
independente (elementos em baiXa CONCENIIAGAD) ........ceevervrriereiriiriiriesieee e 56
Tabela 12: Dados de preparo da curva analitica de adicdo padrdo preparada em triplicata
independente (elementos em alta CONCENLIACAD) .........ccveiveevieiiiiieiie e 56

Tabela 13: Critérios de aceitacdo para o fator de recuperacgdo frec em funcao da faixa estudada

Tabela 14: Faixas de aceitacdo da recuperagdo(%) e desvio padréo relativo (%)em funcéo da
POrcentagem A0 ANALITO.........coouieiie i 60
Tabela 15: Parametros do equipamento, modos de leitura e isdtopos selecionados. ............... 61
Tabela 16: Testes de regressdo e desvio da linearidade para os resultados obtidos para niquel



Tabela 17: Concentragbes obtidas para 0 MRC EnviroMAT (mg L), concentracdes,

intervalos de confianca e tolerancia (mg L) informados no certificado e Recuperagio(%)

calculadas para 0S analitos eStUAAUOS. .........ccveiveriieieiie e 67
Tabela 18: Concentragdes obtidas e certificadas para 0 MRC NIST 1640A (mg L?) e
Recuperaces (%) calculadas para 0s analitos eStudados...........cccovvereririeenienie e 68
Tabela 19: Recuperacdo (%) obtida nas amostras fortificadas com o0 analito......................... 68
Tabela 20: Coeficiente de variacdo, CV(%), para os dois MRC estudados............c..ccceveeneee. 69

Tabela 21: Resumo geral dos resultados das figuras de meérito para todos os elementos
investigadas na validacdo do método de quantificacdo de metais e metaloides em amostras de
AQUA PO TCP-IMIS ...ttt b e bttt sttt n e b e 70
Tabela 22: ConcentracGes obtidas para amostras de Barra Longa e Valores Maximos
Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude(VMP*) e pela resolucdo °n357 do
CONAMA (VMPRH) oo ss et an st ssn s eneis 72
Tabela 23: Concentracdes obtidas para amostras Governador Valadares e Valores Maximos
Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude (VMP¥*) e pela Resoluc¢édo °n357 do
CONAMA (VIMPF) .ottt ettt sttt bbbt e e bt eneste st ene st s 76
Tabela 24: ConcentragOes obtidas para amostras de Governador Valadares e Valores
Maximos Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude (VMP*) e pela resolucéo

ON357 dO CONAMA (VIMPFF) ettt sreente s e sneenaeenee e 77
Tabela 25: Concentracdes obtidas para aguas de rio em Governador Valadares e Valores
Maéaximos Permitidos pela resolucdo °n357 do CONAMA (VMP**) ..o 78

Tabela 26: Concentracdes obtidas para amostras de Colatina e Valores Maximos Permitidos
pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude (VMP*) e pela resolucdo n°357 do CONAMA
Y1, Laiad TSRS PRSRSRPRN 83
Tabela 27: Concentracdes obtidas para amostras de aguas de Linhares e Valores Maximos
Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude (VMP¥*) e pela resolugdo n°357 do
CONAMA (VMPF) oo s se s 86
Tabela 28: Matriz de Correlagcdo de Pearson para as concentragdes obtidas em Barra Longa 93
Tabela 29: Peso das variaveis originais na constru¢do das cinco primeiras PC das amostras
coletadas na regido de Barra LONQA. .......cccoereiiiiiiiinieieie e 95
Tabela 30: Peso das varidveis originais na construcdo das seis primeiras PC das amostras
coletadas em GoVvernador Valadares ..o e 100
Tabela 31: Matriz de correlagdo de Pearson para as amostras coletadas em Governador
B LT 1SS 103



Tabela 32: Peso das variaveis originais na constru¢do das cinco primeiras PC das amostras
coletadas em Governador Valadares apds retirada de OUtliers ..........cocoeviiieieinciciccnne 105
Tabela 33: Peso das varidveis originais na construcdo das trés primeiras PCs das amostras
coletadas no Espirito Santo apos retirada de OULHIErs ..o 107
Tabela 34: Matriz de correlacdo de Pearson para os resultados do Espirito Santo ................ 110
Tabela 35: Resumos dos resultados encontrados: Tipo de amostras, porcentagem de violagoes

€ ANAITOS VIOIAUOS. ...ttt e e e e e et e e e e e e e e e e e e eeeeeeaaans 112



SUMARIO

1 INTRODUGAD ..ottt ettt an sttt en s 13
2 OBUJIETIVOS ...ttt ettt ettt nens 19
2.1 ODJELIVO GEIAL ... 19
2.2 ODJetiVOS ESPECITICOS .....cvviveieiieieiieieiese e s 19
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....coooiiiieiiriseineississieiesessssssssse s 20
4 MATERIAIS E METODOS........ooviieeeeeeeesesiseeteeee s issessesesssssssssesssss s ssssnennas 48
4.2.1 Preparo das Curvas Analiticas para Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg,
Li, Mn, Ni, Pb, SDb, S, Tl U, V oottt 52
5 RESULTADOS E DISCUSSAOD........c.oiiereeeeeiiesieeissesieesses s sesssss s ssssnennns 62
5.2.1 Resultados de Barra LONQA.........ccoeiieiiiieiieiicc e 71
5.2.2 Resultados de Governador Valadares...........ccoovvuerenieiinieeie e 75
5.2.3 Resultados de COolatiNg .........cccveueieeieiieiie e 82
5.2.4 ReSultados de LINNAIES .......cccciiiiriiiiiiiisisieieie ettt aneas 85
53  ANALISE dE PCA B HCA ..ot et 88
5.3.1 BaArra LONGa ....cvoiiiiieieieeie e 92
5.3.2 GOVErNAAOr VAlAGAIES ......cceeiiieieiieiieeie ettt sne e enee e 99
5.3.3 Colating € LINNAIES .......ccveiieieiieie et ee e nne e 107
6 CONCLUSAD ..ottt 114

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........coooieeeeeeeieeie e 115



13

1 INTRODUCAO

A bacia hidrografica do rio Doce possui uma considerdvel extensao territorial, com
cerca de 86.700 km?, compreendendo areas de 228 municipios, sendo 202 em Minas Gerais e
26 no Espirito Santo e abriga uma populacdo total de aproximadamente 3,5 milhdes de
habitantes (IGAM, 2017; CBH-DOCE, 2016).

A bacia do rio Doce tem 98% de sua &rea inserida no bioma de Mata Atlantica, um dos
mais importantes e ameacados do mundo e apresenta disponibilidade de recursos hidricos. O
Rio Doce, que possui nascentes nas Serras da Mantiqueira e do Espinhaco, em Minas Gerais,
possui 879 km de extensdo e desempenha uma importante funcdo na economia das cidades,
visto que a agua € utilizada para usos doméstico, agropecuario, industrial e geracdo de energia
elétrica (BRASIL, 2016; CBH-DOCE, 2016).

A extracdo de ouro foi uma das principais atividades econémicas desenvolvidas na
bacia no passado e, apesar de grande parte estar desativada, a atividade ainda é observada no
Rio do Carmo (IBAMA, 2015). Além disso, outras atividades sdo produzidas na regido, como
lavouras de café, cana de acgUcar e criacdo de gado de corte além de industrias de celulose e
laticinios e atividades relacionadas a siderurgia com empresas de mineracédo e reflorestadoras
(BRASIL, 2016; CBH-DOCE, 2016).

Das atividades relacionadas a mineracdo, a extracdo de ferro e minério de ferro juntas
somam 31,4% das concessdes de lavra. As empresas Vale e Samarco Mineragdo sdo as
principais empresas que atuam na bacia e sdo as maiores produtoras de minério do Brasil
(BRASIL, 2016).

Analitos como manganés, ferro e metais de alta toxicidade ndo se degradam e
encontram-se solubilizados nas aguas ou precipitados aos sedimentos de fundo apresentando

sérios riscos de contaminacao (IBAMA, 2015).

Os cursos de agua da bacia atuam como vias que recebem e transportam o0s rejeitos e
efluentes produzidos tanto por esgotos domesticos quanto por atividades econdmicas,
comprometendo muito a qualidade da agua (BRASIL, 2016).Um dos principais problemas da
bacia é a auséncia de tratamento de esgotos domésticos (SANTOLIN, 2015). Das mais de 209
cidades localizadas na bacia apenas 19,6% possuem servigos de coleta e tratamento de
esgotos e apenas, 13,4% tratam mais da metade do esgoto que produzem (BRASIL, 2016).

Esse grande problema somado a potencial contaminacdo do sistema hidrico por metais
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oriundos das atividades de extracdo causam grande impacto negativo na qualidade da agua da
bacia (IBAMA, 2015; SANTOLIN, 2015).

Segundo LOZANO (2006), os rejeitos provenientes do beneficiamento de minério séo
particulas solidas resultantes da britagem, da moagem a algumas vezes do tratamento quimico

do minério e ndo possuem valor econdmico. A suspensdo em rejeitos e dgua é chamada de
polpa.

Para armazenar os rejeitos produzidos no beneficiamento de minério sdo construidas

estruturas chamadas barragens. As barragens sdo definidas como:

“qualquer estrutura em um curso permanente ou temporario de agua para fins de
contencdo ou acumulagdo de substancias liquidas ou de misturas de liquidos e
solidos, compreendendo o barramento e as estruturas associadas.” (BRASIL, 2010,
p30)

De acordo com a Lei n°® 12.334, o artigo 7°, a classificacdo das barragens deve ser feita
conforme os critérios estabelecidos pelo Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH),
na resolucdo n° 143/2012. Sendo assim a classificacdo das barragens por categoria de risco se
da em funcdo das caracteristicas técnicas, do estado de conservacdo do empreendimento e do
atendimento ao Plano de Seguranca da Barragem. J& a classificagdo por categoria de dano
potencial associado a barragem é feita em funcédo do potencial de perdas de vidas humanas e
dos impactos econdmicos, sociais e ambientais decorrentes da ruptura da barragem. Avaliados
esses critérios a barragem podera ser classificada como de alto, médio ou baixo risco e dano
potencial (BRASIL, 2010; CNRH, 2012).

Existem trés tipos de alteamento (i) a montante, (ii) a jusante e (iii) por linha de centro.
A principal diferenca entre elas é o deslocamento que o eixo da barragem apresentara durante
as etapas de alteamento (MTPS, 2016).

No método a montante é construido um dique inicial de partida e os rejeitos séo
lancados pela crista normalmente construido em aterro compactado, formando uma praia, que
formard a fundagdo do alteamento seguinte, como mostrado na Figura 1. O lancamento do

rejeito pela crista, pode ser feito com o uso de ciclones ou espigotes (DORNAS, 2008).
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Figura 1: Alteamento pelo método a montante
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Fonte: (USP, 2009)

Segundo Castro (2008), D’Agostino (2008) e Machado (2007) esse tipo de alteamento
possui como vantagem principal ser mais econémico, pois a construcédo é realizada em etapas,
0 que leva a uma reducdo do custo de implantacdo inicial da obra. No entanto, é o tipo de
alteamento mais critico se comparado ao método a jusante e ao método de linha de centro por
ser mais vulneravel devido as forcas da percolacdo da dgua, com maior susceptibilidade ao
aparecimento de processos erosivos internos, com Vvarios acidentes registados na literatura.
Machado(2007) afirma que as deficiéncias apresentadas nesse tipo de alteamento se devem a
construcdo desordenada e resultam em aterros de baixa qualidade com alta instabilidade e
vulnerabilidade, pois o material (rejeito) apresenta elevado nimero de vazios que levam a
perdas na rigidez. Dornas (2008) afirma que o alteamento a montante exige um controle
eficiente em todas as etapas, na construcdo, durante a operacdo e na desativacao.

Em 2016, o Ministério Pablico Federal (MPF) emitiu uma recomendacdo ao
Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM) alegando que a técnica de alteamento
a montante é insegura. O documento cita desastres que ocorreram com barragens que utilizam
esse método, ocorridos em Minas Gerais, como 0s rompimentos da barragem de rejeitos Mina
de Fernandinho, que aconteceu em 1986, em ltabirito, onde sete pessoas morreram, da
Barragem de Rio Verde, em 2001, em Sdo Sebastido das Aguas Claras, que deixou cinco
operarios mortos, e de Herculano, em 2014, em Nova Lima, onde trés operarios que
realizavam a manutencdo no talude de uma barragem ficaram soterrados. (EM, 2016; MPF,
2016a; TEMPO, 2015)
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No entanto, estes desastres tiveram um impacto pequeno se comparado ao rompimento

da Barragem de Fundé&o, propriedade da empresa Samarco, em 2015.

A Samarco Mineracdo S/A foi fundada em 1977 e é controlada pelos acionistas BHP
(Billiton Brasil Ltda.) e Vale S/A de forma igualitaria. Esta presente nos estados de Minas
Gerais e Espirito Santo, onde possui as unidades industrias de Germano (MG) e Ubu (ES) e
esta sediada em Belo Horizonte (MG), onde também tem um escritorio administrativo. Além
disso, possui dois escritorios de vendas internacionais, um na Holanda e outro na China e
atende clientes em 20 paises (SAMARCO, 2017).

Na cidade de Mariana, Minas Gerais, esta localizada a unidade de Germano, onde
ocorrem as etapas de extracdo e o beneficiamento de minério de ferro, e no Espirito Santo, na
unidade de Ubu, ocorrem os processos de pelotizagdo e embarque, no seu terminal maritimo.
Interligando as duas unidades, a empresa possui trés minerodutos para o transporte da polpa

de minério de ferro com cerca de 400 quilémetros de extensdo cada (SAMARCO, 2014).

A Barragem de Rejeitos de Fund&o (BRF) teve inicio das suas opera¢fes em dezembro
de 2008. A obra foi executada pela empresa Vix Logistica e coordenada pela Samarco,
utilizando o método de alteamento do tipo montante (SAMARCO, 2014).

Na Barragem de Fund&o, o barramento apresentava altura de 100 metros, volume do
reservatorio de 45.000.000 m3, sendo classificada como estrutura classe Ill. Recebia rejeito
gerado na unidade de beneficiamento de minério de ferro e era classificado no maior porte
pelo alto potencial de dano ambiental principalmente pela concentracdo de populacdo no
povoado de Bento Rodrigues, gravemente atingido pelo transbordamento do material da

barragem e pelo significativo interesse ambiental a jusante (FEAM, 2016).

No dia 05 de novembro de 2015, aproximadamente as 15:30h, a barragem de Fundéo,
rompeu-se, despejando 55 milhdes de metros cubicos de rejeitos de mineracdo de ferro. A
lama de rejeitos atingiu a barragem &gua de Santarém, onde ganhou forga e causou severos
danos sociais e ambientais. Além da perda de 19 vidas entre funcionarios da Samarco e
moradores das areas atingidas, a lama causou a destruicdo total da comunidade de Bento
Rodrigues que se localizava a aproximadamente 6km da barragem. Na calha do rio Gualaxo
do Norte, a onda de rejeitos percorreu 55 km até chegar no rio do Carmo, atingindo as
comunidades rurais de Paracatu de Baixo, Camargos, Aguas Claras, Pedras, Ponte do Gama,
Gesteira, além dos Municipios de Barra Longa, Rio Doce e Santa Cruz do Escalvado em

Minas Gerais. A onda de rejeitos, apds percorrer aproximadamente 22 km no rio do Carmo,
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alcancou o rio Doce, deslocando-se pelo seu leito até sua foz no oceano Atlantico, onde
chegou no dia 21 de Novembro de 2015 no distrito de Regéncia, Municipio de Linhares/ES,
totalizando entdo 663,2 km de corpos hidricos diretamente impactados (IBAMA, 2015; MPF,
2016b; SAMARCO, 2017).

No dia 27 de janeiro de 2016 aproximadamente 960 mil m3 de rejeitos de minério de
ferro vazaram devido novo deslizamento de rejeitos de minera¢do em consequéncia da erosdo

no Dique Sela, que liga a Barragem Germano a Funddo (MPF, 2016b).

O mapa da Figura 2 mostra o caminho percorrido pela lama em Minas Gerais e no

Espirito Santo até o desague no mar na cidade de Regéncia (ES):

Figura 2: Mapa do caminho percorrido pela lama de rejeitos da barragem de Fundéo até desague no oceano
Atlantico
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Fonte: (Samarco, 2015)

ApOs o desastre a empresa teve suas atividades interrompidas e suas licengas
ambientais foram suspensas a pedido do Ministério Publico de Minas Gerais.

Em 2017, a Samarco conseguiu licenca ambiental prévia e de instalacdo da cava
Alegria do Sul em Mariana. Foram as primeiras licencas necessarias para que ela consiga
retomar as suas operacdes. Nessa cava, a Samarco pretende depositar os rejeitos de ferro,
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podendo realizar as obras de ampliagéo e de adaptacdo, mas ndo de producédo. Para produzir,
ela precisard da ainda da licenca de operacdo da cava e o licenciamento corretivo do
complexo de Germano. Até o fechamento deste trabalho, ndo havia informacdes a respeito de
guando essas licencas serdo obtidas (MINAS, 2017).

Um dos principais impactos do rompimento foi a enorme alteracdo na composicao das
aguas dos rios. Os relatérios de monitoramento emergencial, produzidos pelo IGAM (Instituto
Mineiro de Gestdo das Aguas) logo apds o rompimento, permitem acompanhar os picos de
turbidez das &guas e nas concentracdes dos metais no caminho percorrido pela pluma de
rejeitos (IGAM, 2015). Isto demonstra que a lama pode ser fonte desses metais e/ou revolveu
e colocou em suspensdo os sedimentos de fundo dos cursos d'dgua afetados provocando o

aumento dessas concentracdes (IBAMA, 2015).

Segundo relatdrios recentes, € possivel observar uma tendéncia a normalizacdo com o
retorno das concentracdes de metais proximas a série histérica, no entanto, com o aumento da
precipitagdo pluviométrica ndo é possivel fazer previsdes acerca do comportamento do rio o
que torna o tratamento de 4gua um desafio para as estacdes de tratamento. A alta turbidez e a
elevada concentracdo de solidos tornam o tratamento para a 4gua de abastecimento publico
bastante dificil e caro. Em casos extremos o tratamento precisa ser interrompido pois torna-se
inviavel (BRASIL, 2016).

Algumas importantes cidades da bacia sdo abastecidas exclusivamente com &gua do
rio Doce, dessa maneira, 0 objetivo geral desse trabalho foi determinar as concentracdes de
metais e metaloides em amostras de agua em quatro cidades impactadas pelo rompimento da

barragem de Fundéo.

Pretende-se contribuir com informacdes sobre concentragdes dos metais Ag, Al, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Se, Tl e V e dos metaloides Sb e As em aguas
consumidas pela populacdo, provenientes das estacGes de tratamento, po¢os artesianos, rios e
lagoas em cidades que tiveram seu abastecimento de agua prejudicado devido a passagem da

lama e a possivel contaminagéo da agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi a determinacdo de metais e metaloides nas amostras
de agua das cidades de Barra Longa, Governador Valadares, Linhares e Colatina apds o

rompimento da barragem de Fundao.

2.2 Objetivos especificos

*Validacdo de método para determinacdo de metais em &gua de consumo por

Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS).

*Determinacédo de prata, aluminio, arsénio, béario, berilio, cAdmio, cobalto, cromo, cobre,
ferro, mercurio, niquel, chumbo, antiménio, selénio, talio, uranio, vanadio totais por
(ICP-MS).

*Determinacéo de aluminio, cobre e ferro dissolvidos por (ICP-MS).

*Uso de anélise estatistica multivariada para interpretacdo dos dados.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Controle de metais em agua segundo as legislacdes brasileiras

O Brasil contém 200 mil microbacias espalhadas em 12 regifes hidrogréaficas
contemplando cerca 12% de toda a agua doce do planeta. A bacia Amaz0nica é a mais extensa
do mundo com 60% da sua area localizada em territério brasileiro. No entanto, 0s recursos

hidricos ndo séo eternos e ndo sao bem distribuidos em todas as regides (BRASIL, 2017a).

Para garantir a qualidade das aguas desde sua forma bruta até que se torne portavel e
prépria para consumo um conjunto de itens devem ser garantidos e em 1997 foi criada a Lei
13.199/199, também chamada de Lei das Aguas, que estabelece a Politica Nacional de
Recursos Hidricos. Em seus fundamentos, afirma que a agua ¢ “considerada um bem de
dominio publico e um recurso natural limitado, dotado de valor econdmico” além de
estabelecer que “a gestdo dos recursos hidricos deve proporcionar os usos multiplos das
aguas, de forma descentralizada e participativa, contando com a participacdo do Poder
Publico, dos usuarios e das comunidades (BRASIL, 2017b), visando, dessa forma, assegurar o
controle do uso da agua e de sua utilizagdo em quantidade, qualidade e regime satisfatorio
(IGAM, 2016).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente, por meio da Resolucdo CONAMA 357, de
17 de marco de 2005 fixou limites superiores e inferiores para diversos parametros e dispde
da classificagcdo das dguas doce, salobra e salinas e definiu as condi¢fes de qualidade para o
enquadramento dos corpos hidricos no territorio brasileiro de acordo com o0s seus principais

usos e para o langcamento de efluentes (CUNHA et al., 2013).

De acordo com o art. 37 da Deliberagdo Normativa Conjunta, Copam/CERH-MG n°
01/2008 “enquanto ndo aprovados os respectivos enquadramentos, as aguas doces serao
consideradas Classe 2, exceto se as condi¢cdes de qualidade atuais forem melhores, o que
determinara a aplicagdo da classe mais rigorosa correspondente” (COPAM, 2008). Sendo

assim, as aguas do rio Doce sdo consideradas como Classe 2 (IGAM, 2017).
A aguas de classe 2 sao:

“Aguas que podem ser destinadas: a) ao abastecimento para consumo
humano, apds tratamento convencional; b) a protecdo das comunidades aquaticas; c)
a recreacdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho; d) a
irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e
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lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e €) a aquicultura e a
atividade de pesca.”(CONAMA, 2005, p4)

Além de pardmetros como condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, pH,
temperatura, sélidos totais, solidos dissolvidos totais, sélidos em suspensao totais, turbidez a

resolucdo também estabelece limites para metais como mostra a Tabela 1:

Tabela 1: Valores maximos permitidos (VMP) de metais para aguas classe Il pela Resolugdo CONAMAN°357 de

2005

Parametros Inorganicos ~ VMP (ug L) Parametros Inorganicos VMP (ug L)
Aluminio dissolvido 100 Ferro dissolvido 300
Antimdnio total 5 Litio total 2500
Arsénio total 10 Manganés total 100
Bério total 700 Mercurio total 0,2
Berilio total 40 Niquel total 25
Céadmio total 1 Prata total 10
Chumbo total 10 Selénio total 10
Cobalto total 50 Uranio total 20
Cobre dissolvido 9 Vanadio total 100
Cromo total 50

Os metais dissolvidos sdo 0s metais presentes na amostra ndo acidificada que passa
através de um filtro de membrana de 0,45 um e 0s metais suspensos ficam retidos nesse filtro.
Metais totais é a concentracdo de metais determinada em uma amostra ndo filtrada apds a
digestdo ou a soma dos metais suspensos e dissolvidos (APHA, AWWA e WPCF, 2012).

As aguas provenientes de mananciais superficiais tais como rios, lagos, barragens ou
subterraneos oriundas de lencdis freaticos sdo consideradas improprias para 0 consumo
humano, caso ndo tenham algum tipo de tratamento. Essas aguas, denominadas brutas, séo
transformadas em agua potavel, tratada e adequada para consumo humano, nas estacoes de
tratamento de agua (ETAs). A qualidade da agua que abastece a estacdo de tratamento
interfere diretamente no tipo de tratamento que sera adotado pelas ETAs, para que no final a

mesma esteja dentro dos padrdes de potabilidade para o consumo humano (IGAM, 2017).

A Portaria n® 2.914, de 12 de dezembro de 2011, do Ministério da Saude, regulamenta

procedimentos de controle e vigilancia do padrdo de potabilidade de agua para consumo
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humano (IGAM, 2017). A portaria define os termos agua para consumo humano, agua potavel
e padrdo de potabilidade:

13

| - 4gua para consumo humano: agua potavel destinada a ingestéo,
preparagdo e producdo de alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua
origem;

Il - agua potavel: dgua que atenda ao padrdo de potabilidade estabelecido
nesta Portaria e que ndo ofereca riscos a saude;

Il - padrdo de potabilidade: conjunto de valores permitidos como
parametro da qualidade da agua para consumo humano, conforme definido nesta
Portaria;” (BRASIL, 20112, art 5)

Assim como a resolugdo n°357/2005 do CONAMA a portaria apresenta os limites
maximos para diversos parametros tais como padrdes microbioldgicos, fisico-quimicos,
organolépticos e também, estabelece os valores maximos permitidos para substancias

quimicas que representam risco a satde que estdo descritos na Tabela 2:

Tabela 2 - Valores maximos permitidos de metais para agua potavel pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude

de 2011

Pardmetros Inorganicos ~ VMP (ug L) Parametros Inorganicos VMP (ug L)
Aluminio 200 Cromo 50
Antimonio 5 Ferro 300
Arsénio 10 Manganés 100
Bério 700 Mercurio 1
Cadmio 5 Niquel 70
Chumbo 10 Selénio 10
Cobre 2000 Urénio 30

3.2 Impactos do rompimento da Barragem de Fundao e qualidade da 4gua de consumo

Considerado o maior desastre ambiental do Brasil e o maior do mundo envolvendo
barragens de rejeito, o rompimento da barragem de Fundao trouxe efeitos que serdo sentidos
ao longo dos anos. A tragédia afetou diversas cidades em Minas Gerais e no Espirito Santo e
comprometeu 0s servicos de abastecimento de agua e a arrecadacdo dos municipios devido a

interrupcao de atividades econémicas que dependiam do rio Doce (SEDRU, 2016).

O IBAMA (Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Renovaveis), érgao

brasileiro responsavel pelo monitoramento e controle ambiental, iniciou 0 acompanhamento
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in loco da evolugdo um dia apos o desastre. Os resultados dessa expedicao foram copilados no
documento intitulado “Laudo Técnico Preliminar: Impactos ambientais decorrentes do
desastre envolvendo o rompimento da barragem de Funddo, em Mariana, Minas Gerais*
(Lopes, 2016). Neste laudo sdo descritos os primeiros impactos observados pela equipe no

caminho percorrido pela lama. Em suma pode-se destacar os seguintes topicos:

“danos ambientais e sociais diretos, tais como a morte e desaparecimento
de pessoas; isolamento de areas habitadas; desalojamento de comunidades pela
destruicdo de moradias e estruturas urbanas; fragmentagéo de habitats; destruicdo de
dreas de preservagdo permanente e vegetacdo nativa; mortandade de animais de
producdo e impacto a produgdo rural e ao turismo, com interrupgdo de receita
econdmica; restricBes a pesca; mortandade de animais domésticos; mortandade de
fauna silvestre; dizimacéo de ictiofauna silvestres em periodo de defeso; dificuldade
de geracdo de energia elétrica pelas hidrelétricas atingidas; alteracdo na qualidade e
quantidade de agua, bem como a suspensdo de seus usos para as populacles e a
fauna, como abastecimento e dessedentagdo; além da sensagdo de perigo e
desamparo da populagdo em diversos niveis.”(IBAMA, 2015, p 33)

Além de impactar diretamente na qualidade da dgua do rio Doce e, consequentemente,
na agua de abastecimento das cidades ao longo da bacia, a lama provocou um desequilibrio
ambiental de grandes propor¢des que estdo sendo investigadas com o tempo. Um agravante é
o fato da lama impedir a entrada da luz solar, dificultando a oxigenacdo da agua e alterando

sua composicao quimica, causando mortandade de peixes e de outras espécies que vivem nas

margens do rio, alterando toda a cadeia trofica (FELIPPE et al., 2016).

No litoral do Espirito Santo ha uma unidade de conservacdo nacional, a Reserva
Bioldgica de Comboios (ES), por isso o ICMBIo (Instituto Chico Mendes de Conservagdo e
Biodiversidade) exigiu que Samarco fizesse uma contencdo da lama para que ndo ocorresse a
contaminacdo da vegetacdo riparia, ou seja, a vegetacdo presente em espacos proximos a
corpos da agua, nem nas praias de desova (FELIPPE et al., 2016). A primeira tentativa foi
usar nove quildmetros de boias para barrar os residuos que segundo a mineradora reteria 80%
dos residuos, mas praticamente todo material ultrapassou o obstaculo (EM, 2015a).
Pesquisadores do TAMAR, projeto presente em varias cidades, que trabalha continuamente
para preservacao das tartarugas marinhas ficaram receosos quanto a chegada da lama na vila
de Regéncia, em Linhares, e removeram o0s ninhos de tartarugas depositados proximos a foz
do Rio antes da chegada da lama. (G1, 2015a). Segundo relatério da empresa, 465 ninhos de
tartarugas foram marcados e 1.247 ninhos foram abertos pela equipe contratada para o reforgo
do monitoramento, num total 87.018 filhotes protegidos (SAMARCO, 2017).

Um estudo de concentracdo de metais em amostras de dgua e sedimentos, bem como

concentragfes de metais em amostras de zooplancton, corais s € musculos de pescados e
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crustaceos, foi conduzido por pesquisadores Universidade Federal do Espirito Santo e da
Universidade Federal do Rio Grande nos periodos de 25/11/2015 a 4/12/2015, 27/01/2016 a
03/02/2016 e em outros periodos independentes (MMA, 2016).

O estudo demonstrou que houve aumento significativo das concentracdes de metais na
foz do rio, com aumento de 20 vezes para concentracdes de ferro e 6 vezes para concentragoes
de aluminio na fragdo total das amostras de agua. Para metais dissolvidas, porém, os valores
ficaram abaixo dos limites estabelecidos pela resolucdo n® 357 do CONAMA e ndo houve

variacdo significativa dos resultados obtidos entre os periodos estudados (MMA, 2016).

Ainda segundo o estudo verificou-se concentragdes elevadas de metais nos sedimentos
para Fe, Mn, Pb e Al. Constatou-se também que os metais associados a foz estdo disponiveis
para assimilacdo pelo zooplancton, que é a base da cadeia tréfica. Para as amostras de peixes
e crustaceos, encontrou-se concentracGes de As acima do valor permitido pela legislacdo
(Resolucdo da Diretoria Colegiada da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, RDC n°42 de
29 de agosto de 2013) em mais de 80% das amostras de peixes e crustaceos coletados, 100%
das trés espécies de peixes estudadas apresentam resultados de Cd acima dos valores
permitidos pela legislacdo, os valores de Pb apresentaram-se mais evidentes nas amostras, de
Roncador e Linguado, com 92% e 100% das amostras com teores maiores do que o permitido
na legislacdo, respectivamente (MMA, 2016).

Outras espécies marinhas também foram afetadas pela lama, uma vez que muitos
animais, algas e plantas certamente desapareceram devido a formacdo de depdsitos espessos
de sedimentos. E dificil de estimar o tamanho real do desastre porque algumas espécies ainda
tinham sido pouco estudadas ou eram completamente desconhecidas. E o caso do cnidario
Kishinouyea corbini larson, que diferente da maioria das aguas-vivas tem a boca virada para
cima e ndo nadam, vivendo presas ao assoalho marinho ou a outro organismo
marinho(FAPESP, 2016).

Miranda e colaboradoes (2016) sugerem em seu artigo que a lama pode ter dizimado a
populacdo de K. corbini, primeira especie da classe Staurozoa, que ocorria unicamente na

Praia dos Padres, em Aracruz (ES), uma das regides atingidas pela lama.

Fernandes e colaboradores (2016) reforcam a ideia de que algumas espécies ainda néo
tinham sido descritas na literatura devido a alta complexidade e diversidade da bacia do rio
Doce e ja poderiam se tornado extintas. Citam ainda duas espécies de peixes, 0 Leporinus

conirostris e 0 Leporinus copelandii que habitavam a bacia do rio Doce e embora tenham sido
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detectadas em outras bacias adjacentes, como na bacia Paraiba do Sul, apresentam uma
diferenciacéo genética muito acentuada das espécies encontradas na bacia do rio Doce.

Comunidades indigenas também sofreram o impacto da tragédia no rio Doce. O povo
Krenak que vive na cidade de Resplendor em Minas Gerias tinha o “Watu” (rio sagrado/rio
grande/Rio Doce, na lingua Krenak) como sagrado e atribuiam ao rio o poder de purificacéo.
Eles realizavam no rio rituais e batizavam as criangas e das suas margens também era possivel
obter ervas e matérias para trabalhos manuais. Tinham também como parte da sua cultura a
pesca e a caca de animais na regido. Atividades essas que se tornaram inviaveis devido a alta
mortandade de animais e por medo da contaminagdo dos animais remanescentes pelada dgua
do rio (FIOROTT e ZANET]I, 2017; G1, 2016).

Os Krenak utilizavam a &gua do rio Doce como principal fonte de dessedentacao
humana e animal. Apos o desastre toda agua consumida por eles era fornecida em caminhdes
pipa e vasilhames plasticos pela Vale, conforme acertado no acordo emergencial. Esse acordo
sO ocorreu apds pressdo da aldeia que paralisou a Estrada de Ferro Vitoria Minas (propriedade
da Vale) de forma a chamar a atencdo dos empreendedores e do Governo, uma vez gque a agua
do rio se tornou inviavel para o consumo (FIOROTT e ZANET]I, 2017).

A entrega da agua por meio de caminhdes e embalagens plésticas gerou problemas
como extremo acumulo de residuos de garrafas pet, pois ndo ha coleta de lixo no local e a
entrega dependia das condi¢Ges da estrada, ou seja, em varios dias de chuva, os Krenak
ficavam sem agua. Outro problema gerado foi que, em dias de sol, a poeira produzida pela
passagem dos caminh@es resultou em um aumento dos problemas respiratérios na aldeia
(FIOROTT e ZANETI, 2017).

Problemas de salde como doencas respiratorios, alergias e problemas estomacais
também foram relatados pelo estudo conduzido pelo Greenpeace em Barra Longa apds o
desastre. Duzentos e vinte e trés moradores participaram da pesquisa e 35% apontaram uma
piora sobre a saude em relacdo ao momento do desastre. Os sintomas mais comuns foram 0s
problemas respiratorios (gripe, falta de ar, alergia, rinite, sinusite, bronquite) alergia na pele,
dengue, depressédo, dentre outros. No caso de criancas de 0 a 13 anos completos, as doengas
respiratorias atingiram 60% de suas queixas. Outro fato interessante do estudo € que 83,4%
dos individuos responderam ter sintomas emocionais, tendo como sintoma mais presente a
dificuldade de dormir ou insénia (36,9%), seguido por preocupacdo ou tensdo (21,7%); e

outros como assustar-se com facilidade; alteracdo do humor, irritabilidade ou agressividade;
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choro mais frequente; dificuldade para tomar decisdes, apatia ou sonoléncia (VORMITTAG
etal., 2017).

O relatdrio sugere ainda o monitoramento da area atingida e da populacdo exposta
como forma de avaliacdo de riscos, para que seja possivel elucidar a associacdo de
intoxicagdo e o comprometimento de salde, uma vez que esses individuos terdo uma
prolongada exposi¢do a lama toxica e sua poeira, por contato, ingestdo ou inalagdo (TEMPO,
2016; VORMITTAG et al., 2017). Para amenizar o problema da poeira, as ruas estavam
sendo molhadas durante o dia por meio de caminh@es pipa contratados pela Samarco (Tempo,
2016).

Somados a todas essas consequéncias, o rompimento da barragem trouxe também
inseguranca da populacdo quanto ao consumo de peixes e outros animais e da agua
proveniente do rio Doce devido a suspeita de contaminacdo por metais. Brasil e Pires (2017)
avaliam que as pessoas prejudicadas pelo rompimento de Funddo ndo tinham informacoes
precisas sobre o que estava acontecendo na regido em que moravam, tdo pouco informacoes
sobre a 4gua e os alimentos estarem contaminados. Os autores criticam o papel da midia que
transformou o desastre em um espetaculo sensacionalista ao invés de realmente informar as

pessoas diretamente envolvidas.

No dia seguinte ao rompimento da barragem, a Samarco informou por meio de nota
em seu site que o rejeito era inerte e composto, em sua maior parte, por silica (areia)
proveniente do beneficiamento do minério de ferro e ndo apresentava nenhum elemento
quimico que fosse danoso a satide.” (SAMARCO, 2015)

A ONU (Organizacdo das NagOes Unidas) emitiu uma nota criticando a Samarco, as
empresas envolvidas e o governo brasileiro afirmando existir falta de transparéncia nas

informacdes sobre riscos de contaminacdo (ONU, 2015).

A Samarco, em resposta, apresentou novo comunicado, no dia 27 de novembro de
2015, afirmando que o rejeito era composto basicamente por agua, particulas de 6xidos de
ferro e silica (ou quartzo). Afirmaram também que analises realizadas pela empresa SGS
Geosol Laboratérios confirmou a ndo toxicidade da lama e que apesar dos resultados do
rejeito coletado em Bento Rodrigues apresentarem Fe e Mn acima da referéncia da norma, 0s
valores estavam abaixo dos valores “considerados perigosos”. Salientaram que por ser inerte a
todos os metais, exceto Fe e Mn, caracteristicos da geologia da regido de Ouro Preto e

Mariana, o material ndo contribuiria com aumento dos demais metais na dgua (SAMARCO,
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2015). J& em seu relatorio bienal 2015-2016 disponivel no site da empresa, a lama era
composta por agua, particulas solidas de 6xidos e hidroxidos de ferro, minerais portadores de
tracos de aluminio, além de Oxidos de manganés e silica/quartzo, e em menores
concentragdes, de metais-traco como Pb, Cu e Zn (SAMARCO, 2017).

As aguas com altos indices de turbidez e concentracdo de metais trazem consequéncias
negativas a populacdo. O excesso de ions de ferro e manganés, por exemplo, provoca 0
comprometimento dos usos da agua para o abastecimento doméstico e industrial, causando
depdsitos e incrustacdes nos sistemas de distribuicdo, além de manchar roupas e utensilios
domeésticos e favorecer o aparecimento de bactérias ferruginosas. Apresentam alteracGes de
cor, odor e sabor quando o tratamento realizado néo é suficiente na remogao desses metais
(BRASIL, 2016).

Durante o caminho percorrido da pluma de rejeitos, ocorreram paralisacfes das
estacOes de tratamento em cidades pertencentes a bacia que captavam agua do rio Doce
(LOPES, 2016). Dentre as cidades afetadas em Minas Gerais estdo Alpercata, Belo Oriente,
Galileia, Governador Valadares, ltueta, Resplendor e Tumiritinga e no Espirito Santo,
Colatina, Baixo Guandu e Linhares (R7, 2015).

No municipio de Governador Valadares, a maior cidade em nimero de habitantes da
bacia, com263.689 habitantes (IBGE, 2010) o impacto foi bastante intenso, pois todo o
abastecimento de agua da cidade era realizado com a agua do rio Doce e foi interrompido por
qguase duas semanas. A prefeitura decretou estado de calamidade publica e exigiu que a

Samarco enviasse caminh@es-pipa para suprir a necessidade da populacdo(TEMPO, 2016).

Além do medo e as davidas da populacdo a respeito da contaminacdo da agua do rio
Doce, houve ainda a chegada de quatro vagdes em Governador Valadares, encaminhados pela
Vale, transportando cerca de 240 mil litros de agua contaminados com querosene. A agua
impropria para consumo foi descartada (G1, 2015b; GAZETA, 2015). Alguns moradores,
desconfiados das aguas distribuidas pela Samarco e Vale, construiram pocos artesianos para
coletar &gua na propria casa mesmo correndo-se 0 risco de contaminacdo da agua através do
solo (ESTADAO, 2016; R7, 2015).

Em Barra Longa, cidade que fica a 58 km de Mariana e possui cerca de 6 mil
habitantes (IBGE, 2010), a lama com os rejeitos da mineracéo chegou cerca de 10 horas apés
0 rompimento da barragem e fez o rio Carmo, que corta a cidade, subir cinco metros, tomando

a praca e alagando ao menos 40 casas e comércios e atingindo também as comunidades rurais.
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Ndo houve mortos e feridos, no entanto, familias ficaram desabrigadas e a Samarco
providenciou as acomodacdes, distribuiu cestas basicas, &gua potavel, materiais de limpeza e
colchdes. O servigo de limpeza do municipio e a abertura da estrada foram iniciados com o
apoio de trés caminhdes basculantes, carregadeira, retroescavadeira e caminhdes-pipa. No
entanto a populacdo ainda hoje sofre com a poeira na cidade (EM, 2015b; GGN, 2016;
samarco, 2015).

A cidade de Colatina sofreu maiores danos devido sua extenséo territorial, com seus
mais de 122 mil habitantes (IBGE, 2010) e com a economia pautada em atividades
relacionadas a utilizacdo de recursos hidricos, tendo o rio Doce como Unica fonte de captacdo
de 4gua. O municipio de Baixo Guandu, possui o0 rio Guandu como uma outra fonte de
abastecimento, que apesar de ter dimensGes menores em relacdo ao rio Doce, tem capacidade
de abastecer toda a populacdo local (ORGANON, 2015).

Linhares é uma cidade de 169 mil habitantes (IBGE, 2010) e ndo teve 0 seu
abastecimento integralmente afetado pela lama uma vez que 0 municipio possui outros rios e
é rico em lagoas, inclusive conta com a segunda maior lagoa do Brasil em volume de agua,
chamada de Lagoa Juparand. No entanto, a maior preocupacéo era a chegada da lama na foz
do rio doce, na vila de Regéncia, onde o abastecimento de &gua foi comprometido.
(ORGANON, 2015)

Em meio a caréncia de informacGes confidveis, campanhas de amostragem foram
realizadas apds o rompimento a fim de se monitorar o comportamento do rio Doce ao longo
do seu percurso. Em seu relatdrio preliminar, a ANA (Agéncia Nacional das Aguas) agrupa os
primeiros resultados obtidos no periodo de coleta de 07 a 13 de novembro de 2015 pelo
IGAM (Instituto Mineiro de Gestao das Aguas) e pela CPRH- Servico Geoldgico do Brasil

O IGAM intensificou 0 monitoramento na bacia por meio da elaboracdo de um plano
de monitoramento emergencial da qualidade das dguas dos principais corpos de agua afetados
pelo desastre. A rede basica de monitoramento na Bacia Hidrogréafica do rio Doce contempla
64 pontos de monitoramento, sendo 12 localizados em sua calha, nos quais sdo realizadas
coletas e andlises mensais sobre a qualidade da agua do rio onde sdo avaliados cerca de
cinguenta parametros fisicos, quimicos e microbiolégicos. Também foram adicionados dois
pontos de coleta (RD011 e RD071) mais proximos ao local do rompimento da barragem. A
Tabela 3 mostra os pontos de coleta monitorados pelo IGAM no plano emergencial de coletas

iniciado apds o rompimento da Barragem de Fundao.
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Tabela 3: Pontos de coleta na calha do rio Doce monitorados pelo IGAM no plano emergencial iniciado ap6s o
rompimento da Barragem de Fund&o.

Data do

Caodigo Descricao inicio da
coleta diaria

RDO011  Rio Gualaxo do Norte, proximo de sua foz no rio do Carmo 25/11/2015
RD071  Riodo Carmo em BARRA LONGA 21/11/2015
RDO072  Rio Doce no municipio de RIO DOCE 07/11/2015
IS o ek o 1 CASCA (M) ¢ S50
RD023 EIZGDE)& ?p/fge)os municipios de MARLIERIA (MG) e PINGO- 07/11/2015
RDO035  Rio Doce no municipio de IPATINGA (MG) 08/11/2015
RD033  Rio Doce no municipio de BELO ORIENTE (MG) 08/11/2015
RD083  Rio Doce logo a jusante do municipio de PERIQUITO (MG) 08/11/2015
RD044  Rio Doce na cidade de GOVERNADOR VALADARES 07/11/2015
RD045  Rio Doce a jusante da cidade de GOVERNADOR VALADARES 07/11/2015
RD053  Rio Doce no municipio de TUMIRITINGA (MG) 10/11/2015
RD058  Rio Doce no municipio de CONSELHEIRO PENA (MG 10/11/2015
RD059  Rio Doce no municipio de RESPLENDOR (MG) 10/11/2015
RD067  Rio Doce no municipio de AIMORES (MG) 10/11/2015

A primeira coleta dos 14 pontos na calha do rio Doce foi feita no dia 7 de novembro
de 2015. Como 12 pontos desses pontos ja sdo existentes no programa de monitoramento de
rotina foi possivel a comparacdo dos resultados com os dados da série historica. Inicialmente,
foram realizadas coletas diarias para as amostragens das aguas superficiais e semanal para 0s
sedimentos. A partir do dia 3 de dezembro de 2015, as coletas passaram a ser semanais para
as aguas superficiais e mensais para os sedimentos. Em janeiro de 2016 as coletas passaram a

ser quinzenais.

Os relatorios de (ANA, 2016; IGAM, 2015) mostram os primeiros resultados das

analises, referentes as coletas de 7 a 13 de novembro de 2015 e dentre eles, pode-se destacar:

- O parametro turbidez atingiu valores acima de 100.000NTU, em Conselheiro Pena,
Minas Gerais, houve valores acima de 500 NTU, o que traduz a alta quantidade de solidos
suspensos ha agua. Os valores para turbidez foram reduzindo ao longo dos dias, a medida que
a pluma de rejeitos seguia o curso do rio. A alta turbidez influencia diretamente na
mortandade dos peixes além de dificultar bastante o tratamento da 4gua para o abastecimento

humano.
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- O pardmetro oxigénio dissolvido nas aguas do rio Doce também foi afetado,
chegando a zero em diversos pontos monitorados, porém os valores foram normalizados com

0 passar do tempo.

- O pH nas amostras coletadas no periodo de 8 a 12 de novembro manteve-se em uma

faixa considerada neutra, ndo havendo variagao significativa.

- As concentracOes obtidas para metais demonstraram que para Fe dissolvido e Mn
total houve um aumento significativo associada a passagem da lama e foi seguida pela
diminuicdo da concentracdo ao passar dos dias. No entanto esses valores ainda continuaram

acima dos valores obtidos na série histérica em diversos pontos

- Para Al dissolvido, Cd, Pb e Ni totais houve também um aumento consideravel nas
concentracdes a medida que o pico da pluma de rejeitos passou pelas cidades, porém houve
um rapido retorno aos valores seguros. Para As total, Cu dissolvido, Cr total e Hg total ndo
foram registradas elevag0es significativas nas concentragdes encontradas exibindo resultados
dentro dos limites considerados seguros. Contudo, no dia 12 de novembro quando o pico da
lama do rejeito alcancava os municipios de Governador Valadares e Tumiritinga os valores de

As, Pb, Cr e Ni apresentavam valores acima dos respectivos limites de classe.

No documento de acéo civil pablica do Ministério Pablico do Espirito Santo é citado o
parecer técnico do Ministério da Saude (Parecer técnico MS 003/2016) onde foram avaliadas
amostras de agua dos municipios de Baixo Guandu, Colatina e Linhares, no estado do Espirito
Santo (MPES, 2016).

O resultado, para as trés cidades, apresentou concentracfes de Pb, Ni e Cd acima dos
valores estabelecidos da Portaria n°2914de 2011 do Ministério da Saide. Foram encontrados
também valores de Al e Mn acima dos limites estabelecidos para uma amostra em Colatina e
uma amostra em Linhares e Mn em uma amostra em Colatina. O documento pede a retomada
do uso do polimero coagulante no tratamento de agua e pede medidas cabiveis em relacdo a

agua de abastecimento nas cidades (MPES, 2016).

No caso da por¢do da bacia do rio Doce localizada no Espirito Santo (ES), o estado
ndo possui um programa de monitoramento da qualidade das aguas, desta forma os dados
historicos existentes estdo associados apenas a pesquisas efetuadas na regido e aos dados da

CPRM -Servigo Geologico do Brasil.
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No primeiro relatorio do CPRM foram analisados As, Cd, Cu, Cr, Fe, Hg, Mn, Pb, Sb
e Zn nas amostras de agua do rio em diversos pontos, de Gesteira, distrito rural de Barra
Longa até a foz do rio Doce no Espirito Santo. O relatério afirma que os resultados analiticos
ndo excederam os limites aceitaveis, mas nao especifica quais limites séo esses e afirma que
ndo houve diferengas significativas quando comparado aos resultados do estudo feito no ano
de 2010 (CPRM, 2015).

Para comparacdo com os limites estabelecidos pela resolucdo n°357/2005do
CONAMA, sdo avaliados os metais totais (As, Ba, B, Be, Cd, Pb, Co, Cr, Li, Mn, Hg, Ni, Ag,
Se, As,U, V, Zn) ou seja, a andlise é feita ap0s abertura prévia das amostras, utilizando um
acido, ou mistura de acidos, bloco digestor ou forno micro-ondas e metais dissolvidos (Al, Fe
e Cu), onde a fracdo da amostra € filtrada e acidificada, e a analise ¢ feita sem abertura prévia.
No caso do estudo conduzido pela CPRM as amostras do rio foram apenas filtradas sem
abertura sendo assim ndo se pode comparar com os valores estabelecidos na resolucdo
CONAMA para metais totais.

O mesmo ocorre no estudo de (Segura et al., 2016) nas amostras de agua de rio e agua
potavel que foram coletadas em Bento Rodrigues, distrito completamente devastado pela lama
de rejeitos da barragem de Funddo. As amostras de agua foram filtradas e analisadas
diretamente no ICP-MS. Os resultados apontam que os metais (As, Ba, Cd, Pb, Cu, Cr, Fe,
Mn, Hg, Ni, Se, Zn, Al e U) nas amostras de &gua potavel estdo dentro dos limites
especificados pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude. Para as amostras de rio o artigo
também compara os resultados obtidos para a fracdo filtrada com os valores da Resolucéo do
CONAMA para metais totais. Essa conduta pode subestimar as concentracdes reais dos

metais presentes nas amostras de rio sem digestéo prévia.

Dados de analise da agua do rio Doce na cidade de Colatina em 2005 revelaram que as
concentracdes de Al estavam entre 12 e 15 vezes acima da Resolucdo CONAMA n°357 e as
concentracdes de Mn até 2 vezes acima (DIAS et al., 2005). Outro trabalho de pesquisa, que
analisou aguas e sedimentos do rio Doce em Linhares destacou a presenga de Ni nos
sedimentos de margem acima do nivel 2 da CONAMA 454/12, com um provavel efeito a
biota. Na mesma regido de Linhares foi verificado que o Fe nos sedimentos estava até 3 vezes
acima do valor guia de referéncia da CETESB (MASSARIOL e DIAS, 2013).

Devido a preocupacdo com o periodo chuvoso, em 2016, o IGAM manteve o

monitoramento especial no rio Doce. No periodo de 2016 a marco de 2017 a frequéncia de
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coleta passou a ser semanal para as dguas superficiais. Os dados obtidos foram consolidados
em seu ultimo relatorio de junho de 2017.

O relatério traz como resultado um aumento significativo da turbidez em alguns
pontos, como no rio Gualaxo do Norte, proximo de sua foz no rio Doce e no rio do Carmo,
em Barra Longa com valores 41 e 52 vezes maiores que o limite estabelecido pelo
CONAMA. O Mn total também se apresentou acima do limite em alguns pontos o que sugere
uma ressuspensdo do material que estava no fundo do rio devido a época chuvosa. Para Fe
dissolvido apenas trés pontos ndo apresentaram violacdo do limite estabelecido pelo
Resolugdo do CONAMA durante o periodo estudado, a maior concentracdo encontrada foi 6
vezes maior que o limite preconizado. Alguns pontos indicaram violagdo para Pb, Zn e Al
totais. Os parametros Oz dissolvido, pH, sélidos em suspensdo Ar, Cd, Cr, Mn, Ni totais e Cu

dissolvido apresentaram resultados abaixo do limite da legislacdo (IGAM, 2017).

Ainda que alguns metais tenham violado os valores estabelecidos pela resolucéo o
relatério aponta que os valores ndo ultrapassam o valor méximo registrado pela série histérica
indicando problemas de contaminacdo de &guas ja existentes na bacia do rio Doce antes do
rompimento da barragem do Fund&o, provenientes da inexisténcia de estacdes de tratamento

de esgoto e das atividades econdmicas desenvolvidas nessa area (IGAM, 2017).
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3.3 A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)

A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) é uma
técnica multielementar bastante utilizada em estudos de interesse ambiental principalmente
devido aos seus baixos limites de deteccéo, alta sensibilidade, se compara e a ampla faixa
linear rapidez na obtengdo dos resultados, principalmente quando se comparada a técnicas
monoelementares, como espectrometria de absorcdo atdmica, por exemplo (AGILENT,
2016).

Mais de 90% dos elementos da tabela periodica podem ser determinados pelo ICP-MS
com limites de detecgdo variando de 0,1 a 10 ppb para grande parte dos elementos
(AGILENT, 2016; HOLLER et al., 2009)

O ICP-MS é composto basicamente por um sistema de introducdo de amostra
contendo um nebulizador e cdmara de nebulizacdo (amostras liquidas sdo mais comumente
utilizadas), uma fonte de ions, nesse caso, 0 plasma indutivamente acoplado, uma interface
composta pelos cones de amostragem e skimmer, um conjunto de lentes idnicas, um
espectrometro de massas e um detector (MILANI, 2015; THOMAS, 2002).

O nebulizador promove a formacdo de um aerossol que € direcionado para a cdmara
de nebulizagdo. A funcdo principal da cAmara de nebulizac&o é permitir a chegada apenas das
goticulas pequenas a tocha do plasma e as goticulas maiores sao drenadas (THOMAS, 2002).

Ao sair do injetor de amostra a névoa esta se movendo a uma velocidade tal que entra
em contato coma descarga de plasma. Dentre 0s componentes basicos que sdo usados para
gerar a fonte de plasma tem-se uma tocha de plasma, uma bobina de radiofrequéncia (RF) e
fonte de alimentacdo de RF. A tocha do plasma consiste em trés tubos concéntricos, que
geralmente sdo feitos do quartzo, dos quais consistem em um tubo externo, tubo central e
injetor de amostra (THOMAS, 2002).

O géas usado para formar o plasma geralmente é o argbnio. A tocha de plasma é
montada horizontalmente e posicionada centralmente na bobina de RF que geralmente é feita
de cobre e envolve a extremidade superior da tocha onde esta conectada a um gerador de
radiofrequéncia. Quando a poténcia de RF (tipicamente 750-1500 W, dependendo da amostra)
é aplicada a bobina de carga, uma corrente alternada oscila dentro da bobina a uma taxa
correspondente a frequéncia do gerador. Esta oscilacdo de RF da corrente na bobina faz com
gue um campo eletromagnético intenso seja criado na area na parte superior da tocha. Com

gas de argdnio que flui através da tocha, uma centelha de alta tensdo ¢ aplicada ao gas, o que
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faz com que alguns elétrons sejam removidos de seus atomos de argénio. Esses elétrons, que
sdo apanhados e acelerados no campo magnético, em seguida, colidem com outros atomos de
argonio, gerando ainda mais elétrons. Esta ionizagéo induzida por colisdo do argbnio continua
em uma reacdo em cadeia, quebrando o gas em atomos de argbnio, ions de argonio e elétrons,
formando o que é conhecido como descarga de plasma acoplado indutivamente (HOLLER et
al., 2009; THOMAS, 2002).

A amostra sofre uma série de mudancas fisicas, primeiro ocorre a dessolvatacéo, ou
seja, a vaporizacao do solvente da gota. Com as moléculas de dgua desprendidas, a espécie
torna-se uma particula sélida muito pequena. A medida que a amostra se move para dentro do
plasma, a particula sélida torna-se gasosa e depois em um atomo (atomizagdo). O processo
final de conversdo de um atomo em um ion é conseguido principalmente por colisdes de
elétrons energéticos de argdnio (e, em menor grau, por ions de argbnio) com o atomo
(ionizagdo)(THOMAS, 2002).

Figura 3 - Foto e desenho do Skimmer cone e Cone de
amostragem

Skimmer cone Cone de amostragem

Fonte: (NEVES, 2010)

O ion entdo ¢é direcionado para a interface do espectrometro de massa que consiste em
dois cones metalicos com orificios muito pequenos. Depois que os ions sdo gerados no
plasma, eles passam pelo primeiro cone, conhecido como o cone de amostragem, que tem um
de orificio de 0,8-1,2 mm de didmetro e depois percorrem uma curta distancia para o cone do
tipo skimmer, que geralmente possui orificio menor (0.4-0.8 mm). Ambos 0s cones s&o
geralmente feitos de niquel, mas podem ser feitos de materiais como a platina que sdo muito
mais tolerantes aos liquidos corrosivos. Os ions saem do cone do skimmer, onde sdo
direcionados através do conjunto lentes éticas e, finalmente, sdo guiados para o dispositivo de
separacdo de massa (THOMAS, 2002).



35

Os ions carregados sdo entdo orientados pelas lentes até o sistema analisador de massa,
enquanto fotons e espécies neutras e ndo ionicas sdo expulsos do feixe de ions. Os ions serdo
separados e analisados de acordo com a razdo massa/carga (m/z) (HOLLER et.al, 2009;
THOMAS, 2002)

O tipo mais comum de espectrometro de massa é o analisador de massa quadrupolar
que € composto por 4 hastes cilindricas paralelas e que devido a alternéncia de tensdo produz
um filtro eletrostatico que s6 permite que os ions de uma unica relacdo m/z passem pelas
hastes para o detector em um instante de tempo. A capacidade de filtrar ions em sua relacéo
massa/carga permite que o ICP-MS forneca informacGes isotopicas, uma vez que diferentes
is6topos do mesmo elemento possuem massas diferentes (MILANI, 2015; WOLF, 2005)

O feixe de ion vai entdo de encontro ao detector, 0 espectrémetro de massas possui um
transdutor que converte o feixe de ions em um sinal elétrico que é processado, armazenado e
exibido pelo software (HOLLER et al., 2002).

Figura 4: Desenho dos principais componentes ICP-MS modelo 7700 da marca Agilent Technologies

Sistema de cela
de reacao octopolar
(ORS)

Plasma acoplado
indutivamente

: Detector
Nebulizador e =

camara de
nebulizacdo

Espectrémetro
de massas
quadrupolo

Bomba de
vacuo turbo

Bomba peristaltica

Gerador de RF

Fonte: AGILENT, 2016

Os espectros de massas obtidos sdo mais simples e faceis de interpretar do que o0s
espectros opticos, essa propriedade se mostra verdadeira especialmente para elementos que
exibem muitas linhas de emissdo, como por exemplo, os elementos terras raras (HOLLER,
SKOOG e CROUCH, 2009). Embora a capacidade de detec¢do do ICP-MS seja geralmente
reconhecida como sendo superior a qualquer outra técnica de espectroscopia atdmica, é

tambem bastante suscetivel aos componentes da matriz da amostra (THOMAS, 2002).
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Apesar disso, a técnica ndo esta livre de interferéncias e essas podem ser classificadas
em dois grupos: as interferéncias espectroscopicas e ndo espectroscopicas. (DIAS, 2004;
HOLLER et.al, 2009)

Interferéncias Espectroscopicas

As interferéncias espectroscopicas ocorrem quando uma espécie idnica no plasma tem
0 mesmo valor de m/z como um ion do analito e podem ser causadas por varios fatores
estando associadas com o0 gas utilizado para formacdo do plasma e de nebulizagéo,
componentes, carbono e outros analitos da matriz e a presenca de oxigénio e nitrogénio
provenientes do proprio ambiente. (DIAS, 2004; HOLLER et. al. 2009)

Podem ser divididas em quatro grupos:
a) Interferéncias isobaricas:

Ocorrem devido a sobreposicao de sinais de isdtopos de diferentes elementos possuem
a mesma m/z (espécies isobaricas). Tem-se como exemplos o is6topo **3In* que se sobrepde
ao 3Cd*e o ™In* que se se sobrepde ao '°Sn*. Essa interferéncia pode ser corrigida
utilizando-se equacbes matematicas utilizando as tabelas de abundancia ou, quando possivel,

optando pelo o uso de outro is6topo.

b) Interferéncias por ions poliatdmicos:

Ocorrem quando espécies poliatdmicas sdo formadas entre espécies presentes no
plasma (Ar) e espécies da matriz (Na, Cl, Ca entre outros) ou solvente (O, H, C, Cl, S) ou
ambiente (O, N, C). Uma vez que sdo gerados através de combinacBGes de elementos com
massa < 40, os ions poliatdmicos, geralmente, sdo encontrados no espectro de massas abaixo

de 84 u.m.a. (HOLLER et al., 2009; NEVES, 2010)

Para eliminar esse tipo de interferéncia pode-se utilizar de uma cela de reagédo
dindmica (DRC) ou interface de reacdo e colisdo (CRI).A utilizacdo de célula de
colisdo/reacdo pode ser bastante util nas analises de rotina pois consiste em eliminar as
interferéncias através da discriminacdo de energia cinética ou massa atdbmica (MILANI,
2015).

As celulas podem ser constituidas de quadrupolo, hexapolo ou octapolo, posicionado

entre as lentes ionicas e o analisador de massas. O gas hélio é bastante utilizado como gas
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colisional enquanto os gases como hidrogénio e amonia sdo utilizados como gases reacionais
(MILANI, 2015; NEVES, 2010).

Figura 5: Layout tipico de uma célula de colisdo/reacdo
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Fonte: THOMAS, 2002

A tabela a seguir mostra alguns tipos de interferéncia poliatbmicas comuns geradas

pela combinacdo da matriz e solventes (NEVES, 2010).

Tabela 4: Interferéncias poliatbmicas comumente encontradas pela combinacdo de componentes da matriz e

solventes
Elemento/lsétopo Matriz/Solvente Interferéncias

IK* H.O BArH*
56Fe* H.O 40AI‘150+
805e? H.O OArArt
G HNOs 14N N*
44Ca+ HN03 14N14N150+
SMn* HNO3 40AI'15|\|+
“Mg* Organicos 12C,C*
28gj Organicos 12C160"
2Crt Organicos OAr;,C*
SCu* Minerais “8Ca1s0H"
4Zn* Minerais “8CasOH"

Fonte: (NEVES, 2010)

¢) Interferéncias por formacéao de ions de 6xidos refratarios:

Esses ions podem ser formados pela dissociacdo incompleta da matriz da amostra ou

da recombinacgéo dentro do plasma e sempre resulta no aparecimento de interferéncias em 16,

32 ou 48 unidades de massa acima de M, resultantes da formacdo de MO*, MOz ¢ MOs".

Onde M representa 0 analito ou elemento da matriz. Os picos dessas espécies podem se

sobrepor aos picos dos ions analito. Por exemplo, os éxidos dos cinco isétopos do Titanio,
BTIOY ATIO* 2Tio*" *TiO*" °TiO* podem interferir nos picos de ®2Ni*, 83Cu*, %4zn*,

5Cu*, 6zn", e respectivamente. A formagdo dos 6xidos pode estar relacionada com a vazéo

do fluxo de injecdo, a poténcia da radiofrequéncia, tamanho do orificio do amostrador e seu
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espaco entre o skimmer, composicao do plasma e eliminagéo de oxigénio, entre outros (DIAS,
2004; HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).

d) Interferéncias pela formacao de ions de dupla carga:

Esse tipo de interferéncia ocorre somente para elementos que possuem potencias da
segunda energia de ionizacao relativamente baixos, tais como bario e estroncio. No caso de
plasma de argbnio, ocorre somente em elementos com segunda energia de ionizacdo menor
que a primeira energia de ionizacdo do argdnio. A formacdo de ions de dupla carga é bastante
pequena, geralmente menor que 1% resultando em pequena perda de sensibilidade (DIAS,
2004).

Interferéncias ndo espectroscopicas

As interferéncias ndo espectrais estdo relacionadas com efeitos da matriz, tornando-se
mais evidentes para concentragfes de interferentes maiores que 500 a 1000 mg/mL
(HOLEER, SKOOG e CROUNCH, 2009). Na grande maioria dos casos ocorre reducdo do
sinal do analito, isso porque a alta concentracdo de analitos na matriz leva a um depdsito na
superficie de interface dos cones o que leva a uma significativa reducdo na capacidade de
transporte dos ions (KARANDASHEVet al., 2016).

Geralmente os efeitos de matriz podem ser minimizados utilizando-se solugdes mais
diluidas, alterando o procedimento de introducdo de amostra ou separado a espécie
interferente. Esses efeitos podem ser reduzidos também utilizando-se um padréo interno, ou
seja, utilizando-se um elemento que tenha massa e potencial de ioniza¢do proximos ao analito

e que seja ausente nas amostras (HOLLER et al., 2009).
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3.4 Aplicacdo da técnica Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS) para anélise de metais em amostras de agua

A técnica Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS)
estd descrita na literatura em estudos de diversas areas, sendo bastante utilizada em trabalhos
de carater ambiental, especialmente na investigacdo da qualidade da &gua em Vvérios lugares

do mundo.

Um estudo de Phan e colaboradores (2013), por exemplo, investigou a potencial
contaminacdo de elementos traco em agua subterrdnea e amostras de cabelo em trés
provincias (Kendal, Kraite e Kapong Cham) na bacia do Rio Mekong, no Camboja. Foram
coletadas 76 amostras de agua e determinados os teores de Ag, Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Ga, Mn, Ni, Pb, Se, U e Zn por ICP-MS. Os resultados analiticos revelaram que as aguas
subterraneas em Kandal e Kraite sdo enriquecidos em As, Ba, Fe e Mn. No entanto, outros
metais estdo abaixo dos limites permissiveis da dgua potavel tanto da legislacdo cambojana
quanto da Organizacdo Mundial de Saude.

Haque e colaboradores (2016) determinou, utilizando ICP-MS, a concentracdo de 16
elementos traco (Ag, Al, As, B, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, Ti, U e Zn) em amostras
de agua potavel e de 4gua engarrafada da cidade de Najran, Arabia Saudita. O estudo concluiu
que, em geral, os resultados obtidos para agua potavel fornecida pelo tratamento da agua local
e a disponivel em garrafas (de uma variedade de marcas) possui qualidade aceitavel para

consumo.

Faiku e Haziri (2016) avaliaram os parametros fisico-quimicos e determinaram as
concentracOes de 67 elementos, em sete pontos de amostragem de aguas superficiais do rio
Lumbardhi de Prizren, em Kosovo, utilizando ICP-MS e também analisou mercurio por
absorcéo atbmica. Os resultados apresentados demonstraram que as concentracdes dos metais
pesados estdo dentro do padrédo concentragOes, exceto para alguns locais e sugerem a remogéo
dos ions metalicos como Cu?*, Hg?*, Pb%*, Zn?*, Ni?>* e Cd?* pois representam poluentes da
agua prejudiciais e nocivas para consumo humano e animal, principalmente devido a sua

tendéncia de acumulacdo na cadeia alimentar.

Também em Kosovo, Gashi e colaboradores (2016) avaliaram a qualidade da agua do
lago Gracanica, uma importante fonte de dgua potavel. Esta area € conhecida por estar sob a
influéncia de um campo de minério de Pb-Zn e de esgoto indevidamente descarregado das

aldeias vizinhas. Foram estudados os parametros fisico-quimicos tais como pH, turbidez,
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temperatura e alcalinidade além de determinar também a concentracdo de 67 elementos
através do ICP-MS e constatou-se a presenca de Chumbo e Cadmio em teores acima dos

recomendados pela OMS.

Em estudo recente de conduzido por Brima e Albishri (2017) avaliou 50 amostras de
adgua que foram coletadas em 25 distritos da cidade de Jeddah, na Arébia Saudita,
compreendendo amostras de &gua da torneira, 4guas de poco e quinze marcas de agua
engarrafada. Os niveis de 28 elementos foram determinados por espectrometria de massa de
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). O estudo verificou que de modo geral os niveis
metais nas amostras de aguas subterraneas foram maiores do que aqueles em garrafas e agua
potavel. Apenas quatro elementos (Al, Cs, U e Zn) mostraram-se mais elevados nas amostras
de agua da torneira do que outros tipos de amostras. No entanto, seus valores estavam muito

abaixo dos valores da orientacéo.

Os riscos a saude associados a qualidade da agua também foram investigados por
Turdi e Yang (2016). No estudo foram coletadas amostras de agua de torneira de 180 familias
em quatro areas agricolas e duas areas pastorais no Condado de Bay, Xinjiang, China.
Utilizando ICP-MS foram determinadas as concentracGes dos elementos As, Cd, Cr, Ni, Pb,
Zn e Se. Os autores concluem que os indices de risco em regifes onde a origem da &gua
potavel sdo pocos subterrdneos sdo maiores que 0s de regiBes onde a origem sdo aguas
superficiais, 0s riscos quando a origem das aguas é do derretimento de geleiras € menor do

que quando sédo de outras origens.

Outro estudo de agua de pocos artesianos utilizados pela populacéo rural, na Provincia
Ubon Ratchathani , Tailandia, foi conduzido por Wongsasuluk e colaboradores (2014). Este
estudo teve como objetivo avaliar a salde e risco relacionado a contaminacdo por metais
pesados devido ao consumo de aguas subterraneas. Para isso, amostras de doze pocos foram
coletas duas vezes por estacdo de chuva e seca e foram analisadas por ICP-MS. Foi verificado
que a concentracdo de As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni e Zn estavam abaixo dos limites aceitaveis para
consumo de aguas subterraneas, no entanto os niveis de Pb foram maiores em 33,3% dos

pogos estudados.

Dulama e colaboradores (2017) determinou o teor dos metais Cd, Cr, Pb, Cu, Ni e Fe,
de modo a estabelecer o nivel de poluicdo nas aguas superficiais do rio lalomita, afluente do
rio Danubio, na Roménia. No estudo, 66 amostras de dgua foram coletadas do rio lalomita,
em dois pontos representativos nas quatro estagdes durante os anos 2015 e 2016. As

concentragfes elementares, em amostras de agua, foram obtidas ICP-MS.A investigacdo
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confirmou que a alta concentracdo de Pb, Cu e Fe ndo sdo adequadas para a formacgéo e
desenvolvimento de organismos aquaticos e pode perturbar o ecossistema do rio lalomita.
Além disso, os resultados obtidos mostraram, muito claramente, que a carga de metais
analisados, isto &, Pb,Fe, Cr, Cu e Ni foram maiores em amostras coletadas do rio lalomita, a

jusante da cidade de Targoviste.

Um total de 138 amostras de 4gua potavel foram coletadas ao longo da parte etidpia do
Vale do Rift no trabalho de Reimann e colaboradores (2003) . As amostras foram extraidas de
pocos profundos (mais de 60 m de profundidade), pocos rasos (menos de 60 m de
profundidade), fontes termais (36 °C), nascentes (32 °C) e rios. No total, 62 elementos foram
analisados por ICP-MS. Das amostras analisadas, 86% de todos 0s poc¢os produzem agua que
ndo consegue cumprir os padrdes de qualidade estabelecidos para a agua potavel. Para o
uranio (U), por exemplo, 47% de todos 0s po¢os produzem agua com concentracdes acima da
concentragio maxima aceitavel pela OMS sugerida, de 2 ugL™. Para o metaloide As apenas
7% das amostras coletadas estdo acima dos 10 pgL™ sugerido para agua potavel.

Estudos de concentracGes de Cr, Fe, Co, Cu, As, Cs e Ba entre outros metais por ICP-
MS e Analise Instrumental de Ativacdo de Néutrons em amostras de agua e sedimentos
coletadas no rio das Velhas, em Minas Gerais, indicaram um aumento da concentracdo de
metais poluentes nas areas de descarte industriais demonstrando que a polui¢do do rio esta
ligada a area de exploracdo mineral (VEADO et al., 2000, 1997).

Cunha e colaboradores (2009) estudou os iso6topos de Pb presentes em amostras de
sedimentos provenientes da Baia de Sepetiba no Rio de Janeiro, uma lagoa amplamente
estudada em relacdo a poluicdo por fundicdo de zinco, esgoto doméstico e atividades
portuérias e teve como objetivo propor a fonte de metais na regido. Foram coletadas 96
amostras que foram secas, lixiviadas e destas, 37 foram analisadas por ICP-MS. De posse das
andlises isotopicas (?**Pb, 2%Pb, 2°’Pb) foi feita a correlacdo do is6topo com a suas provaveis
e diferentes fontes. A assinatura de Pb dos sedimentos coletados perto do rio Guandu (?°°Pb /
207Pp valores de 1.188 a 1.191) é semelhante a assinatura da gasolina e da poluicdo industrial
(valores de 2°°Pb / 2°"Pb de 1.072 a 1.330), ou de um depdsito de minério (usado na fundic&o)
gue a assinatura do isétopo Pb ainda ndo foi relatada. Os valores encontrados para amostras

de 4gua oceanica (*°Pb / 2°’Pb valores de 1.341 a 1.336) sugerem uma segunda fonte.

BARBOSA (2013), em sua dissertacdo, determinou as concentragdes de As, Cd, Cr,
Co, Hg, Mn, Pb e Sb em amostras de aguas potavel, de rio e de cisterna provenientes do

municipio de Cachoeira-Bahia por ICP-MS e utilizou ferramentas de analise multivariada
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(PCA e HCA) para verificar a similaridade das amostras coletadas. Nesse estudo todas
concentragfes encontradas nas amostras analisadas estavam abaixo do limite méaximo

estabelecido pela Portaria n® 2914 do Ministério da Saude.

Estudos de especiacdo utilizando ICP-MS também séo descritos na literatura. Em seu
trabalho, Marcinkowska, Komorowicz e Baratkiewicz (2016) propuseram um procedimento
para determinacdo multielementar das espécies As(lll), As(V), Cr(VI), Sb(lll) e Sb(V) em
amostras de agua mineral comercializadas utilizando (HPLC/ICP-DRC-MS). As recuperacdes
obtidas, na faixa de 91% e 110%, confirmaram inexisténcia de interferéncia nos sinais
analiticos. A aplicabilidade do procedimento proposto foi testada em amostras de agua
potavel.

Estudo recente de Mwesigyee colaboradores (2016) avaliou natureza e a extensdo do
risco para as populacdes locais de contaminacdo de metais decorrentes das atividades de
mineracdo de Cu e Co em Kilembe, no oeste de Uganda. As atividades de mineracéo
processamento desenvolvidas na regido de 1956 a 1982, deixou mais de 15 megatoneladas. de
rejeitos contendo pirita cupriferous e cobaltiferous despejados dentro do rio Valley. Foram
determinadas as concentracdes de 28 elementos, incluindo Zn, Cu, Co, Ni, As, Cd,Cr, As e Pb
utilizando ICP-MS, nos rejeitos de minas, solos, alimentos cultivados localmente, poeira
domeéstica, dgua potavel e biomarcadores humanos (unhas dos pés) usando amostras digeridas

em meio &cido.

Os resultados desse estudo mostraram que 0s rejeitos, que continham maiores
concentracdes de Co, Cu, Ni e As em comparacdo com 0s valores mundiais de crosta da
regido, corromperam e contaminaram os solos locais. As concentragfes de Co excederam 0S
limites estabelecidos na legislacdo dos EUA em 25% do abastecimento de agua doméstica e
40% das amostras de agua do rio Nyamwamba. Para as amostras vegetais de Amaranthus
36% e 19% das amostras de apresentaram concentracdes de Zn e Pb acima dos limites
estabelecidos, respectivamente. Nas bananas, 20% das amostras continham concentracdes de
Pb que excediam o limite recomendado. Os indices de carga de poluigéo revelaram que 51%
dos solos agricolas amostrados foram contaminados com oligoelementos. Os autores
comentam ainda que medidas como programas de conscientiza¢do, contencdo da erosdo e
tratamento da dgua da mina antes do descarte evitaria os riscos de exposicdo da populagédo
local.

A Tabela 5 mostra de forma resumida as informacdes das referéncias bibliograficas

citadas:
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Tabela 5: Resumo da revisao bibliografica da aplicacdo da técnica Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para analise de metais em agua.

Autores e ano Tipo de amostra Nume_ro e Resultados principais
analitos
BARBOSA Agua potavel, rio e 7 Todas concentracBes encontradas nas amostras analisadas estavam abaixo do
(2013) cisterna limite maximo estabelecido pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude.
) De modo geral os niveis metais nas amostras de dguas subterraneas foram
BRIMA e Agua da torneira, poco 28 maiores do que aqueles em garrafas e 4gua potavel. Apenas os elementos Al
ALBISHRI (2017) e agua engarrafada. Cs, U e Zn mostraram-se mais elevados nas amostras de agua da torneira do
que outros tipos de amostras.
CUNHA et al. : O estudo de 2%4Pb, 2%Pb, 29’Ph, em amostras de sedimentos, sugeriu diferentes
Sedimentos 3 : s . L .
(2009) fontes de Pb, como gasolina, poluicdo industrial, depésito de minério e outros.
) Altas concentracdes de Pb, Cu e Fe ndo sdo adequadas para a formacdo e
DULAMA et al. Aguas superficiais do 5 desenvolvimento de organismos aquéticos e pode perturbar o ecossistema do
(2017) rio rio. As concentracdes de Pb, Fe, Cr, Cu e Ni foram maiores em amostras
coletadas do rio lalomita, a jusante da cidade de Targoviste.
FAIKU e HAZIRI Aguas superficiais do Foram detectagas altas_ concentracdes de Pb, Cd, As, Zn, Ni, Mn, F,e em alguns
(2016) tio 67 pontos que estéo reIacmnadgs com fluxo de poluen_tes, esgoto e reS|du.o,s. Be,
Ru, Se, Pd, Ag, Te, S, Pt, Bi, Ti, Hf e Hg estdo abaixo dos limites aceitaveis.
Constatou a presenca de Pb, Cd e Zn em teores acima dos recomendados pela
GASHI et al. " 4o I ~ %0 relacionad )
(2016) Agua do lago 67 OM§ € sugere que essas a tas cqncentrggoes estz_io relacionadas a origem
geoldgica, uma vez que o local € uma area de mineracao Pb-Zn.
HAQUE et al. Agua potével e dgua Em geral, os res_ultadps obtidos para agua potavel_fornemda pelo tratamento da
16 agua local e a disponivel em garrafas (de uma variedade de marcas) possui
(2016) engarrafada

qualidade aceitavel para consumo.
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: Numero de S
Autores e ano Tipo de amostra alites Resultados principais
MKAC‘)RI\SI; CI)I\FIJE)C\)NVYC?; 's" Amostras de 4aua As recuperacOes obtidas, na faixa de 91% e 110%, confirmaram inexisténcia de
BALRALKIEWICZ mineral g 5 interferéncia nos sinais analiticos nos estudos de especia¢do das espécies
(2016) As(111), As(V), Cr(\VI1), Sb(lll) e Sb(V)
PHAN et al. Aqua subterranea 16 As aguas subterraneas em duas provincias sdo enriquecidas em As, Ba, Fe e
(2013) g ' Mn. Demais metais estdo abaixo dos limites permissiveis da agua potavel.
REIMANN et al. ﬁg;ﬁgi pr?zfs?:sénftzgtgs 62 86% dos poc¢os produzem agua que ndo cumprem os padrdes de qualidade
2003 . estabelecidos para a &gua potavel.
rios
TURDI e YANG ) Os indices de risco em regides onde a origem da agua potavel s&o pocos
Agua de torneira 7 subterraneos sdo maiores que os de regides onde a origem séo aguas
(2016)
superficiais.
VEADO et al. Aqua e sedimentos 60 Aumento da concentragdo de metais poluentes nas areas de descarte industriais
(2000 e 1997) g demonstrando que a poluicéo do rio esta ligada a area de explora¢éo mineral.
" A concentragdo dos metais de estavam abaixo dos limites aceitaveis para
W%’:I;Ségll%u'( Agaurtaeg?aﬁggos 8 consumo de aguas subterraneas, no entanto, os niveis de Pb foram maiores em
' 33,3% dos pocos estudados.
Rejeitos de minas, Os resultados desse estudo mostraram que os rejeitos, que continham maiores
solos, alimentos, concentracdes de Co, Cu, Ni e As em comparacdo com o0s valores mundiais de
poeira doméstica, crosta da regido, corromperam e contaminaram os solos locais. Houve
WESIGYEE et al. Agua potavel e 28 violacdes dos limites estabelecidos legislacdo dos EUA para Co em amostras de

(2016)

biomarcadores
humanos (unhas dos

pés)

aguas domésticas e do rio Nyamwamba. Para as amostras vegetais houve
violagdes para Zn e Pb. Os indices de carga de poluicéo revelaram que 51% dos
solos agricolas amostrados foram contaminados com oligoelementos.
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3.5 Validacdo de métodos analiticos

Para comprovar que os resultados obtidos por um método analitico sdo confidveis e
interpretaveis, é necessario que seja feito um processo denominado validacdo do metodo,
antes da analise das amostras(RIBANI et al., 2004).

Segundo o Vocabulario Internacional de Metrologia a validagdo pode ser definida

como a “Verificagdo na qual os requisitos especificados sdo adequados para um uso

pretendido.” (INMETRO, 2012, p30)

A validacdo deve ser feita na criacdo ou desenvolvimento de um novo método
analitico, adaptacdo ou implementacdo de método ja reconhecido ou normalizado (ABNT,
2005; BRITO et al., 2003). Sendo assim, € necessario que haja um processo de avaliagdo que
estime sua eficiéncia utilizando nos ensaios padrfes e amostras similares as matrizes que
serdo analisadas rotineiramente no laboratério (BRASIL, 2011b; BRITO et al., 2003).

Os parametros comumentes avaliados sdo a linearidade, efeito de matriz, seletividade,
faixa linear, faixa de trabalho, limite de detec¢do (LD), limite de quantificacdo (LQ), preciséo
e veracidade (INMETRO, 2016).

A linearidade esta realacioanda a capacidade do procedimento analitico demonstrar
que a relacdo entre as respostas obtidas e a concentracdo do analito na amostra séo
diretamnete proporcionais observando a faixa de aplicacdo escolhida (ALBANO E RAYA-
RODRIGUEZ, 2009).

No entanto, o documento de carater orientativo sobre validacdo do INMETRO (2016)
chama a atencdo para o fato de que linearidade ndo pode ser observada somente por meio de
inspecdo visual do grafico obtido pela resposta obtida versus concentracdo do analito
estudado. Deve-se verificar a auséncia de outliers ou valores discrepantes para cada nivel de
concentracdo e a homocedasticidade dos dados. A partir da resposta afirmativa da
homocedasticidade, ou seja, a homogeneidade de variancia dos residuos, deve-se calcular a
equacdo da regressdo linear utilizando-se para isso 0 método dos minimos quadrados
ordinarios. Souza (2007) sugere o uso do testes de Ryan-Joiner para a normalidade dos
residuos de regressdo, o Teste de Durbin e Watson para avaliar a independéncia dos residuos
e Teste de Levene com modificacdes de Brown e Forsythe, para a homocedasticidade dos

residuos.

A seletividade pode ser definida como: “capacidade do método em distinguir o analito

de interesse napresenca de componentes da matriz” (VIEIRA, 2012, p18).
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A matriz da amostra pode conter, além do analito de interesse, outros componentes
que podem interferir no aumento ou diminuic¢do do sinal, comprometendo assim o resultado
obtido. Diante disso, deve-se entdo estudar o efeito de matriz no estudo de seletividade
(INMETRO, 2016). Um modo de se avaliar o efeito de matriz € com a construcdo de duas
curvas de calibragdo, uma utilizando padrfes externos e uma de adi¢do de padréo, onde os
padrdes sdo adicionados na matriz da amostra. Compara-se, entéo, as inclinagdes e interceptos
das curvas obtidas utilizando-se testes t e F (TEIXEIRA, 2014).

A veracidade é dada pela concordancia entra a média de um valor suficientemente
grande de determinagfes e o valor de referéncia aceito convencionamente como verdadeiro
(VIEIRA, 2012). A veracidade ndo pode ser expressa numericamente, pois ndo € uma
grandeza (INMETRO, 2012). A determinacdo da veracidade pode ser expressa por intermédio
de ensaios de utilizando-se MRC, Material de Referéncia Certificado (VIEIRA, 2012). Pode
ser expressa em termos de recuperacédo ou erro relativo (INMETRO, 2016).

Jé& a precisdo esta relacionada com a dispersdo de resultados e o grau de concordancia
entre as determinacaoes repetidas de uma mesma amostra sob condicdes definidas e pode ser
expressa por meios de repetibilidade, precisdo intermediaria dareprodutibilidade, através do
desvio padréo (s) ou desvio padréo relativo (DPR) (INMETRO, 2012; VIEIRA, 2012).

Outras figuras de mérito investigadas na validacéo s&o os limites de detecgdo (LD) e
de quantificacdo (LQ). De forma mais ampla o LD pode ser considerado como a menor
concentracdo do analito de interesse que pode ser diferenciada do branco, ou como a
concentracdo do analito que produz um sinal 3x maior g a razéo sinal/ruido do equipamento.
Enquanto o LQ seria a menor concentracdo do analito que pode ser identificado e
quantificado com precisdo e veracidade aceitaveis (BRASIL, 2011b; VIEIRA, 2012). A forma

de se avaliar esses paramentros depende do documento de referéncia utilizado na validacéo.
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3.6 Analise estatistica

Em alguns casos, onde se tem um grande nimero de resultados obtidos se faz
necessario o0 uso de uma analise estatistica multivariada uma vez que as variaveis podem
interagir uma com as outras dificultando a andlise direta. Neste caso pode-se utilizar
ferramentas como PCA (analise de componentes principais) ou HCA (analise de agrupamento
hierarquico) (ZIMMERMANN et.al, 2008; MINGOT]I, 2007).

O principal objetivo de se usar a PCA € reduzir o conjunto de dados das variaveis
originais, nesse caso, as concentracdes dos metais/metaloides e assim julgar a importancia das
variaveis nas novas componentes, ou seja, as variaveis que possuem maior peso (Loading) na
combinacdo linear das primeiras componentes, que sdo as mais importantes estatisticamente
(VALLE, 2005). As observacdes sdo entdo projetadas nesses novos eixos de coordenadas

tornando assim mais informativo e de melhor visualizagdo (BARBOSA, 2013).

Os autovalores da nova matriz medem a importancia de cada uma das componentes
principais individuais jA 0s escores representam a posicdo que cada amostra ocupard nos
novos eixos (BARBOSA, 2013).

A HCA tem por objetivo classificar as amostras, segundo as varidveis (metais)
analisados, tipo de amostra ou pela localizacdo da coleta, uma vez que interliga as amostras
pelo seu grau de similaridade no grafico gerado denominado dendograma. De forma
simplificada pode-se dizer que amostras proximas ou pertencentes a0 mesmo grupo possuem
maior similaridade entre si e quanto menor a distancia ao eixo x maior a similaridade entre
elas (VALLE, 2005).

Dessa forma, a PCA permite a reducdo do nimero de variaveis diminuindo a
dimensionalidade da matriz de dados sem que haja perda de informacgdes importantes e na
HCA pode-se avaliar as correlagfes existente entre as varidveis ou observagoes.
(ZIMMERMANN et.al, 2008; MINGOTI, 2007)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta das amostras

Para a coleta e armazenamento adequado das amostras de agua foram utilizados
frascos plésticos de polipropileno e tubos cbénicos da marca Corning, previamente
descontaminados em banho &cido por, no minimo, 24 horas (acido nitrico bidestilado na
concentracdo de 10% v.v-1) e enxaguados com agua ultrapura proveniente do sistema milli-
Q-Millipore — Bedford, MA, EUA com resistividade 18,2 MQ cm, conforme estabelecido
pelo método 3030A do “Standart Methods for the Examination of Water and Wasterwater ”.

As amostras coletadas foram preservadas em acido nitrico, na proporcdo de 1,5mL
HNOs para 1L de amostra, enquanto para analise de metais dissolvidos as amostras foram
filtradas utilizando filtro de poro 0,45um (marca Millipore - Millex HV) e acidificadas na

mesma proporgao.

As amostras de agua de torneira e de rio foram coletadas no estado de Minas Gerais
nas cidades de Governador Valadares e Barra Longa pela aluna orientada e pela orientadora
Prof. Claudia Carvalhinho Windmdller, com a colaboragdo do professor Angelo Denadai
(UFJF) e no estado do Espirito Santo, as amostras foram coletadas nas cidades de Linhares e
Colatina pela professora Mariana Frizera Borghi Mota do Instituto Federal do Espirito Santo.
Foram coletadas 58 amostras de agua de consumo em casas e estabelecimentos comerciais, 5
amostras de agua mineral e 12 amostras do rio e todas as amostras foram refrigeradas até o

momento da analise. A Figura 6 apresenta 0 mapa com as cidades as amostras foram coletas.

As amostras de dgua de torneira foram coletadas em residéncias, estabelecimentos
comercias e lugares publicos.No distrito de Gesteira, pertecente a cidade de Barra Longa, a
populacao ndo tem acesso a agua tratada, utilizando dgua de pocos artesianos. Em Governador
Valadares, muitos poc¢os artesianos foram abertos para utilizar a &gua para consumo humano,
uma vez que o abastecimento havia sido interrompido e havia muita desconfianca com relagao
a qualidade da agua fornecida em frascos de pléstico para a populagdo. Esses pocos foram
perfurados de forma aleatoria, sem estudos da possibilidade da influéncia da propria agua do
rio Doce, algumas vezes muito proximos ao rio. A pedido de moradores de Governador
Valadares tambem foram coletadas amostras de dgua mineral consumidas na cidade, uma vez

gue os moradores se sentiam inseguros também quanto a qualidade dessas.Em Colatina e
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Linhares também foram coletadas amostras de &gua de torneira de casas e do Institutos
Federais do Espirito Santo e Itapina.

Figura 6: Mapa com a localizacdo das quatro cidades coletadas: Barra Longa, Governador Valadares, Colatina e
Linhares

Govemnador
Valadares

> Rio Doce

)

Barra Longa

Fonte: Samarco (2016), adaptada

As Tabela 6, 7 e 8 apresentam a descricdo das amostras coletadas, localizacdo das
coletas e 0 numero de identificacdo que sera utilizado ao longo do trabalho. A identificacdo é
composta por duas letras para identificacdo da cidade, um nimero sequencial e uma letra que

representa o tipo de amostra como mostrado na Tabela 6:

Tabela 6: Legenda das siglas utilizadas na identificagdo das amostras de gua coletadas nos estados de MG e ES

Sigla Tipo de amostra Sigla Cidade
P Poco BL Barra Longa
PF Poco filtrada GV Governador Valadares
T Tratada CcoL Colatina
TF Tratada e filtrada LIN Linhares
L Lagoa
Rio
Mineral
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Tabela 7: Amostras coletadas em Barra Longa, distrito de Gesteira, Colatina e Linhares, identificacéo, data da
coleta e tipo de amostra.

Identificacéo das

amostras Local Data da Coleta Tipo de amostra
BL0O1-P Residéncia 1 - Distrito de Gesteira Agosto/2017 Agua n3o tratada (poco)
BL002-P Residéncia 2 - Distrito de Gesteira Agosto/2017 Agua nio tratada (poco)
BL003-P Residéncia 3 - Distrito de Gesteira Agosto/2017 Agua nio tratada (poco)
BL004-P Residéncia 4 - Distrito de Gesteira Agosto/2017 Agua n3o tratada (pogo)
BLO05-P Residéncia 5 - Distrito de Gesteira Agosto/2017 Agua néo tratada (pogo)
BL006-PF Residéncia 5 - Distrito de Gesteira Agosto/2017 Agua néo(;rglégc)ja filtrada
BLOO7-P Residéncia 6 - Estrallij:ngr;tre Gesteira e Barra Agosto/2017 Agua nio tratada (pogo)
BLOOS-L Lagoa da residéncl;_igngi; Interior de Barra Agosto/2017 é}gl;ger:]étg,tlr:;iz;l
BL009-L Residéncia 7 - Interior de Barra Longa Agosto/2017 ggg362§g’t{:;ii?
BLO10-N Residéncia 8 - Ecsérnatcrig entre Interior e Agosto/2017 AgLéﬁar:ig r::z;ada
BLO11-P Residéncia 9 - Ecsgnat(rjg entre Interior e Agosto/2017 Agua n3o tratada (pogo)
BLO12-T Ponto comercial 1 - Centro Agosto/2017 Agua tratada
BLO13-T Ponto comercial 2 - Centro Agosto/2017 Agua tratada
BL014-T Ponto comercial 3 - Centro Agosto/2017 Agua tratada
BL039-R Rio - Distrito de Gesteira Agosto/2017 Agua do Iiligrgualaxo do

COL 001-T Residéncia 1 - Bairro Lacé Maio/2017 Agua tratada

COL 002-P Residéncia 2 fNieSr::gniarlos Germano Maio/2017 Agua n3o tratada (pogo)

COL 004-R Rio Doce préximo ao IFES ltapina Maio/2017 Agua de rio

COL 005-T Residéncia 3 - B. Vila Amélia Novembro/2017 Agua tratada

COL 006-T Agua de Torneira - IFES Itapina Novembro/2017 Agua tratada

COL 008-R Rio Doce préximo ao IFES Itapina Novembro/2017 Agua de rio

LIN 001-T Residéncia 1 - Centro de Linhares Novembro/2016 Agua tratada

LIN 002-T Agua de Torneira - IFES Linhares Novembro/2016 Agua tratada

LIN 003-T Residéncia 1 - Centro de Linhares Maio/2017 Agua tratada

LIN 004-T Agua de Torneira - IFES Linhares Maio/2017 Agua tratada

LIN 006-R Rio Doce préximo ao IFES Linhares Maio/2017 Agua do rio

LIN 007-T Residéncia 2 - Centro de Linhares Novembro/2017 Agua tratada

LIN 008-T Agua de Torneira - IFES Linhares Novembro/2017 Agua tratada

LIN 010-R Rio Doce préximo ao IFES Linhares Novembro/2017 Agua do rio




Tabela 8: Amostras coletadas em Governador Valadares, identificacdo, data da coleta e tipo de amostra.

o1

Identificacéo das

amostras Local Data da Coleta Tipo de amostra
GV 001-T Ponto Comercial 1 - torneira 1 Julho/2017 Agua tratada

GV 002-T Ponto Comercial 1 - torneira 2 Julho/2017 Agua tratada

GV 004-R Rio Doce Ponto 1 Julho/2017 Agua do rio

GV 005-T Residéncia 1 - mangueira Julho/2017 Agua tratada

GV 006-T Residéncia 1 - torneira Julho/2017 Agua tratada
GV 007-TF Residéncia 1 - torneira filtrada Julho/2017 Agua tratada filtrada
GV 008-P Ponto Comercial 2 - banheiro Julho/2017 Agua néo tratada (poco)
GV 009-TF Ponto Comercial 2-torneira filtrada Julho/2017 Agua tratada e filtrada
GV 010-T Residéncia 2 - torneira Julho/2017 Agua Tratada
GV 011-TF Residéncia 2 - torneira filtrada Julho/2017 Agua tratada e filtrada
GV 012-T Ponto Comercial 3 - banheiro Julho/2017 Agua tratada
GV 013-TF Ponto Comercial 3 - bebedouro Julho/2017 Agua tratada e filtrada
GV 015-R Rio Doce Ponto 2 Julho/2017 Agua do rio

GV 017-R Rio Doce Ponto 3 Julho/2017 Agua do rio

GV 018-T Banheiro Universidade Julho/2017 Agua Tratada

GV 019-M Agua mineral A Julho/2017 Agua mineral

GV 020-M Agua mineral B Julho/2017 Agua mineral

GV 021-M Agua mineral C Julho/2017 Agua mineral

GV 022-M Agua mineral D galdo Julho/2017 Agua mineral

GV 023-T Ponto Comercial 1 - torneira 1 Novembro/2017 Agua tratada

GV 024-T Ponto Comercial 1 - torneira 2 Novembro/2017 Agua tratada

GV 026-R Rio Doce Ponto 1 Novembro/2017 Agua do rio

GV 027-T Residéncia 1 - mangueira Novembro/2017 Agua tratada

GV 028-T Residéncia 1 - torneira Novembro/2017 Agua tratada
GV 029-TF Residéncia 1 - torneira filtrada Novembro/2017  Agua tratada e filtrada
GV 030-P Ponto Comercial 2 banheiro (pogo) Novembro/2017  Agua ndo tratada (pogo)
GV 031-TF Ponto Comercial 2 torneira filtrada Novembro/2017  Agua tratada e filtrada
GV 033-R Rio Doce Ponto 2 Novembro/2017 Agua do rio

GV 034-T Residéncia 2 torneira Novembro/2017 Agua tratada
GV 035-TF Residéncia 2 - torneira filtrada Novembro/2017  Agua tratada e filtrada
GV 036-T Ponto Comercial 3 banheiro Novembro/2017 Agua Tratada
GV 037-TF Ponto Comercial 3 bebedouro Novembro/2017  Agua Tratada e filtrada
GV 039-R Rio Doce Ponto 3 Novembro/2017 Agua do rio

GV 040-P Banheiro Universidade Novembro/2017 Agua poco

GV 041-T Banheiro Universidade Novembro/2017 Agua Tratada

GV 042-P Residéncia 3 - torneira Novembro/2017  Agua ndo tratada (pogo)
GV 043-M Agua mineral D galo Novembro/2017 Agua mineral

GV 044-T Bebedouro Universidade Novembro/2017 Agua Tratada

GV 045-T Torneira F10 Universidade Novembro/2017 Agua Tratada

GV 046-P Residéncia 4 - torneira Novembro/2017  Agua ndo tratada (pogo)
GV 047-T Ponto Comercial 4 Novembro/2017 Agua Tratada
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4.2 Reagentes e materiais

As solugbes foram preparadas utilizando agua ultrapura e o &cido nitrico utilizado da
marca Merck® o qual foi purificado através do destilador de acidos (MLS Milestone). Todas
as vidrarias e materiais utilizados para preparo das solugcdes foram previamente
descontaminados, empregando-se a lavagem com detergente, enxague com agua de torneira,
agua destilada e agua ultrapura. Em seguida, foram deixados em um banho contendo HNO3
10% (vww?) por, no minimo,24 horas. Posteriormente, eles foram enxaguados com &gua
ultrapura e os materiais foram secos a temperatura ambiente dentro da capela de fluxo laminar

fechada, para proteger de poeiras.

Para preparo das solucdes para validacdo e determinagdo de metais foram utilizados os

seguintes reagentes:

(1)Solucdo Estoque multielementar: Elemental Scientific, ICP-MS Multielemental
Verification Standart e Custom mix: M1 ICP-MS-100 10 pg L de Al, As, Ba, Be, Cd,
Cs, Cr, Co, Cu, Ga, Fe, Pb, Li, Mg, Mn, Ni, K, Rb, Se Ag, Na, Sr, Tl, U, V e Zn em
HNO32% v v, lote:1421225.

(2)Solucéo estoque de Antiménio: Fluka Analitical,Antimony Standard for AAS, Sb 1006
+4mg L, lote: BCBG128V.

(3)Solucdo estoque de Mercurio: SCP Science, Hg 1000pgmLem HNO310%v v!, lote:
S110203005

Foram utilizados também os materiais de referéncia certificados (MRC):

(4)EnviroMAT EU-H-4CRMSCP Science, Standard for Waste Water, diluicdo 1:50, em
HNO3 2%v v, lote: SC0256936.
(5)NIST 1640A. SRM 1640A - Trace Elements in Natural Water, lote: S110203005.

4.2.1Preparo das Curvas Analiticas para Ag, Al, As, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li,
Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Tl, U, V

A partir da Solucéo estoque monoelementar de mercdrio (3), de 1000 mg L™ preparou-
se a solugdo intermediaria (3a) de 10mg L™ e, a partir dessa ultima, a solugdo intermediaria

(3b) com concentragdo de100pg L.

A partir da solucdo padrdo estoque multielementar (1) e da solucdo padrdo

monoelementar de Sb (2), preparou-se uma solugdo padrdo intermediaria multielementar (6)
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na concentracdo de 1,0 mg L le a partir dessa pipetou-se os volumes correspondentes para o
preparo dos pontos da curva analitica. Adicionaram-se 0s volumes correspondentes da
solucdo intermediaria de Hg (3a) descrita anteriormente, avolumou-se para 10,0 mL e
adicionou-se 1 mL da solugdo de HNOs, 10% v vi. A curva analitica multielementar foi
construida variando-se a concentracéo de 0 a 1,0 ug L™ para merctrio e de 0 a 50 pg L™ para

0s demais elementos como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9: Curva analitica multielementar preparada, concentracdes (g L) e volumes pipetados (uL)

Volume da Solucao Volume da Soluggo

Concentracao do Padréo Intermediaria Padrio Intermediria
Pontos da curva padrdo da curva de multielementar (6) de :
calibragdo (ug L?) 1,0 mg L pipetada 212 17 {50} 62 L gl s
’ ! pipetada (uL)
(uL)
Branco 0?/0° 0 0
P1 1,02/0,2° 10 20
P2 2,52/ 0,4° 25 40
P3 5,02/0,6° 50 60
P4 10,0% 0,8° 100 80
P5 20,0%/1,0° 200 100
P6 30,09/ - 300 -
P7 40,0 - 400 -
P8 50,09/ - 500 -

aConcentracao dos elementos (exceto Hg) nos padrées da curva analitica
®Concentragdo de Hg nos padrdes da curva analitica.

Algumas amostras apresentaram concentracfes para os elementos Al, Fe, Mn, Ni, Cu,
Ba e Pb acima do Gltimo ponto da curva citada acima (50 pg L™?). Dessa forma, preparou-se
outra solucdo intermediaria de 10 mg Le a partir dessa uma nova curva analitica de
concentracio variando entre 0 a 1000 pg Lcomo descrito na Tabela 10. utilizou-se 0 modo
de diluicdo (HMI- High Matrix Introduction) do equipamento onde as amostras € a curva sao
diluidas em aerossol usando gas argdnio limpo e seco, reduzindo o carregamento de aerossois
no plasma (AGILENT, 2010).
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Tabela 10: Curva analitica multielementar preparada, concentragdes (Ug L) e volumes pipetados (uL)
Volume da Solucao Padrédo Intermediaria
multielementar de 1,0 mg L™ pipetada

Concentracao do padrédo da

FEIS ¢ G curva de calibracéo (ug L™?)

(uL)
Branco 0 0
P1 100 50
P2 250 250
P3 500 500
P4 750 750
P5 1000 1000

4.3 Equipamentos utilizados
e Destilador de &cidos, modelo MLS da marca Milestone;
e Espectrometro de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado, da marca
AGILENT, modelo 7700;
e Capela de fluxo laminar da Marca BIOBASE, Modelo BBS-V800
¢ Micropipetas de volume variavel de 100 e 1000pL.

Todos os equipamentos estdo localizados no Laboratério 157 do Departamento de
Quimica da UFMG.

4.4 Validacdo do método analitico

Para validacdo do procedimento de determinacdo de metais e metaloide em amostras
de &gua por ICP-MS foram utilizados como referéncia o documento do INMETRO (2016),0
trabalho de doutorado de SOUZA(2007) e guias de validacdo do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento, (BRASIL, 2011b; c¢).As figuras de mérito investigadas foram
linearidade, limite de deteccdo, limite de quantificacdo, precisdo e veracidade, além da

avaliacdo de outliers.

Para tal estudo foram realizados ensaios com solucdes padrdo, materiais de referéncia
certificados (MRC), solugdes brancas e curvas analiticas na presenca ou ndo da matriz da

amostra. O trabalho estatistico foi feito através do programa Excel do pacote Office, 2010.
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4.4.1 Linearidade

A linearidade foi avaliada de acordo com o documento de validagdo do INMETRO
(2016) que sugere, no minimo, cinco niveis de concentracéo, distribuidos de forma uniforme
na faixa de trabalho, com pelo menos trés replicatas independentes. As determinacdes foram

feitasde forma aleatdria pelo equipamento (BRASIL, 2011b).

Para avaliacdo da linearidade foram preparadas trés curvas analiticas independentes.
Primeiramente, preparou-se trés solucdes estoque intermediarias de 1,0 mg L™ e a partir delas
trés curvas de calibracdo foram preparadas, com trés replicatas por nivel, todas acidificadas

com HNOs1% v.v'! de maneira analoga a descricdo do item 4.2.1.

De forma bastante simplificada a linearidade pode ser verificada pelo do coeficiente de
correlacdo (r) associado a regressao linear obtida para a relacdo concentracdo versus sinal
analitico, onde espera-se que o valor de r seja superior a 0,999 (TEIXEIRA, 2014). No
entanto, nem sempre valores de r proximos a 1 garantem o ajuste linear. Para testar a
linearidade de forma criteriosa seguiram-se 0s passos sugeridos pelos trabalhos de Souza
(2007) e INMETRO (2016).

Tragou-se um gréafico preliminar de resposta versus concentracdo para inspecao visual
de valores discrepantes. Para avaliacdo de retirada de valores suspeitos utilizou-se do método
de residuos padronizados de Jacknife. Apds a retirada dos outliers aplicou-se 0 método de
minimos quadrados ordinarios (MMOQ), obtendo-se entdo a equacdo de regressao, e foram
testadas também a normalidade dos residuos de regressdo, a independéncia dos residuos e a
homocedasticidade, pelos Testes de Ryan-Joiner, Durbin e Watson e Teste de Levene com

modificagdes feitas por Brown e Forsythe, respectivamente.

Para avaliacdo da significancia da regressdao considerou-se como hipétese nula, Ho,
que a regressao linear ndo é significativa contra a hipotese alternativa, Ha, de que a regressao
linear é significativa. Desse modo quando O Festimado for maior que o critico, F(a;1;n-2), a
hipdtese nula é rejeitada, ou seja, a regressao linear é significativa. Onde n € o nimero de

pontos e u € o numero de niveis de concentracdo da faixa estudada.

Para avaliacdo da linearidade, a hipotese nula Ho, testada, foi de que o modelo linear
simples é adequado contra a hipdtese alternativa, H: de que o modelo linear ndo é correto. A
hipdtese nula é rejeitada se Festimado fOI maior que o valor critico F;u-2:n-u), Onde n é 0 nimero
de pontos e u € o numero de niveis de concentragdo (SOUZA, 2007; TEIXEIRA, 2014).
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4.4.2 Efeito de matriz

Obijetivo de se estudar o feito de matriz é investigar as possiveis influéncias causadas
por componentes da matriz causando um aumento ou diminuicdo na resposta instrumental
(TEIXEIRA, 2014; BRASIL, 2011b).

Para o estudo de efeito de matriz foram preparadas duas curvas analiticas adicionais
em triplicatas independentes, com adi¢cdo da matriz. Nesse caso, escolheu-se uma amostra que
apresentava maior nimero de elementos detectaveis em uma leitura prévia no ICP-MS.
Observou-se que na amostra escolhida estavam presentes elementos em trés faixas de
concentragéo. Por exemplo: Mn, Fe, Al, Ba por volta de 50 pg L; Cu 3,5 pug L e os demais
elementos abaixo de 1,0 pg L. Chamou-se entdo de “alta concentragdo” os elementos com

concentracio de aproximadamente 50 pg L e os demais de “baixa concentragio”.

A fim de se avaliar o efeito de matriz e de forma a abranger todos os elementos, foram
preparadas duas curvas de adigdo de padrdo: uma para elementos de “baixa concentracdo” e
outra para elementos de “alta concentragdo”, de forma que a concentragéo total do analito, ou
seja, a quantidade de analito da amostra somada a quantidade adicionada da solucdo padrao
ndo ultrapassasse o Ultimo ponto da curva de calibragdo, 50 pg L, como demonstram as
Tabela 11 Tabela 12:

Tabela 11: Dados de preparo da curva analitica de adicdo padrdo preparada em triplicata independente
(elementos em baixa concentra¢éo)

Concentracdo do padréo Volume da Solugéo Padréo

Volume de amostra

Pontos da curva da curva de calibracéo -~ Intermediaria multielementar
(ug LY enlgorees (k) de 1,0 mg L™ pipetada (uL)
P1 0 8 0
P2 8 50
P3 10 8 100
P4 20 8 200
P5 35 8 350

Tabela 12: Dados de preparo da curva analitica de adicdo padrdo preparada em triplicata independente
(elementos em alta concentracao)

. ~ Volume de Volume da Solu¢do Padréo
Concentracdo do padrdo da . .
Pontos da curva curva de calibracao (ug L) amostra Intermediaria multielementar
60 (H9 adicionada (mL) de 1,0 mg L™ pipetada (uL)
P1 0 2 0
P2 5 2 50
P3 10 2 100
P4 20 2 200
P5 35 2 350
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Os dados obtidos para curva com adi¢do da amostra também foram submetidos aos
testes de linearidade descritos no item anterior. Apds confirmadas as premissas dos residuos e
do modelo usados, as inclinacdes e interceptos das curvas com e sem adicdo de amostra foram

comparados utilizando-se teste F e teste t para variancias combinadas ou distintas.

4.4.3 Limites de Deteccao e Limite de Quantificacédo
O documento orientativo do INMETRO (2016) apresenta diversas formas de se
estimar os limites de detec¢do e quantificacéo.

Um deles sugere que a estimativa seja feita utilizando desvio padrdo do branco, como
mostra as equacoes:

O LD, entéo é calculado pela equacéo (1):

LD=X+ 1t 11-05(1)

Onde:
X : média dos valores dos brancos da amostra;

t: abscissa da distribuicdo de Student, dependente do tamanho da amostra e do grau de

confianca;
s: desvio padrao amostral dos brancos da amostra

O limite de quantificacdo (LQ) pode ser estimado pela equacéo (2)

LD=X+10s (2)

Onde: X: média dos valores dos brancos da amostra;
s: desvio padrao amostral dos brancos da amostra.

Para o célculo dos limites de deteccéo e quantificacdo foram preparadas dez solugGes

branco, ou seja, utilizando agua do tipo milli-Q e &cido nitrico.
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4.4.4 Veracidade/Tendéncia/Recuperacéo

A Veracidade foi avaliada analisando-se dois Materiais de Referéncia Certificado
(MRC). O material de referéncia NIST 1640A foi analisado diretamente no ICP-MS para
elementos de baixa concentracdo e também foram preparadas trés replicatas independentes
diluidas dez vezes para os elementos em que a concentracdo do analito ultrapassava 0 maior

ponto da curva de calibragéo.

O MRC EnviroMat foi diluido mil vezes em trés replicatas independentes. A

veracidade foi avaliada em termos da recuperacao.

Também pode-se calcular a recuperacdo, também denominada recuperacao analitica
(INMETRO, 2016) ou fator de recuperacéo, frec(BRASIL, 2011b; c) atraves da equagéo (3):

f__ -
fFrec = 2225100 ®)

Onde:
Cmed: Concentracao obtida;

Crec: Concentracgéo fornecida pelo certificado.

Nesse caso, espera-se que frec esteja 0 mais proximo de 100%. H& na literatura um intervalo de

aceitacdo, como descrito na Tabela 13, em funcéo da concentragao estudada.

Tabela 13: Critérios de aceitacdo para o fator de recuperacdo fr.c em funcdo da faixa estudada

Concentracéo (C) Intervalos (%)
¢ <1 mgkg 50a120
1 mg/kg < ¢ < 10 mg/kg 70a110
¢ > 10 mg/kg 80a110

Fonte: BRASIL (2011a), adaptado.

A fim de se avaliar a recuperacgdo do analito na presenca da matriz em uma faixa de
concentragéo foram preparadas cinco solugdes de 5,0 pg L fortificadas com a amostra. Esse

teste foi realizado apenas para os elementos de “baixa concentragao”.

Através da andlise de amostras fortificadas com quantidades conhecidas do analito

(spike) é possivel estimar a recuperacao (%) na faixa estudada (INMETRO, 2016).
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Neste caso, a recuperacao pode ser calculada utilizando a equacéo (4)

Recuperacio (%) = C"L:E: .100 4)

Onde:

C1 = concentracéo do analito na amostra fortificada;

C> = concentracgéo do analito na amostra nao fortificada;

Cs = concentragéo do analito adicionado a amostra fortificada.

Como critério de aceitacdo pode-se utilizar a Tabela 13, retirada do documento do INMETRO

(2016), que relaciona a porcentagem do analito com a recuperacao aceitavel.

4.4.5 Precisao

A precisdo foi avaliada em termos da repetibilidade, isto €, medidas sucessivas de
padrdes, material de referéncia ou adicdo do analito ao branco de amostra, utilizando o
mesmo método, analito, analista e equipamento. A dispersdo apresentada entre as
determinacfes expressa quantitativamente a repetibilidade (INMETRO, 2016).

A precisdo pode ser expressa através da estimativa do desvio padrdo relativo (DPR),
também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) usualmente expresso em (%)
(INMETRO, 2016)

- ——br
CV(%) = DPR == —5- 10¢ 3)

Onde:
DP é o desvio padréo;
CMD é a concentracdo meédia determinada.

Na Tabela 14 tem-se os critérios de aceitacdo para se avaliar a precisdo que foram
utilizadas nesse trabalho, neste caso a faixa de trabalho foram de 1 a 100 ppb, ou seja, as

recuperacdes devem estar de 40 a 120 % enquanto os DPRs devem estar entre 15 e 30%.
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Tabela 14: Faixas de aceitacdo da recuperacao(%) e desvio padrdo relativo (%)em funcéo da porcentagem do

analito

Analito (%) Razao do analito Unidade Recuperacéo (%) DPR (%)
100 1 100% 98 - 102 1,3
10 10 10% 98 - 102 1,9
1 107 1% 97 -103 2,7
0,01 10 0,1% 95 - 105 3,7
0,001 104 100 ppm 90 - 107 53
0,0001 10 10 ppm 80 -110 7,3
0,00001 10 1 ppm 80-110 11
0,000001 107 100 ppb 80 -110 15
0,0000001 108 10 ppb 60 -115 21
0,00000001 10° 1 ppb 40-120 30

Fonte: (INMETRO,2016), adaptada.

Dessa forma, utilizaram-se as respostas obtidas para os materiais de Referéncia
Certificados preparados anteriormente para se avaliar a precisdo. Os resultados obtidos para

os elementos estudados estdo organizados na Tabela 21.

4.5 Determinacdo de metais totais e metais dissolvidos em amostras de agua potéavel e
agua de rios por ICP-MS

As amostras de agua limpidas (principalmente dgua potavel) com turbidez menor que
1 NTU, sem odor e que apresente apenas uma fase podem ser analisadas diretamente no ICP-
MS para metais totais sem digestdo prévia (APHA AWWA WPCF, 2012).

O equipamento realiza trés leituras da mesma amostra e fornece como resultado o
valor médio da concentracdo com seu respectivo desvio percentual relativo (RSD, relative

standard deviation).

Foi realizada uma leitura prévia a fim de se otimizar o equipamento e selecionar o
melhor is6topo a ser analisado, nos modos No Gas (sem cela de reagdo) ou He (utilizando a

cela de reacdo), minimizando-se assim as possiveis interferéncias.

A Tabela 15 mostra os pardmetros do equipamento, 0 modo de operagdo e is6topos

selecionados:
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Tabela 15: Parametros do equipamento, modos de leitura e istopos selecionados.

Marca Agilent Modelo 7700
Poténcia 1550 W
Vazéo (Ar) 1,09 L min*

Isétopos
Li [ No Gas ] “As [He]
°Be [ No Gas ] Se [ He]
27 107
Al [ He] Ag[He]
v [ No Gas ] Hed [ No Gas ]
“Cr[He] 'S [ No Gas ]
“Mn [ He] “"Ba[No Gas ]
56 200
Fe [He] Hg [He]
59 205
Co[He] TI[ No Gas ]
“Ni [ He *®pp [ No Gas ]
®Cu[He] U [ No Gas ]

Assim sendo, obteve-se como resultado as concentrages de metais totais (Ag, Al, Ba,
Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Se, Tl, U, V, e metaloides As e Sb) e metais

dissolvidos (Al, Fe e Cu) e o respectivos desvios relativos das leituras.

4.6 Analise estatistica dos dados

A partir das concentracBes obtidas para os metais e metaloides realizou-se a analise
exploratdria dos dados, construindo-se uma matriz Unica composta pelos analitos (colunas) e
amostras (linhas). Como observado nas tabelas de resultados (Tabelas Tabela 22, Tabela 23,
Tabela 24, Tabela 25, Tabela 26 e Tabela 27) nem todos os analitos estdo na mesma ordem de
grandeza e para certificar que todas as variancias tenham a mesma importancia fez-se o auto
escalamento, ou seja, cada valor € subtraido da média e dividido pelo desvio padrdo. Alguns

programas fazem esse processo automaticamente como € o caso do programa utilizado.

Nesse trabalho o programa Minitab® 2018 foi utilizado na analise estatistica dos
dados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Resultados da Validacéo

Devido ao grande volume de valores calculados para a aplicacdo dos testes estatisticos
referente a validacdo do procedimento, optou-se por apresentar os resultados e discussao
completos apenas para o elemento niquel. Os demais analitos também passaram pelos
mesmos testes de validacdo e os resultados estdo apresentados no resumo da Tabela 21.

O primeiro teste realizado foi o teste de residuos de Jacknife, onde os valores
discrepantes ou suspeitos foram retirados um a um observando o valor maximo de exclusédo
de 22,2%. (Souza, 2007). A normalidade foi confirmada pelo do teste de Ryan-Joiner, o valor
de Rontido (0,9723) foi superior a0 Reritico (0,9554) com 0=0,05. O grafico de probabilidade

normal da Figura 7mostra os residuos da regressao (ei) em funcdo do valor normal esperado

(ai).

Figura 7: Gréficos de probabilidade normal para o analito Ni.
Onde: ei = residuo da regressdo e gi = valor normal esperado.

Grafico Q-Q
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Utilizando o teste de Durbin-Watson confirmou-se a independéncia dos residuos. O
valor d calculado, d=1,966, encontra-se dentro do intervalo de nédo correlacdo 1,429 < d <
2,257.

No grafico da Figura 8 pode-se visualizar pontos bem distribuidos em todos os

guadrantes demonstrando que ndo ha tendéncias positivas ou negativas.
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Figura 8: Gréaficos de Durbin-Watson para a curva analitica de Ni.

Os residuos da regressdo foram divididos em dois grupos e avaliados pelo teste
Levene modificado (Figura 9). No caso do niquel, o grupo 1 corresponde aos niveis 0; 1; 2,5;
5ug Lte o grupo 2 a 10; 20; 30; 40 e 50 pg L. Neste teste, quando as variancias dos
residuos da regressdo de cada grupo ndo diferem entre si, ha homocedasticidade. No caso do

Niquel ndo houve diferenca significativa nas variancias dos grupos.

Figura 9: Gréfico de Levene modificadorepresentando a homoscedasticidade
das variancias para a curva de Ni
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Calculou-se os valores de Festimado @ partir da ANOVA que confirmaram a significancia
da regressao e o desvio da linearidade e os resultados foram comparados com os valores de
Feritico. Para 0 elemento niquel os dois testes confirmam a significancia da regressdo e o ndo

desvio da linearidade, como mostrado Tabela 16.
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Tabela 16: Testes de regressdo e desvio da linearidade para os resultados obtidos para niquel

Regressdo (Teste F — ANOVA)

Calculos Hipotese Resultado Conclusao
Festimado 2,95 x 10*
Ho: a regressdo ndo .
& signifigativa Ho é rejeltad_a, logo a
Feritico 4,351 Ha: a regressio é Festimado™ Fcritico regresso  linear ¢
significativa significativa
a 0,05
Desvio da linearidade (Teste F — ANOVA)
Calculos Hipdtese Resultado Conclusao
Ho: o modelo linear
simples é correto
Festimado 1,856 (N&o ha desvio da
linearidade)
Ho ndo é rejeitada, logo,
Fori 2831 Ha: o modelo linear  Festimado< Feritico ndao ha desvio de
ritico : simples no é linearidade
correto
(H& desvio da
o 0,05 linearidade)
Ap6s a exclusdo dos valores discrepantes, verificagdo da homocedasticidade,

normalidade, independéncia dos residuos e também da verificacdo da adequacédo da regresséo

e da linearidade, tem-se a curva analitica final com sua equacdo e o grafico dos residuos

obtidos com valores dispersos ao longo do eixo x. Observa-se que todos 0s residuos estdo

dentro dos limites superior e inferior de variacdo aceitavel como mostrada na Figura 10.

Figura 10: Gréficos de Residuos versus Concentracao e Regressdo Linear de CPS versus Concentragao para o

analito Ni
il
b 4000000
] . 3500000 1 y =67123x+ 38754
fgggg - 4 : 3000000 R*=0,9993
i 0 . s d 2500000
20000 B¢ 10 20 30 40 0 | | g P00
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-60000 % 1000000
-80000 500000
0
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Concentragdo Concentragao
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Para avaliacdo de efeito de matriz, aplicaram-se 0S mesmos testes citados
anteriormente para a curva preparada na presenca de matriz para avaliar a independéncia,
homocedasticidade e normalidade dos residuos e apds essa verificagdo comparou-se as
inclinacdes e interceptos das duas curvas utilizando teste F e teste t. A Figura 11 mostra as
duas curvas de calibragdo, na presenca e na auséncia de matriz, para o analito niquel e os
respectivos R?.

Figura 11: Grafico das curvas de calibracdo para Ni preparadas na presenca e ha auséncia
da matriz da amostra.
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@ presenca de matriz  y = 28445x + 9699.8 R?=0,9997
auséncia de matriz 'y =28282x +6547,7 R*=0,9987

Primeiramente, aplicou-se o Teste F para verificar se as variancias dos dados das duas
curvas sao estatisticamente iguais, em seguida aplicou-se o teste t adequado para o caso de
homocedasticidade para a comparacdo das inclinacbes e intersecdes das duas curvas, com

presenca da matriz e sem matriz. O resumo dos calculos esté descrito abaixo:

Teste de F — Homocedasticidade

Hipdteses:

Ho = Né&o ha diferenca estatistica entre as variancias;
Ha= Ha diferenca estatistica entre as variancias

Critério: Se o valor de Fcaic <Fcrit , pode-se inferir que ndo ha diferenca estatistica entre as
Varié.nCiaS. Fcalc: 1,538 Fcritic0:2,429

Conclusdo: H4 Homocedasticidade



66

Teste t: Comparacdo inclinacdes e intersecdes

Hipdteses:

Ho = Nao existe diferenga estatistica nas inclina¢des/intersecdes das curvas
Ha = Existe diferenca estatistica nas inclinac6es/intersecdes das curvas
teritico= 2,0281

Critério: Se o valor de tap<tcit , pode-se inferir que ndo existe diferenca estatistica nas
inclinagdes (a) ou interceptos(b) as curvas analiticas .

Valores de t calculados:
t,=0,009414
ta=0,40501

Concluséo: ndo existe diferenca estatistica nas inclinacGes (a) ou interceptos (b)

as curvas analiticas e, portanto, ndo ha efeito de matriz.

Desse modo nédo foi observado efeito de matriz pelo teste t, entre a curva preparada
com adicdo e sem adicdo de amostra pois as inclinacdes e 0s interceptos das duas curvas ndo

apresentam diferenca estatistica.

Para os calculos de LD utilizou-se a equacdo (1) descrita anteriormente e os resultados
encontram-se no resumo da Tabela 21.

Para os célculos de LQ utilizando a equacéo (2), no entanto, as concentracdes obtidas
dos analitos apresentaram, muitas das vezes, valores extremamente baixos ou negativos e 0s
desvios entre as replicatas foram muito baixos. Dessa forma, optou-se por utilizar o primeiro
ponto da curva analitica como limite de quantificacdo, uma vez que este ponto apresentou
precisdo e veracidade adequadas. No documento de Validacdo do Inmetro hd a seguinte
recomendacdo: “A concentragdo do LQ é sempre igual ou maior ao primeiro ponto da curva
analitica. Para a analise em nivel de tracos, é recomendado adotar o LQ como a concentracao
mais baixa da curva analitica” (INMETRO, 2016).

Assim estabeleceu-se que o LQ para todos os elementos estudados, é o primeiro ponto
da curva, 0,5 pg L*. Para Merctrio, que tem curva de analitica de concentragdo mais baixa, o
LQé0,2ug L™
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Para avaliacdo da veracidade verificou-se que os resultados obtidos para os dois
materiais de referéncia certificados que apresentaram recuperagdes variando de 102 a 109%
para 0 EnviroMAT e de 98 a 110% para o 16402 dentro dos critérios estabelecidos. As
tabelas 17 e 18 mostram os resultados obtidos e os critérios de aceitacdo da descritos na
literatura.

Tabela 17: ConcentragGes obtidas para 0 MRC EnviroMAT (mg L), concentragdes, intervalos de confianca e
tolerancia (mg L) informados no certificado e Recuperacdo(%) calculadas para os analitos estudados.

Concentragéo? Concentracéo

Elemento (certificado) Inter\{alo de IntervAan_de obtida + desvio Recuperagéo®

(mg L) confianca tolerancia (mg L) (%)

Be 0,460 0,452-0,468 0,389-0,531 0,496+0,010 107,7
Al 0,415 0,411-0,426 0,357-0,479 0,427+0,020 102,9
\% 0,818 0,807-0,825 0,745-0,888 0,866+0,009 105,9
Cr 0,395 0,390-0,401 0,347-0,444 0,433+0,002 109,5
Mn 0,452 0,447-0,457 0,409-0,495 0,484+0,006 107,1
Fe 0,577 0,570-0,583 0,521-0,633 0,616+0,010 106,7
Ni 0,739 0,732-0,746 0,678-0,800 0,789+0,011 106,8
Co 0,499 0,491-0,506 0,434-0,564 0,538+0,005 107,9
Cu 0,741 0,733-0,749 0,667-0,815 0,783+0,011 105,7
As 0,779 0,771-0,787 0,711-0,848 0,827+0,011 106,1
Se 0,135 0,133-0,137 0,117-0,153 0,138+0,005 102,0
Cd 0,265 0,262-0,268 0,237-0,292 0,279+0,003 105,2
Ba 1,07 1,06-1,08 0,952-1,190 1,13+0,03 105,4
TI 0,394 0,384-0,405 0,314-0,475 0,418+0,002 106,2
Pb 0,612 0,603-0,621 0,529-0,625 0,637+0,001 104,0
U 0,099 0,0961-0,102 0,0813-0,117 0,101+0,001 101,6

aResultados do certificado para dilui¢do 1:50
bCritério de aceitabilidade para Recuperacéo na faixa de 1ppb=40-120%
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Tabela 18: ConcentragGes obtidas e certificadas para 0 MRC NIST 1640A (mg L) e Recuperagdes (%)
calculadas para os analitos estudados
Concentracéo +

Concentracéo +

Elementos desvio (cert-ilficado) (gle)i;/oilg) Recuperacéo? (%)
(ng L) (ug L)

Be 3,085+ 0,027 3,038 £ 0,160 98,5
Al 52618 58,1+5,9 110,5
Vv 14,94 + 0,21 16,02 + 0,99 107,2
Cr 40,22 0,28 42,06 = 0,62 104,6
Mn 40,77 £ 0,22 41,96 +0,87 102,9
Fe 36,517 38,3+6,4 104,9
Ni 25,12 +0,12 25,80+ 0,10 102,7
Co 20,08 0,24 20,49 £ 1,36 102,0
Cu 85,07+ 0,48 87,91+ 2,84 103,3
As 8,01 £ 0,067 8,45 £ 0,58 105,5
Se 19,97 £ 0,16 21,16 £ 2,33 106,0
Ag 8,017 +0,042 8,576 £ 0,113 107,0
Cd 3,961 + 0,072 4,153 £ 0,111 104,8
Ba 150,6 + 0,74 153,5 +0,16 101,9
TI 1,606 + 0,015 1,694 +0,082 105,5
Pb 12,005 +0,04 12,454 + 0,148 103,7
U 25,12+ 0,26 25,46 £ 0,65 101,3

aCritério de aceitabilidade para Recupera¢do na faixa de 1ppb=40-120%

Utilizando a equacdo (3) para calcular o fator de recuperacdo observa-se que 0S
valores obtidos se apresentaram dentro do critério de aceitacdo, com variacdo de 102,8 a

109,3 % como mostrado na Tabela 19.

Tabela 19: Recuperacao (%) obtida nas amostras fortificadas com o analito
Fator de recuperacéo

Amostra Fortificada Concentracéo (ug L?) (%)
Analito adicionado 5,000 -
Amostra fortificada 1 5,148 102,9
Amostra fortificada 2 5,467 109,4
Amostra fortificada 3 5,142 102,8
Amostra fortificada 4 5,698 113,9
Amostra fortificada 5 5,262 105,2

Meédia 5,343 106,84
Desvio Padrao 0,213 4,264

“Critério de aceitacdo 70 a 110 %
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A partir das anélises dos MRCs, a precisdo foi avaliada em termos de repetitividade.
Como mostrado na Tabela 20, os valores de desvio padrdo relativo (CV ou DPR - %) sdo
inferiores a 21 e a 30%, para faixas de concentracdo de 1 ppb e 10 ppb, respectivamente,

indicando boa precisdo do método.

Tabela 20: Coeficiente de variagdo, CV(%), para os dois MRC estudados

CV* (%)

Analitos EnviroMAT 1640A
Be 8,66 5,27
Al 4,15 10,21
\% 1,02 6,16
Cr 0,51 4,86
Mn 1,40 2,06
Fe 1,57 2,55
Ni 1,39 0,41
Co 1,97 6,72
Cu 1,13 2,22
As 1,31 6,85
Se 3,40 3,85
Ag - 1,36
Cd 1,22 2,74
Ba 2,31 0,35
TI 0,59 4,84
Pb 0,68 1,13
U 0,85 2,56

Critério de aceitacdo: 21% faixa de 1 ppb e 30% faixa de 10 ppb

Observa-se que todos os valores de CV(%) ficaram abaixo de 21% sendo que houve
variagdo de 0,51 a 8,66 % para o EnviroMAT e 0,35 a 10,21 % para o 1640A demonstrando
boa preciséo, em termos de repetitividade.

Conclui-se entdo que, de acordo com os parametros avaliados na validacdo, 0 método

para determinacdo de metais em amostras de dgua esta adequado ao uso pretendido.

A Tabela 21 apresenta um resumo dos resultados obtidos para a validacao de todos os

elementos avaliados.
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Tabela 21: Resumo geral dos resultados das figuras de mérito para todos os elementos investigadas na validacdo do método de quantificacdo de metais e metaloides em

amostras de dgua por ICP-MS

A Faixa Li_rl1ear m2 Efeito de Matriz (0¢=0,05) Recuperacdo (MRC) Reguperagéo na " 1o Precisao
(g L) Inclinagéo Intercepto 1640A EnviroMat faixa estudada 1640A EnviroMat

Li 0-50 0,9986 Néo ha Néo ha - B 88-104 0,03 0,5 B B
Be 0-30 0,9990 Néo ha Néo ha 107,7 98,5 90-101 0,11 0,5 8,66 5,27
Al 0-30 0,9991 Néo ha * 102,9 110,5 - 0,11 0,5 4,15 10,21
\Y 0-20 0,9987 Néo ha Néo ha 105,9 107,2 96-100 0,01 0,5 1,02 6,16
Cr 0-20) 0,9996 Néo ha Néo ha 109,5 104,6 92-104 0,02 0,5 0,51 4,86
Mn 0-50 0,9986 Néo ha * 107,1 102,9 83-144 0,22 0,5 1,40 2,06
Fe 0-40 0,9962 Na&o ha Na&o ha 106,7 104,9 - 0,07 0,5 1,57 2,55
Ni 0-50 0,9961 Na&o ha Na&o ha 106,8 102,7 102-108 0,16 0,5 1,39 0,41
Co 0-40 0,9984 N&o ha N&o ha 107,9 102,0 101-113 0,12 0,5 1,97 6,72
Cu 0-50 0,9986 Néo ha Néo ha 105,7 103,3 120-128 0,13 0,5 1,13 2,22
As 0-30 0,9992 Néo ha Néo ha 106,1 105,5 101-109 0,02 0,5 1,31 6,85
Se 0-50 0,9986 Néo ha Néo ha - 106,0 97-110 0,13 0,5 3,40 3,85
Ag 0-50 0,9984 Né&o ha Né&o ha 102,0 - 93-100 0,02 0,5 - 1,36
Cd 0-30 0,9999 Né&o ha Né&o ha 105,2 104,8 94-101 0,06 0,5 1,22 2,74
Sh 0-30 0,9986 Néo ha Néo ha - - 93-100 0,06 05 - -
Ba 0-50 0,9990 Néo ha * 105,4 101,9 - 0,13 0,5 2,31 0,35
TI 0-20 0,9984 Néo ha Néo ha 106,2 105,5 95-102 0,08 0,5 0,59 4,84
Pb 0-30 0,9957 Néo ha Néo ha 104,0 103,7 99-109 0,01 0,5 0,68 1,13
U 0-20 0,9995 Néo ha Néo ha 101,6 101,3 98-104 0,25 0,5 0,85 2,56

*Uma vez que os elementos Al, Fe, Mn e Ba eram presentes na amostra utilizada no preparo dos padrdes da curva ndo se aplica a verificacdo da igualdade dos interceptos das

curvas pois eles serdo diferentes. Sendo assim o efeito de matriz foi verificado apenas para as inclina¢des das duas curvas.
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5.2 Resultados da Determinacao de metais e metaloide por ICP-MS

Foram determinadas as concentracdes de vinte metais: Ag, Al, Ba, Be, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Se, Tl, U e V e dos metaloides As e Sh, nas 70 amostras de agua
coletadas nas cidades de Barra Longa, Governador Valadares, Colatina e Linhares. As
concentragfes encontradas e os valores méaximos permitidos encontram-se nas Tabela 22,
Tabela 23, Tabela 25, Tabela 26 e Tabela 27. As concentragdes obtidas para dguas de rios e
lagoas (metais dissolvidos) coletadas foram comparadas com a Resolucdo n°357/2005 do
CONAMA (classe 2) e as demais, tratadas e de pogo, foram comparadas com a Portaria
n°2914/2011 do Ministério da Saude.

5.2.1 Resultados de Barra Longa

A Tabela 22 mostra os resultados das concentracdes obtidas para as amostras de agua

de rio e de consumo coletadas em Barra Longa (area urbana e rural e no distrito de Gesteira).
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Tabela 22: Concentrac@es obtidas para amostras de Barra Longa e Valores Maximos Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Sadde(VMP¥*) e pela resolugdo °n357
do CONAMA(VMP**)

Identificacao

Metais totais (ug L)

da amostra Litio Berilio Aluminio Vanadio Cromo Manganés Ferro Cobalto Niquel Cobre
VMP* - - 200 - 50 100 300 - 70 2000
BL001-P 1,46+0,13 <0,5 <0,5 1,90+0,09 1,01+0,03 <0,5 13,43+0,80 <0,5 <0,5 0,53+0,03
BL002-P 1,81+0,14 <0,5 29,4+0,24 2,7+0,1 1,35+0,06 57,84+2,18 513+8 0,554+0,017 <0,5 6,78+0,28
BL003-P 0,64+0,02 <0,5 3,62+0,61 6,77+0,05  1,39+0,17 2,53+0,36 35,91+4,58 <0,5 <0,5 1,62+0,22
BL004-P <0,5 <0,5 <0,5 1,31+0,03  3,22+0,06 1,03+0,02 6,74+0,05 <0,5 0,93+0,02 7,06+0,06
BLO005-P <0,5 <0,5 <0,5 1,51+0,06 1,10+0,06 0,60+0,06 1,56+0,22 <0,5 5,59+0,53 35,55+2,74
BLO006-PF <0,5 <0,5 29,01+0,51 1,31+0,03 0,60+0,01 7,21+0,03 0,80+0,16 0,615+0,005 22443 8,20+0,03
BL0O7-P <0,5 <0,5 1,67+0,34 <0,5 <0,5 <0,5 27,14+2 32 <0,5 <0,5 0,48+0,05
BL009-L <0,5 <0,5 6,20+0,59 <0,5 <0,5 76,9148,40 818+27 <0,5 <0,5 <0,5
BL010-L <0,5 <0,5 6,62+1,17 <0,5 <0,5 31,56+5,67 760+16 <0,5 <0,5 0,62+0,14
BL011-P <0,5 <0,5 2,67+0,43 <0,5 <0,5 9,90+1,21 338+4 <0,5 <0,5 3,19+0,39
BL012-T <0,5 <0,5 13,05+2,36 <0,5 <0,5 <0,5 8,24+0,97 <0,5 <0,5 1,53+0,21
BL013-T <0,5 <0,5 21,88+3,95 <0,5 <0,5 0,51+0,09 36,51+6,77 <0,5 <0,5 2,00+037
BL014-T <0,5 <0,5 13,86+0,71 <0,5 <0,5 <0,5 14,54+0,76 <0,5 <0,5 6,56+0,24
Arsénio Selénio Céadmio Prata Antimonio Bério Mercurio Talio Chumbo Uranio
VMP* 10 10 5 - 5 700 1 - 10 30
BL001-P <0,5 0,73+0,51 <0,5 <0,5 <0,5 38,045,4 <0,2 <0,5 <0,5 3,63+0,46
BL002-P <0,5 0,72+0,58 <0,5 <0,5 <0,5 46,1+21 <0,2 <0,5 5,46+0,19 4,91+0,14
BL003-P <0,5 1,17+0,41 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL004-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 33,9+0,6 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL005-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 21,2+0,8 <0,2 <0,5 0,70+0,02 <0,5
BL006-PF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 42,0+1,7 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL007-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 32,2+2,0 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL009-L <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 13,9+0,3 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL010-L <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 11,1+0,3 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BLO11-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 27,4+0,6 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL012-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 10,3+1,6 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL013-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 11,8+0,5 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
BL014-T <0,5 1,48+0,34 <0,5 <0,5 <0,5 9,8+0,9 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
P Metais Dissolvidos (ua L™
Identificacdo da amostra Aluminio Eerro Cobre
VMP** 100 300 9
BL008-L 18.15+2.87 302.13+0.03 2.8746.53
BL039-R 65.95+2.78 287.11+0.04 2.78+1.56
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Na regido de Barra Longa, tem-se amostras de quatro tipos:

(1) no Povoado de Gesteira, a agua utilizada pela popula¢do, sem qualquer tipo de
tratamento, € obtida em pocos artesianos (amostras BL001-P a BLO07-P e BL011-P);

(2) no centro da cidade de Barra Longa, a agua recebida nas casas é submetida ao
tratamento da Companhia de Saneamento de Minas Gerais, COPASA. (amostras BL012-T a
BL014-T);

(3) A amostra BL039-R foi coletada no rio Gualaxo do Norte, proximo ao Distrito de

Gesteira;

(4) As amostras BL0O08-L, BL009-L e BL010-L s&o provenientes de lagoas formadas a
partir de nascentes na regido rural de Barra Longa. Dessas, as amostras BL008-L e BL009-L
foram coletadas na mesma residéncia, a amostra BL008-Lfoi coletada diretamente da lagoa,
filtrada e acidificada, para analise de metais dissolvidos e a BLO09-L foi coletada na torneira

da casa que utiliza a 4gua da lagoa bombeada e foi acidificada para analise de metais totais.

Na portaria n® 2914 do Ministério da Sadde ndo h& valor méaximo permitido (VMP)
para Li, Be, V, Co, Ag e Tl. Em Barra Longa, para Li, dez amostras estdo abaixo do limite de
quantificacdo (LQ) do método de 0,5 pg L™ e trés amostras apresentaram concentragdes que
variam entre 0,64+0,02 a 1,8+0,1 pug L. Para V, 7 amostras apresentaram resultados abaixo
do limite de quantificacdo, 0,5 pug L™, e 6 amostras apresentaram resultados que variam de
1,31+0,03 a 6,8+0,1ug L. Para Be, Ag e Tl todas as amostras apresentaram concentracdes
abaixo do limite de quantificagdo do método, 0,5 pg L. J& para Co, apenas duas amostras
apresentaram valores acima do limite de quantificacdo, com concentracdes de 0,55+0,02 e
0,615+0,005 pg L™

Para o Fe, quatro amostras, BL002-P, BL0O09-L, BL010-L e BLO11-P apresentaram
valores muito superiores ao valor maximo permitido, de 300 pg L. Estas amostras foram
coletadas em casas, no Povoado de Gesteira e interior de Barra Longa, que utilizam pocos
artesianos e a agua ndo e submetida a nenhum tratamento. A amostra coletada no rio, BL008-
R, apresentou valor muito préximo ao valor maximo permitido (302,13+0,03 ug L™?). A
amostra coletada na lagoa, BL039-L, apresentou concentracdo de 287,11+0,04 pg L%,

também proxima ao valor maximo permitido.

O relatorio disponibilizado pelo IGAM, de julho de 2017, mostra o resultado do
monitoramento realizado em 07 de novembro de 2015, logo apds o rompimento da barragem,

até o més de margo de 2017.
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No caso do Fe dissolvido observa-se um aumento significativo da concentragédo no
ponto RDO71, coletado no Rio Carmo, em Barra Longa, no periodo de 20 de novembro a 20
de dezembro de 2015 com pico de concentracdo (2055 pg L°1) detectado no dia 03 de
dezembro de 2015. Nesse periodo houve violagdes dos valores maximos permitidos em todos
os dias. Ap6s um breve periodo de normalizagdo (janeiro a margo de 2016) houve violacGes
nos meses de abril, junho, julho e agosto. Nos meses seguintes, as concentraces se
mantiveram abaixo do valor maximo permitido retornando a violagdes nos meses de janeiro a

marc¢o de 2017, ou seja, no periodo chuvoso.

No caso do Ni, que possui valor maximo permitido de 70 pg L™, apenas uma amostra
(BLO06-PF) apresentou valor de aproximadamente trés vezes acima desse valor, com
concentracio de 224,4+2,7 ug L. Observa-se ainda que as amostras BL006-PF e BL005-P
(5,6+0,5 pg L) foram coletadas na mesma residéncia, porém apresentaram concentracdes
bastantes diferentes. A amostra BLO06-PF foi filtrada atraves de filtro acoplado a torneira
domeéstica e que pode ter contaminado a 4gua uma vez que o0 modelo de filtro possivelmente
possui componentes feitos de niquel. Segundo WHO (2005) a principal fonte de niquel na
agua potavel € a lixiviacdo dos metais dos tubos e acessorios em contato com agua potavel. O
metal é utilizado principalmente na fabricacdo de ago inoxidavel e ligas (CETESB, 2017) e é
bastante resistente a corrosdo (AZEVEDO E CHASIN, 2003). Estudo de Fontenay, Werner e
Erning (2009) observou-se que alguns componentes e valvulas internas da torneira séo fonte
de liberacdo de niquel e chumbo nas aguas potaveis, principalmente nos primeiros meses de

uso ou quando ficam muito tempo sem utilizac&o.

Ainda segundo o relatério do IGAM, citado acima, o niquel ndo apresentou
concentragOes acima do especificado pela resolugdo n°357 do CONAMA, de 25 pg L*,
durante 0 monitoramento realizado de 07 de novembro de 2015 a 15 de marco de 2017 no
ponto RDO71 e tem a concentragdo de 11,1 pg L™t como valor méaximo histérico registrado no

periodo (IGAM, 2017), o que fortalece o argumento de que a lama néo € fonte desse metal.

Para Al total (VMP=200 pg L) e dissolvido (VMP=100 ug L?) todas as amostras
apresentaram concentragdes abaixo dos valores maximos permitidos. Para Al dissolvido o
relatério do IGAM mostra tendéncia a normalizacao apds passagem da pluma e com violagdes

nos meses chuvosos.

Embora as amostras de Barra Longa tenham apresentado Mn total (VMP=100 pg L?)
abaixo dos valores maximos tem-se violagBes em praticamente todo o periodo de novembro

de 2015 a marco de 2017, segundo o relatério de monitoramento do IGAM. Observa-se
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violagGes mais severas durante a passagem da pluma (pico de 40,7 mg L™ no dia 19 de janeiro
de 2016) e valores continuamente altos durante o periodo avaliado. Apenas no més de agosto
de 2016 as concentracdes estiveram abaixo do limite. Com os resultados obtidos pode-se
verificar que ndo houve contaminacdo dos pogos artesianos por manganés e o tratamento

realizado esta sendo eficaz na retirada desse metal.

As concentracdes de As (VMP=10 pg L), Cd (VMP=5 pg L), Hg (VMP=1pg L) e
Cr (VMP=50 pg L), apresentaram valores abaixo do valore maximo permitido na Portaria
do Ministério da Saude e também ndo apresentaram violacGes no monitoramento realizado

pelo IGAM no periodo ja citado.

Para Cu total (VMP=2000 pg L) e dissolvido (VMP=9,0ug L?), Se (VMP=10 pg L
1, Ba (VMP=70 pg L), Sb (VMP=5 pg L?) e Pb (VMP=10ug L™?) todas as amostras se
apresentaram abaixo dos valores maximos permitidos pela legislacdo. Segundo relatério do
IGAM, o Cu dissolvido apresentou uma Unica violagdo em abril de 2016 com concentracdo de
28,5 ug L™ e Pb ndo apresentou violagdes ap6s marco de 2016. Os analitos Se, Ba e Sb ndo

constam no relatorio.

5.2.2 Resultados de Governador Valadares

As Tabela 23, Tabela 24 e Tabela 25 mostram os resultados das concentracGes obtidas
para as amostras de agua tratada filtrada ou ndo, pocos, rio e 4gua mineral das duas coletas

realizadas em Governador VValadares.
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Tabela 23: ConcentracBes obtidas para amostras Governador Valadares e Valores Maximos Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Sadde (VMP*) e pela Resolucéo

°n357 do CONAMA (VMP**)

Identificacdo Metais totais (ug L™
da amostra Litio Berilio Aluminio Vanadio Cromo Manganés Ferro Cobalto Niquel Cobre

VMP* - - 200 - 50 100 300 - 70 2000
GV 001-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 28,0+0,9 <0,5 <0,5 <0,5 7,3+0,2
GV 002-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 27,4+0,7 <0,5 <0,5 <0,5 7,2+0,2
GV 005-T <0,5 <0,5 10,540,2 <0,5 <0,5 10,4+0,3 8,0+0,4 <0,5 <0,5 <0,5
GV 006-T <0,5 <0,5 13,8+1,4 <0,5 <0,5 11,6+0,4 8,3+0,6 <0,5 <0,5 6,9+0,3
GV 007-TF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,6+0,1 3,540,1 <0,5 13,50+0,40 15,7+0,6
GV 008-P 7,6+0,1 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 64,7+1,7 156,2+4,0 <0,5 <0,5 8,1+0,2
GV 009-TF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 5,7+0,2 1,0+0,1 <0,5 1,63+0,05 17,0+0,4
GV 010-T <0,5 <0,5 4,1+0,6 <0,5 <0,5 1,05+0,04 2,0+0,1 <0,5 <0,5 1,2+0,2
GV 011-TF <0,5 <0,5 8,2+0,5 <0,5 <0,5 2,2+0,1 5,3+0,3 <0,5 13,19+0,34 5,5640,2
GV 012-T <0,5 <0,5 12,4+0,9 <0,5 <0,5 4,0+0,1 22,1+0,9 <0,5 <0,5 3,1+0,1
GV 013-TF <0,5 <0,5 9,2+0,8 <0,5 <0,5 2,7+0,1 24,2413 <0,5 0,49+0,05 4,940,1
GV 018-T <0,5 <0,5 2,3+0,5 <0,5 <0,5 0,9+0,1 1,1+0,1 <0,5 <0,5 2,6+0,1
GV 019-M 6,68+0,02 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 1,240,1 3,8+0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 020-M 8,13+0,05 <0,5 <0,5 5,19+0,01 1,19+0,03 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
GV 021-M 0,53+0,01 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
GV 022-M 1,65+0,03 <0,5 18,5+0,8 <0,5 <0,5 25,8+0,6 <0,5 0,52+0,01 1,01+0,03 <0,5
GV 023-T <0,5 <0,5 <0,5 1,06+0,06 <0,5 46,1+4.4 13,2+1,4 <0,5 <0,5 3,0+0,3
GV 024-T <0,5 <0,5 <0,5 1,02+0,06 <0,5 35,4+4,3 10,4+1,3 <0,5 <0,5 3,1+0,4
GV 027-T <0,5 <0,5 20,6+1,3 <0,5 <0,5 28,0+1,2 5,4+0,3 <0,5 <0,5 0,7+0,1
GV 028-T <0,5 <0,5 7,2+3,0 <0,5 <0,5 9,4+3,5 3,4+1,0 <0,5 6,63+1,46 11,0+3,4
GV 029-TF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 2,3+1,6 0,8+0,5 <0,5 1,24+1,86 2,4+1.7
GV 030-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 5,8+0,1 3,5+0,1 <0,5 <0,5 <0,5
GV 031-TF <0,5 <0,5 8,2+1,2 <0,5 <0,5 2,0+0,2 3,2+0,6 <0,5 15,58+1,56 5,6£0,5
GV 034-T <0,5 <0,5 8,8+3,2 <0,5 <0,5 3,640,8 3,115 <0,5 <0,5 1,6+0,4
GV 035-TF <0,5 <0,5 8,0+1,7 <0,5 <0,5 1,640,2 2,5+0,3 <0,5 25,1+2 73 16,7+1,7
GV 036-T <0,5 <0,5 8,3+2,4 <0,5 <0,5 6,9+1,3 12,725 <0,5 <0,5 1,6+0,3
GV 037-TF <0,5 <0,5 13,7+1,7 <0,5 <0,5 7,3+0,6 14,9+1,5 <0,5 265+4 6,0+0,5
GV 040-T <0,5 <0,5 8,5+1,1 <0,5 <0,5 1,2+0,1 1,2+0,2 <0,5 <0,5 0,9+0,1
GV 041-T <0,5 <0,5 16,3+1,8 <0,5 <0,5 7,1+0,5 4,3+0,5 <0,5 <0,5 1,4+0,1
GV 042-P <0,5 <0,5 13,8+1,3 <0,5 <0,5 6,4+0,5 11,2+1,0 <0,5 <0,5 2,61+0,24
GV 043-M <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 2,2+0,2 <0,5 <0,5 <0,5 0,02+0,01
GV 044-T <0,5 <0,5 10,6+2,7 <0,5 <0,5 1,6+0,3 1,940,5 <0,5 <0,5 7,4+1,3
GV 045-T <0,5 <0,5 10,7+1,1 <0,5 <0,5 1,1+0,1 3,1+0,6 <0,5 <0,5 14,6+4.6
GV 046-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 3046+5 6833116 <0,5 <0,5 <0,5
GV 047-T 4,3+0,1 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 7,0+0,3 71,745 <0,5 <0,5 1,4+0,1
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Tabela 24: ConcentracGes obtidas para amostras de Governador Valadares e Valores Maximos Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Salde (VMP¥*) e pela

resolucdo °n357 do CONAMA (VMP**)

Identificacédo

Metais Totais (ug L)

da amostra Arsénio Selénio Cadmio Prata Antimoénio Bario MercUrio Téalio Chumbo Uranio
VMP* 10 10 5 - 5 700 1 - 10 30

GV 001-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 231,2+1,3 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 002-T <0,5 1,4+0,3 <0,5 <0,5 <0,5 226,4+1,2 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 005-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 21,940,1 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 006-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 22,1+0,1 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 007-TF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 21,8+0,2 <0,2 <0,5 0,90+0,01 <0,5
GV 008-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 20,3+0,3 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 009-TF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 0,83+0,01 48,0+0,4 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 010-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 22,3+0,2 <0,2 <0,5 1,29+0,11 <0,5
GV 011-TF <0,5 <0,5 <0,5 9,0+0,3 <0,5 21,8+0,1 <0,2 <0,5 1,47+0,01 <0,5
GV 012-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 22,1+0,2 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 013-TF <0,5 <0,5 <0,5 1,3+0,1 <0,5 21,8+0,1 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 018-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 22,6+0,3 <0,2 <0,5 107,0+1,5 <0,5
GV 019-M <0,5 1,3+0,5 <0,5 <0,5 <0,5 18,6+0,2 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 020-M <0,5 1,0+0,4 <0,5 <0,5 <0,5 48,4+0,4 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 021-M <0,5 0,4+0,2 <0,5 <0,5 <0,5 40,6+0,7 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 022-M <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 56,6+0,3 <0,2 <0,5 0,73+0,01 <0,5
GV 023-T <0,5 0,9+0,4 <0,5 <0,5 <0,5 255,9+2.1 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 024-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 247 ,0+2.6 <0,2 <0,5 0,49+0,48 <0,5
GV 027-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 28,649 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 028-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 7,7+4.8 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 029-TF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 10,8+1,2 <0,2 <0,5 1,40+0,20 <0,5
GV 030-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 18,2+0,2 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 031-TF <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 23,4438 <0,2 <0,5 0,75+0,14 <0,5
GV 034-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 28,7+0,4 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 035-TF <0,5 <0,5 <0,5 5,3+0,2 <0,5 242+11 <0,2 <0,5 2,08+0,07 <0,5
GV 036-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 27,5+0,2 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 037-TF <0,5 <0,5 <0,5 3,8+0,1 <0,5 25,3+0,4 <0,2 <0,5 1,58+0,03 <0,5
GV 040-T <0,5 <0,5 <0,5 1,3+0,2 <0,5 25,3+0,7 <0,2 <0,5 10,3+0,3 <0,5
GV 041-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 28,9+0,6 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 042-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 27,1+0,4 0,25+0,02 <0,5 13,07+0,25 <0,5
GV 043-M <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 86,1+1,0 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
GV 044-T <0,5 <0,5 <0,5 17,9+1,4 <0,5 22,3+0,4 <0,2 <0,5 0,68+0,01 <0,5
GV 045-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 28,0+9,1 <0,2 <0,5 0,93+0,30 <0,5
GV 046-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 567,8+6,2 <0,2 <0,5 0,77+0,02 <0,5
GV 047-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 115,3+5,9 0,45+0,01 <0,5 <0,5 66,90+2,02
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Tabela 25: ConcentracOes obtidas para aguas de rio em Governador Valadares e Valores Maximos Permitidos
pela resolugdo °n357 do CONAMA (VMP**)

Metais dissolvidos (ua L™

Identificacdo da amostra

Aluminio Ferro Cobre

VMP** 100 300 9

GV004-R 113,522,7 6,2+0,2 <05
GV015-R 5,240,5 114,621,8 <05
GV017-R 32,7424 165,3+5,9 <0,5
GV026-R 57,045,5 51,345,0 <05
GV033-R 41,9+2,3 41,3+2,8 <05
GV039-R 45,245 4 44,6454 <05

Em Governador Valadares foram realizadas duas coletas, uma no periodo de seca
(amostras GV0O01-T a GV022-M) e a segunda coleta foi realizada apds as primeiras chuvas
(amostras GV023-T a GVV047-T). Além das amostras de agua de consumo e do rio, também
foram coletas amostras de agua mineral de diferentes marcas consumidas pela populacéo,
identificadas por GV019-M a GVV022-M e GV043-M.

Na Portaria n°® 2914 do Ministério da Salde ndo ha valores maximos permitidos
(VMP) para Li, Berilio, V, Co, Ag e TI. Para Li, trinta amostras estdo abaixo do limite de
quantificacdo (LQ) do método de 0,5 pg L™ e seis amostras apresentaram concentragdes que
variam entre 0,53+0,01 a 8,13+0,05 pg L. Para V trés amostras apresentaram resultados
acima do limite de quantificagdo, 0,5 pug L™ variando de 1,02+0,06 a 5,19+0,01 pg L. Para
Be, Cd, e TI, todas as amostras apresentaram concentracfes abaixo do limite de quantificacdo
do método, 0,5 pg L. Para Co apenas uma amostra apresentou concentragio acima do LQ
(0,516+0,007 pg L) e para Ag cinco amostras apresentaram concentragdes acima do LQ
variando de 1,3#0,1 a 17,9+1,4 pg L', no entanto todas as amostras apresentaram

concentracOes abaixo do Valor maximo permitido pela legislacéo.

No caso do Cr, apenas uma amostra apresentou valor acima do LQ (0,5 pg L),

1,19+0,03 pg L%, no entanto, o valor esta abaixo do valor maximo permitido na Portaria, 50
ug L™
Para Mn apenas duas amostras apresentaram concentragdes abaixo do LQ, as demais

variaram de 0,6+0,1 a 64,7+1,7 ug L™, e uma amostra, GV046-P, apresentou concentracéo de

aproximadamente trinta vezes 0 VMP, 3046+5ug L.

A amostra GV046-P tambem apresentou valores muito altos para o Fe com resultado
de concentragio de 6833+16 pg L, cerca de 22 vezes o valor maximo permitido. Para as
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demais amostras de 4gua de consumo e para as amostras de rio os valores de concentracdo

para Fe total e dissolvido ficaram abaixo dos valores preconizados pela legislagao.

De acordo com o ultimo relatério do IGAM (2017) as concentracfes de Mn e Fe se
apresentaram acima do limite do CONAMA nos dois pontos de coleta em Governador
Valadares durante a passagem da lama até o final de marco e abril, respectivamente. Apds
esse periodo houve uma diminuicdo da concentracdo durante o periodo de seca e as violagGes

retornaram durante o periodo chuvoso devido a provavel ressuspensdo do metal no rio.

Estudo realizado por Torres e colaboradores (2017) em julho de 2016 apontou
problemas nas &guas de pogos artesianos na cidade de Governador Valadares. Foram
quantificados os metais Mn, Fe, As, Cd, Sn, Pb, Cr, Zn, Ni e Cu na fracdo dissolvida das
amostras de agua provenientes de 14 pocos artesianos de diferentes partes da cidade. O estudo
mostrou que 10 pogos apresentaram concentracdes de Fe acima do valor maximo permitido
pela resolucdo do CONAMA, sendo que 4 desses pogos também apresentaram violagdes para
0 Mn. O ponto mais critico ocorreu no distrito de Baguari, com concentracdes de Fe e Mn de
6826 ug L e 351 pg L%, respectivamente. Os autores néo afirmam que a contaminagdo dos
pocos é proveniente da lama uma vez que ndo ha estudos anteriores na regido, no entanto,
enfatiza que a escavacao de po¢os se deu por conta do rompimento que inutilizou a agua do

rio.

Apenas uma amostra, GV037-T, apresentou concentracdo de niquel acima do valor
maximo permitido, 265,1+4,1 ug L. A amostra GV036-T foi coletada no mesmo local,
porém diretamente da torneira e apresentou resultado abaixo do limite de quantificacdo para
Ni. De forma analoga ao que aconteceu na amostra de Barra Longa o que corrobora a hip6tese
de o niquel ser proveniente do filtro utilizado.

No caso do aluminio total nas amostras de consumo, todas as concentracfes estiveram
abaixo dos valores maximos permitidos pela legislacdo. Em agosto de 2016, o Ministério
Publico de Minas Gerais divulgou, por meio de coletiva de imprensa, o resultado de analises
realizadas por um laboratdrio contratado onde se concluiu que a agua de abastecimento de
Governador Valadares nédo atendia os padrdes de potabilidade pois apresentava concentracoes
de Al superiores aos limites estabelecidos tanto na saida das Estaces de Tratamento de Agua
(ETASs) quanto em varios pontos da rede de distribuicdo da cidade (MPMG, 2016a). No
entanto, laudos de dois outros laboratorios indicaram que os teores de Al estavam abaixo dos
valores maximos permitidos (VALE, 2016). O primeiro laudo citado traz imagens das coletas

feitas em diversos pontos de Governador Valadares e chama atencdo para o recipiente
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metalico, aparentemente feito de aluminio, utilizado na coleta das mesmas o que poderia ter
contaminado as amostras coletadas. No laudo n&o fica claro se o recipiente foi usado apenas
para 0s demais testes. De qualquer forma as concentracdes elevadas de Al na agua tratada
poderia ndo estar exclusivamente ligadas a lama de rejeitos ou a qualidade da agua bruta, uma
vez que as estacdes de tratamento utilizam o sulfato de aluminio na etapa de floculagdo
(BEZERRA, 2016) e foi constatado o seu uso pelo laudo do Ministério Publico de Minas
Gerais em Governador Valadares (MPMG, 2016b).

Nas amostras de rio, a amostra GVV004-R apresentou concentracdo acima do limite
estabelecido pelo CONAMA para Al dissolvido, 113,5+2,7ug L?, na estagdo da seca
(primeira coleta), na segunda coleta do mesmo ponto (primeiras chuvas), GV015-R, a valor

de aluminio estava abaixo do limite (57,0+£5,5ug L-1).

No ultimo relatorio fornecido pelo IGAM (2017) é possivel observar a flutuacdo das
concentracOes de aluminio dissolvido durante as coletas, principalmente no periodo de janeiro
a marco de 2017. Por exemplo, no dia 14/03/17, os dois pontos coletados em Governador
Valadares, RD044 e RDO045, apresentaram valores de Al dissolvido acima do VMP com
concentragdes de 117 pg Lte 159 pg L?, respectivamente. No entanto o analito ndo foi

detectado no dia seguinte nos dois pontos de coleta.

A amostra GVV018-T apresentou concentracao de Pb 10 vezes acima do valor maximo
permitido pela Portaria e as amostras GV040-T e GVV042-P apresentaram resultados iguais ou
levemente superior, 10,3+0,3 e 13,1+0,3 pg L, respectivamente. As demais amostras
apresentaram resultados de Pb abaixo do limite especificado pela portaria. Segundo o relatério
do IGAM (2017) o chumbo de forma geral ndo apresentou violacdes apds a passagem da
pluma até marco de 2017. Houve apenas uma violacdo registrada no dia 14 de dezembro de
2016, porém os valores encontrados (RD044 28,7 ug L™t e RD045 apresentam e 14,5 pg L™?)
estdo abaixo dos valores maximos da série historica. Sugerindo que a contaminacdo dessas

amostras ndo esta relacionada a lama.

As amostras GV018-T e GV040-T sdo referentes a primeira e segunda coleta do
mesmo ponto. Nesse local havia um poco antigo e foi construido um reservatério onde a dgua
tratada pela SAAE (Servico Autdnomo de Agua e Esgoto) fica armazenada antes de ser
bombeada para as caixas d’agua. Observa-se que houve uma diminuicdo consideravel na
concentracdo de Pb ap0s as primeiras chuvas (2%coleta) no entanto, a concentracdo encontrada

ainda é preocupante pois o chumbo € considerado prejudicial e nocivo para 0 consumo
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humano e animal, principalmente devido a sua tendéncia de acumulagdo na cadeia alimentar
(FAIKU e HAZIRI, 2016).

Wongsasuluk e colaboradoeres (2014) estudaram a concentracdo de metais pesados
em aguas subterraneas em 12 pocos, em uma regido agricola da Tailandia, e detectou que,
embora a média global dos analitos Cd, Cr, Cu, Hg, Ni e Zn estivessem abaixo dos limites
aceitaveis para agua de consumo, as concentragcBes de Pb foram maiores em 4 pontos de
coleta apresentando concentragdo média global de 16,66 + 18,52 ug L. No estudo conduzido
por Brima e AlBishri (2017) as amostras de agua subterranea de forma geral apresentaram
valores de concentracdo mais altos que as dguas potaveis e engarrafadas para B, Ba, Li, Cr,
Mn, Ni, Cu, As, Se, Rb, Sr, Cd e Pb.

Neste caso, se faz necessaria a remoc¢do dos elementos tracos antes do consumo das
aguas subterraneas. A remocdo pode ser feita através de tratamentos fisico e quimicos, como
precipitacdo quimica, coagulacdo e floculacdo, como nanofiltragdo ou osmose reversa.
(FAIKU E HAZIRI, 2016)

As concentracfes de Cu total e dissolvido estiveram abaixo dos limites da legislacédo
para as amostras de consumo e para aguas de rio. Os resultados estdo de acordo com 0s
resultados descritos no relatério do (IGAM, 2017)

As amostras apresentaram concentracdo de Ba entre 7,7+4,8 a 567,9 +6,1 ug L™, no

entanto todas concentracdes apresentadas estdo abaixo do valor maximo permitido.

Para Hg, apenas duas amostras apresentaram concentragdes acima do LQ, 0,2 pg L,
com concentragdes de 0,25+0,02 e 0,45+0,01 pg L, no entanto, estdo abaixo do valor

maximo permitido pela Portaria.

Todas as amostras apresentaram concentragdes abaixo do LQ do método, 0,5 pug L?,
para Ar e Cd. Para Antimdnio apenas uma amostra apresentou concentracao acima do LQ,

com concentragdo de 0,83+0,01 pg L™ estando todos abaixo dos valores maximos permitidos.

Uréanio também apresentou uma amostra acima do LQ, e neste caso, acima também do
valor maximo permitido pela legislacdo, com concentracdo de aproximadamente 2,2 vezes o
limite, 66,9+2,02 ug L. Estudo de Bezerra (2016) encontrou concentragdes de U acima dos
valores méximos permitidos na legislacdo em algumas amostras de agua tratada em
Governador Valadares e sugere que um dos fatores se deve a Minas Gerais ser um dos
principais estados fonte de minérios contendo U. O metal pode ter se tornado mais disponivel

na agua depois da passagem da lama, ndo sendo removido no tratamento.
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As amostras apresentaram concentracdo de Se abaixo do valor maximo permitido para
todas as amostras, as que puderam ser quantificadas apresentaram concentracdes de 0,9+0,4 a
1,3+0,5 ug L.

5.2.3 Resultados de Colatina

Diferente das cidades de Minas Gerais ndo ha um monitoramento sistemético da bacia
na porc¢do do Espirito Santo e poucos dados a respeito da qualidade das aguas sao descritos na
literatura o que dificulta a compreensédo e avaliagcdo do impacto do rompimento da barragem
nas aguas consumidas pela populacdo do estado. A Tabela 26 mostra as concentracdes de

metais totais e dissolvidos nas cidades de Colatina.
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Tabela 26: ConcentracOes obtidas para amostras de Colatina e Valores Maximos Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Salde (VMP¥*) e pela resolucdo n°357 do

CONAMA (VMP**)
Identificacao Metais totais (ug L™
da amostra Litio Berilio Aluminio Vanadio Cromo Manganés Ferro Cobalt Niguel Cobre
VMP* - - 200 - 50 100 300 - 70 2000
COL 001-T <0,5 <0,5 5,719 <0,5 <0,5 10,1+0,3 7,9+0,2 <0,5 <0,5 <0,5
COL 002-P <0,5 <0,5 399,7+11,3 <0,5 <0,5 37,4+0,6 5,2+0,1 <0,5 13,6+0,4 793,3+18,9
COL 005-T <0,5 <0,5 195,2+5,6 <0,5 0,9+0,2 19,0+3,4 3,7+0,9 <0,5 271,828 563,645,3
COL 006-T <0,5 <0,5 9,43+4,04 <0,5 <0,5 5,4+1,6 112,729 <0,5 47415 12,5+£3,5
Arsénio Selénio Céadmio Prata Antimdnio Bario Mercurio Talio Chumbo Uranio
VMP* 10 10 5 - 5 700 1 - 10 30
COL 001-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 40,94+0,5 <0,2 <0,5 2,7+0,1 <0,5
COL 002-P <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 84,4+0,7 <0,2 <0,5 19,0+0,3 <0,5
COL 005-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 74,1+2.9 <0,2 <0,5 15,0+0,1 <0,5
COL 006-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 57,3+0,8 <0,2 <0,5 1,6+0,1 <0,5
o x Metais dissolvidos(ua L)
Identificacdo das amostras Aluminio Ferro Cobre
VMP** 100 300 9
COL004-R 579.5+8.4 472.7+12.5 0.69+0.03
COL008-R 8.4+1.2 17.7+1.8 0.42+0.05
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A Portaria n°® 2914/2011 do Ministério da Saude ndo especifica os valores maximos
permitidos para Litio, Berilio, Vanadio, Cobalto e Prata. Para a cidade de Colatina, no
Espirito Santo, os resultados de concentracdo obtidos para esses metais foram abaixo do

Limite de Quantificacdo de 0,5 ug L™

Para Mn as amostras apresentaram concentracdes que variam de 5,4+1,6 pug L a
37,4+0,6ug L lestando dentro dos limites estabelecidos pela Portaria de potabilidade.
Segundo os relatérios disponibilizados pela CPRM ndo houve violagdes para manganés nas
quatro campanhas realizadas de dezembro de 2015 a maio de 2016, no entanto, esses
resultados sdo referentes as amostras sem abertura, ou seja, somente filtradas e acidificadas,
referindo-se entdo ao metal dissolvido. Por outro lado, o relatério disponibilizado pela
Fundacdo SOS Mata Atlantica (2017) apresenta violagfes nas concentracdes de Mn nas trés

coletas realizadas no rio Doce na cidade de Colatina nos anos de 2015, 2016 e 2017.

Para Cr apenas uma amostra apresentou concentragcdo acima do LQ, 0,9+0,2ugL”

porém esse valor encontra-se abaixo do valor maximo permitido.

Para Ni, a amostra COL005-T apresentou concentracdo 3,8 vezes o valor maximo
permitido pela Portaria, 271,8+2,8 pg L™ as demais amostras encontram-se dentro dos limites
da portaria. Mais uma vez, uma agua de torneira evidencia a presenca de niquel, como foi
discutido nos itens anteriores existe forte sugestdo desse metal ser proveniente do material das

tubulacbes ou torneiras.

Para Cu todas amostras apresentaram concentracBes abaixo do valor méaximo
permitido, com uma amostra abaixo do LQ e as demais com concentracfes variando de
12,5+3,5 a 793,3+18,9ug L1 Para as amostras de rio, todas apresentaram concentragdo

abaixo do limite de quantificagcdo para cobre dissolvido.

Bario apresentou concentragdes que variam de 40,9+0,5 a 84,4+0,7 ug L%, no entanto,

todas amostras possuem concentracao abaixo do valor maximo permitido.

Duas amostras COL002-P e COL0O05-T apresentaram valores acima do valor maximo
permitido para Pb, com concentracdes de, aproximadamente, 2 e 1,5 vezes o valor maximo
permitido, respectivamente. Nao é possivel inferir a fonte do metal nesses casos uma vez que
sdo amostras de agua de poco e de torneira. Uma hipotese é de que em geral mineralizacGes
contendo Pb na bacia ndo sdo raras, portanto o metal pode ser encontrado em aguas
subterraneas que normalmente ficam em contato um tempo maior com 0s minerais das

rochas-mée por onde passam, mas 0s sedimentos e rejeitos de mineradoras também sdo fonte
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do metal. Em casos pontuais existe a possibilidade de o tratamento da agua ndo estar
removendo o metal de forma eficiente. Uma influéncia da concentracdo da &gua de rio nas
concentragcdes encontradas em agua de poco também precisa ser considerada, porém ndo ha

dados geologicos dos lengois de agua subterranea das areas coletadas.

Na primeira coleta (periodo de seca) a amostra de poco, COLO002-P, apresentou
violagdo na concentracdo de Al de aproximadamente 2 vezes o valor méximo permitido,
assim como a amostra do rio COL004-R, com cerca de 5,7 vezes o valor maximo permitido.
Na segunda coleta (apds as primeiras chuvas) a amostra do rio COL008-R apresentou
concentracdo abaixo do limite assim como as aguas tratadas. Ressalta-se que a amostra
COLOO5-T apresentou concentracéo de Al proxima o valor maximo permitido, considerando-
se a desvio, 195,2+5,6 pug L.

Para o Fe, a amostra COL004-R também apresentou concentracdo acima do limite do
CONAMA, 1,57 vezes o valor preconizado. Entretanto, as amostras de &gua de consumo
apresentaram concentragdes abaixo do valor mé&ximo permitido pela Portaria, variando
0,659+0,047 a 36,726+1,028 pg L .0 que mostra boa eficiéncia no tratamento para remog&o

desse metal.

5.2.4 Resultados de Linhares

Linhares apresentou poucas violagfes dos valores maximos permitidos pela legislacao.
Foram detectadas violacGes para os elementos Ale Mn e os demais metais estdo abaixo dos
limites méximos estabelecidos para dgua potavel e agua de rio, como apresentado na Tabela
27:
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Tabela 27: ConcentracOes obtidas para amostras de aguas de Linhares e Valores Maximos Permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Satde (VMP*) e pela resolucéo

n°357 do CONAMA (VMP**)
Identificagéo Metais totais (ug L™
da amostra Litio Berilio Aluminio Vanadio Cromo Manganés Ferro Cobalto Niquel Cobre
VMP* - - 200 - 50 100 300 - 70 2000
LIN 001-T 0,57+0,02 <0,5 391,1+9.2 <0,5 <0,5 324,511 26,5+1,7 <0,5 1,73+0,05 24,0+£0,7
LIN 002-T <0,5 <0,5 66,3+2,9 <0,5 <0,5 31,1+1,1 36,7+1,0 <0,5 <0,5 2,3+0,1
LIN 003-T <0,5 <0,5 13,0+0,8 <0,5 <0,5 1,7+0,1 6,3+0,2 <0,5 <0,5 2,5+0,1
LIN 004-T 0,90+0,05 <0,5 594,0+14,2 <0,5 <0,5 426+13 5,9+0,2 <0,5 1,90+0,09 13,1+0,3
LIN 007-T <0,5 <0,5 84,7+2,2 <0,5 <0,5 1,1+0,1 0,7+0,1 <0,5 <0,5 <0,5
LIN 008-T <0,5 <0,5 0,7+0,6 <0,5 <0,5 19,0+2,5 1,0+0,3 <0,5 <0,5 3,0+0,4
Arsénio Selénio Céadmio Prata Antimonio Bério Mercurio Talio Chumbo Uranio
VMP* 10 10 5 - 5 700 1 - 10 30
LIN 001-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 40,6+0,2 0,42+0,01 <0,5 3,79+0,02 <0,5
LIN 002-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 73,2+3,6 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
LIN 003-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 41,740,2 <0,2 <0,5 <0,5 <0,5
LIN 004-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 5,72+0,01 0,35+0,01 <0,5 0,67+0,01 <0,5
LIN 007-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 24,1+0,3 <0,2 <0,5 0,57+0,01 <0,5
LIN 008-T <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 6,8+0,2 0,66+0,01 <0,5 <0,5 <0,5
P Metais dissolvidos (ua L)
Identificacdo da amostra Aluminio Ferro Cobre
VMP* 100 300 9
LINQO06-R 128.6+4.3 185.7+6.1 <0.5
LINO10-R 23.8+4.8 29.1+6.8 <05
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Em Linhares, as concentragdes obtidas demonstraram que V, Be, Tl, Co e Ag
apresentaram valores abaixo do LQ 0,5 pug L. Para Litio, apenas duas amostras apresentaram

concentragdes acima do LQ, com contragdes e 0,57:0,02 e 0,90+0,05 pg L™

Os analitos Cr, Se, Cd, Sb, U e As apresentaram concentragdes abaixo do limite de
quantificagdo do método, 0,5 ug L.

Para Ni, todas amostras apresentaram concentragdes abaixo do valor maximo permitido,
com duas amostras com concentra¢des de 1,71+0,05 e 1,90+0,09 pg Lt as demais apresentaram

concentragdes abaixo do limite de quantificacdo.

O Ba apresentou concentragdes abaixo do valor méximo permitido para todas as amostras,
com concentragdo maxima de 73,2+3,6 ug L. Hg e Pb também apresentaram concentragGes

abaixo dos valores méaximos permitidos, variando de concentragdes abaixo do limite de

quantificacdo a 0,66+0,01 pg L™ para mercurio e de <0,5 a 3,79+0,02 pg L* para chumbo.

Para Fe, as amostras de agua de consumo e de rio apresentaram concentra¢des abaixo dos
valores da legislacdo, com valor maximo de concentracdo para a fracao dissolvida de 185,7+6,07
ug L. De maneira similar também néo foram detectadas concentragdes de Cu acima dos limites
da legislagdo, com valor maximo observado de 24,0 +0,7 pg L.

A amostra LINO01-T (12 coleta) apresentou concentragdo de Al de 391,1+0,02 pg L7,
valor acima do valor maximo permitido pela Portaria n°2914 do Ministério da Saude (300 pg L
1). Na segunda coleta também foram detectadas concentracGes de Al acima dos valores da
Portaria n°2914 e da Resolucdo do n°357 do CONAMA. A amostra de agua de consumo,
LINOO4-T, e a amostra de rio, LINO06-R, apresentaram violagdes para Al com concentracfes de
594,0+14,2 ug L e 128,6+4,3 ug L™ para Al total e dissolvido, respectivamente. Na terceira
coleta (ap6s as primeiras chuvas de 2017) as amostras de 4gua de consumo e de rio apresentaram
concentragOes Al abaixo dos limites da legislacéo.

Manganés também manifestou concentragdes acima do valor méximo permitido pela
Portaria n°2914 do Ministério da Salde para as amostras LINOO1-T e LINOO4-T, com 3,2 e 4,2
vezes 0 valor maximo permitido pela portaria, respectivamente. Porém, ap0s as primeiras chuvas
de 2017 (32 coleta), houve diminuicdo nas concentragdes de manganés nas amostras de agua de

consumo. No relatério disponibilizado pela Fundacdo SOS Mata Atlantica houve violagdes nas
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concentragcdes de Mn nas duas coletas realizadas (2016 e 2017) nas amostras no Rio Doce, em

Linhares o que sugere que o tratamento ndo foi adequado nesses periodos.

5.3 Anélise de PCA e HCA

Para analise estatistica de PCA e HCA primeiramente construiu-se uma tabela geral com
os resultados de concentracGes de metais totais e dissolvidos, sem os desvios, para as coletas de
agua rio e lagoas e as de consumo (exceto as amostras de dgua mineral). Utilizando o programa
estatistico Minitab 2018, gerou-se os graficos de Scree plot, Loading e Escores, além dos
dendograma de observacGes e variaveis. Porém, ndo foram verificados agrupamentos
significativos por localidade ou tipo de amostra mesmo apds a retirada dos 16 pontos
considerados outliers, que estdo mostrados na Figura 12. Os graficos das Figura 12Figura 13

eFigura 14 sdo referentes a todas as amostras analisadas.

Figura 12: Gréfico para inspecéo de outliers para todas as amostras de &gua coletadas na bacia do Rio Doce

UGV 018-P

8 - - ]
Sp o o cvoser Outliers
oo GV 008-P GV 044-TF coL 0021
7 BL 006-P ® LIN 008%T

D)
BL 002-P ® LIN 004-TCOL 005-T
L J

i
el 6 o GV 001-T GV 037-T
[« L ®
s 5461
0 |61 vZoe o ® ’
253 V024
BL 010- -
- BL 0081 GV 00T °
[ ]
o 4
o
BL 001-P GV 011-TF COLO006-R
I [ ]
0 3 ®
= BL 005-P GV 042-P
‘.g Y ® BL 039 L
(el ] BL 011 p 6\3035 TF LIN 002-T CO%}A .
305P %ég’ 1% R 06-R
BL 007 h&%g %%‘;@Wﬁ%Fé%Wﬁ%Stﬂ\mﬁﬁh % ﬁé
1
0
0 10 20 30 40 50 60 70

Observacao



Segundo Componente

Similaridade

89

Figura 13: Grafico de Escores PC1 versus PC2 para todas as amostras

2
GV 046-P
1 .
3
0 C®L 005 T
L
A A L T
G -T "
'
2
BL 001-P
_3 .
B
4
K] BL 002-P
®
6 BL 003-P
°
-7
A -12 -10 -8 -6 -4 -2 0
Primeiro Componente
Figura 14: Dendograma de observagdes para todas as amostras
(Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)
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Ap0s a retirada dos outliers destacados na Figura 12, foram gerados, novamente, 0s
gréficos para analise de PCA e HCA mostrados nas Figura 17 e 18. Novamente nédo foi possivel
visualizar o agrupamento das amostras por localidade ou tipo de amostra. No grafico da Figura
155 observa-se a presenca de 8 pontos ainda considerados outliers. No entanto, 22,8% dos dados
ja haviam sido excluidos, optou-se, entdo, por analisar a estatistica por regido de coleta. A

literatura recomenda a excluséo de no maximo 22,2 % dos dados originais. (Souza, 2007).

Figura 15: Grafico para inspecdo de outliers depois da retirada de 16 pontos.
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Figura 17: Dendograma de observaces apos a retirada de 16 pontos.
(Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)
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Figura 18- Dendograma de Varidveis apoés retirada de 16 pontos
(Ligacéo de Ward, Distancia do Coeficiente de Correlacéo)
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5.3.1 Barra Longa

No dendograma de amostras pode-se visualizar a semelhanca entre as amostras
observando-se seus agrupamentos. Na Figura 19 tem-se dendograma das amostras coletadas em

Gesteira/Barra Longa onde é possivel identificar a presenca de dois grandes grupos, A e B.

As amostras de dgua coletadas no distrito de Gesteira, provenientes de pocos artesianos,
foram agrupadas e separadas (grupo A) das demais devido as concentracdes de Cr (0,598 a 3,224
ug L) nio verificada nas demais amostras. As amostras BL007-P e BL011-P (grupo B5) foram
coletadas em casas na estrada entre Gesteira e o centro de Barra Longa e apesar de também serem

de pocos artesianos se uniram ao grupo B, devido a auséncia de Cr.

Observa-se que as amostras de dgua tratada coletadas no centro de Barra Longa BL012-T,
BLO13-T e BL014-T foram agrupadas (grupo B6) e apresentam grande similaridade entre si e
estando bastante proximas da amostra do rio BLO08-R.Tais amostras apresentam as menores
concentracdes de Fe que as demais amostras (ndo tratadas) do grupo B. Sugerindo que o
tratamento da &gua prestada tem sido eficiente na remocao desse metal. As amostrasBL009-L e
BLOO010-L provenientes de nascentes se uniram em um grupo (B2) devido as maiores

concentracdes de Fe.

Figura 19: Dendograma de observagfes para os resultados de Barra Longa.
(Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)
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No dendograma das variaveis (analitos), mostrado na Figura 20, € possivel ver a

correlacdo de duas ou mais variaveis. De forma a complementar o estudo foi feito também o teste

de coeficiente de correlacdo linear de Pearson, que relaciona as variaveis duas a duas e obteve-se

como resposta a Tabela 28.

Figura 20: Dendograma de Varidveis para os resultados de Barra Longa
(Ligacéo de Ward, Distancia do Coeficiente de Correlacéo)

-6,19 |
S 29,20
£ |
S
E
(%]
64,60
100,00 —— — |__| 1
Li U Pb Y Se Cr Cu Al Co Ni Ba Mn Fe
Variaveis
Tabela 28: Matriz de Correlacdo de Pearson para as concentracdes obtidas em Barra Longa
Li Al \% Cr Co Cu Se Mn Fe Ni Ba Pb U
Li 1,000
Al 0,002 1,000
V 0535 -0,171 1,000
Cr 0,339 -0,269 0,544 1,000
Co 0413 0,349 0,210 0,166 1,000
Cu -0,071 -0,198 0,220 0,313 0,117 1,000
Se 0,793 -0,126 0,896 0,379 0,180 -0,123 1,000
Mn 0,272 0,009 -0,042 -0,094 0,300 -0,159 0,071 1,000
Fe 0,069 0,096 -0,213 -0,280 0,052 -0,280 -0,082 0,867 1,000
Ni  -0,127 0,229 0,044 0,013 0,720 0,125 -0,133 -0,079 -0,208 1,000
Ba 0460 0,166 -0,026 0,373 0,632 0,134 0,052 0,067 -0,080 0,394 1,000
Pb 0,716 0,213 0,265 0,253 0,626 0,178 0,386 0,496 0,272 -0,080 0,471 1,000
U 099 0064 0294 0273 0468 -0,036 0,587 0,332 0,132 -0,107 0,587 0,777 1,000
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No caso de Barra Longa observa-se correlagcOes fortes entre Li e U (0,959); Se e V
(0,896); Co e Ni (0,720), Mn e Fe (0,867) confirmadas pelo coeficiente de correlagdo de Pearson,
mostrado na Tabela 28. A correlacdo de Fe e Mn era esperada devido conhecida atividade de
mineracdo das jazidas de ferro-manganés em Minas Gerais e, portanto, a composi¢do do solo na
regido. Além de encontrar concentracbes de Ferro e Manganés sollvel acima do limite
estabelecido pelo CONAMA na maioria das amostras, Costa (2001), em sua dissertacdo, também
verificou correlacdo positiva entre os dois metais em amostras de dgua coletadas no rio Gualaxo,

de sua cabeceira até sua foz no rio do Carmo, na cidade de Barra Longa.

A PCA reduz os dados originais através das combinacdes lineares das varidveis originais
e possibilita a visualizacdo de qual variavel tem maior importancia estatistica nas componentes.
Para que as informacdes estatisticas sejam importantes € necessario que o autovalor da PC seja
maior que 1. De acordo com a Figura 21 e a Tabela 29 tem-se que a variancia acumulada até a
quinta componente é de 87% mostrando grande dispersdo da informacdo estatistica, onde PC1=
33,8%, PC2=18,9%, PC3=16,9%, PC4=9,5% e PC5=7,8%.

Figura 21: Grafico Scree Plot (Perfil de autovalores) para os resultados de Barra Longa

Autovalor

Numero do Componente

A Tabela 29 mostra o peso de cada metal (variavel) nas cinco componentes principais. E
possivel verificar que praticamente todas as variaveis sdo importantes para o calculo das PCs. Os
principais pesos da PC1 foram Li, Pb e U. Na PC2 foram Mn e Fe. Nessas duas PCs estéo

acumuladas mais da metade das variancias, 52,7%.
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Tabela 29: Peso das varidveis originais na construgao das cinco primeiras PC das amostras coletadas na regido de
Barra Longa.

Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5

Li 0,440 -0,034 0,158 -0,113 0,192

Al 0,039 0,279 -0,258 -0,466 0,184

A% 0,275 -0,371 0,155 -0,188 -0,434

Cr 0,228 -0,359 -0,040 0,302 -0,064

Co 0,317 0,164 -0,417 -0,065 -0,258

Cu 0,035 -0,229 -0,226 0,613 -0,050

Se 0,339 -0,253 0,278 -0,309 -0,180

Mn 0,177 0,458 0,213 0,251 -0,357

Fe 0,052 0,509 0,273 0,168 -0,271

Ni 0,049 0,022 -0,560 -0,160 -0,452

Ba 0,287 0,064 -0,375 0,142 0,316

Pb 0,399 0,180 0,005 0,177 0,129

U 0,427 0,074 0,080 -0,005 0,337

Autovalor 4,397 2,460 2,192 1,239 1,017
Variancia 33,8 18,9 16,9 9,5 7,8
Variancia Acumulada 33,8 52,7 69,6 79,1 87,0

No gréafico de escores (Figura 22) de PC1 versus PC2 é possivel visualizar a similaridade
entre as amostras e no grafico de loading (Figura 23) as variaveis responsaveis pela separacdo das
mesmas. Neste caso, observa-se um grupo de amostras mais préximas, e, portanto, mais
similares, assinaladas como grupo B também obtido no grafico de HCA citado anteriormente. A
amostra BL002-P encontra-se mais afastada das demais porque foi a Unica amostra que

apresentou leitura para o analito chumbo.

Figura 22: Graficos de Escores, PC1 versus PC2, para as amostras de Barra Longa
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Figura 23: Graficos de Loading e de Loading, PC1 versus PC2, para as amostras
de Barra Longa
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Os metais Pb e U apresentaram uma forte e positiva correlacdo na matriz de Pearson
(0,777) e também se encontram no mesmo agrupamento no dendograma de variaveis (Figura 20),
porém, apenas uma amostra de Barra Longa, BL0O02-P, apresentou concentragdes acima dos LQ
para estes dois elementos. A fim de se verificar se esta amostra esta influenciando nos resultados
das demais, optou-se por retirar a amostra BL002-P e gerar novamente os graficos de PCA E
HCA para as amostras de Barra Longa.

Observa-se agora a formacdo de trés grupos principais nas Figura 24 e 25: o Grupo C
separado principalmente devido as concentracfes de Fe e Mn; o Grupo D composto por duas
amostras separadas das demais devido as concentracfes de Pb, Ba e Cu e o Grupo E, também
com duas amostras, separadas devido as concentracGes de Se, Li, U, V e Se. A amostra BL006-P

ficou isolada devido as concentracGes mais altas de Ni e Co em relacdo as demais amostras.



Figura 24: Gréaficos de Escores, PC1 versus PC2, para as amostras de Barra Longa ap0s a retirada da amostra
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Figura 25: Graficos de Loading, PC1 versus PC2, para as amostras de Barra Longa apos a retirada da amostra
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No dendograma de variaveis (Figura 26) observa-se altas similaridades entre Li e U, V e
Se, Co e Ni, Fe e Mn, que ja tinham sido demonstradas anteriormente e ha também o

aparecimento de uma nova eforte correlagdo entre Cu e Pb.
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Figura 26: Dendograma de Variaveis para os resultados de Barra Longa apo6s a retirada da amostra BL002-P
(Ligacéo de Ward, Distancia do Coeficiente de Correlacéo)
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No novo dendograma de observaces (Figura 27) para as amostras de Barra Longa
observa-se que as amostras estdo separadas por tipo sendo que o primeiro Grupo (D, E e Amostra
BL006-P) formado somente pelas amostras coletas no distrito de Gesteira (pogos artesianos), as
amostras BLO07-P e BLO11-P (Subgrupo C5) também de pogos artesianos coletas na estrada
ficaram separadas das demais, as amostras de agua de torneira e do rio se uniram no gripo C, as
amostras de agua tratada e a de rio encontram-se no mesmo grupo (Subgrupo C6), apresentando
uma similaridade maior.

Figura 27: Dendograma de Observagdes para os resultados de Barra Longa apds a retirada da
amostra BL002-P (Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)
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5.3.2 Governador Valadares

Para o tratamento estatistico das amostras de Governador Valadares optou-se por nao
incluir as amostras de agua mineral uma vez que as mesmas ndo sdo provenientes de fontes da
regido. A seguir estdo os resultados do tratamento estatistico das amostras de agua tratadas e de

pocos artesianos das duas coletas realizadas em Governador Valadares,totalizando 35 amostras.

Utilizando o gréfico Scree Plot (Figura 28) e a tabela de autovalores (Tabela 30) das
componentes pode-se visualizar uma grande dispersdo da informacéo estatistica, tem-se 76,3% de
variancia acumulada nas 6 primeiras componentes, com PC1= 20,5%, PC2=16,2%, PC3=12%,
PC4=11,8%, PC5=8,2% e PC6=7,6%. Observa-se que as variaveis de maior peso na PC1 sdo
Mn, Fe e Ba.

Figura 28: Grafico Scree Plot (Perfil de autovalores) para as amostras de Governador Valadares
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Tabela 30: Peso das variaveis originais na construcao das seis primeiras PC das amostras coletadas em Governador

Valadares
Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6
Li 0,013 -0,451 -0,116 0,013 0,003 -0,073
Al 0,122 0,098 0,497 -0,144 0,068 -0,393
Vv -0,130 0,097 0,153 0,545 -0,106 -0,075
Cu 0,130 0,092 -0,648 0,016 0,046 -0,076
Se -0,177 0,098 -0,119 0,617 -0,140 0,074
Ag 0,107 0,089 -0,215 -0,203 -0,569 0,054
Sb 0,053 0,055 -0,449 -0,021 0,505 -0,247
Hg -0,004 -0,604 0,006 0,038 -0,049 -0,009
Mn -0,542 0,020 -0,032 -0,302 0,021 -0,029
Fe -0,538 0,013 -0,024 -0,314 0,024 -0,034
Ni 0,075 0,067 -0,145 -0,165 -0,581 -0,058
Ba -0,561 0,001 -0,088 0,173 -0,072 -0,007
Pb 0,041 -0,006 0,054 -0,090 0,175 0,867
U -0,017 -0,616 -0,022 0,053 -0,076 -0,042
Autovalor 2,866 2,268 1,686 1,648 1,145 1,070
Proporcéo 20,5 16,2 12,0 11,8 8,2 7,6
Acumulado 20,5 36,7 48,7 60,5 68,7 76,3

No grafico de escores, mostrado na Figura 29, pode-se ver que a amostra GV046-P se
distancia das demais amostras devido as altas concentragdes de Mn e Fe (3046 e 6833 ug L?),
como ja mencionado anteriormente. Esta amostra apresentou maiores teores desses elementos
dentre todas as amostras analisadas nesse estudo. A amostra GV047-Tse separou das demais
devido a alta concentragdo de U (66,9 pg L) ndo observada nas outras amostras. Observa-se a
formacdo de um grupo B, contendo as amostras GV001-T, GV002-T, GV023-T e GV024-T, que
correspondem a primeira e segunda coleta de duas torneiras de um mesmo ponto de coleta,
indicando que as concentracOes de Ba presentes em concentragfes mais altas nessas amostras
permaneceram constantes entre as coletas. Ou seja, embora a estacdo de tratamento tenha
recebido amostras diferentes no periodo de seca e de chuva, ndo houve diferenca significativa nas

concentracdes nos diferentes periodos.

Ha também o agrupamento da amostra GV008-P e GVV042-P (grupo C) e apesar de ambas
serem provenientes de pogos artesianos elas apresentam valores de concentraces de Hg e Li

diferentes das demais amostras de pogo. As demais amostras de agua tratada, agua de rio e pogos
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artesianos apresentaram grande similaridade e estdo aglomeradas em um Unico grupo a direita do
eixo vertical (Grupo A), separadas das demais devido, principalmente, as concentracdes de Al,

Cu e Ag, como mostrado nas Figura 29 e 30:

Figura 29: Gréfico de Escores PC1 versus PC2 para os resultados de Governador Valadares
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Figura 30: Gréfico de Loading PC1 versus PC2 para os resultados de Governador Valadares
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No dendograma de observacdes (Figura 31) é possivel observar a presenca de dois
grandes grupos A e B’, sendo que no grupo A encontram-se as amostras com maior similaridade
mostradas no grafico de escores (Figura 29) e as demais amostras, reunidas no grupo B’.
Observa-se também a presenca de um subgrupo (A1), formado apenas por amostras provenientes
do rio, demonstrando a grande similaridade entre elas. No entanto, a amostra GV015-R possui

menor concentracdo de Al que as demais amostras de agua de rio ficando entdo distante desse
grupo.

Figura 31: Dendograma de observagdes para os resultados de Governador Valadares.
(Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)
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No dendograma de variaveis (Figura 32) e na matriz de correlacdo de Pearson (Tabela 31)
pode-se observar novamente a forte correlacdo de Fe e Mn (0,999), também observada nas
amostras de Barra Longa. Em Governador Valadares também apresentaram correlaces positivas

e significativas entre Cr e V (0,954) e Hg e U (0,869).



Tabela 31: Matriz de correlacdo de Pearson para as amostras coletadas em Governador Valadares
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Li Al \Y Cr Co Cu Se Ag Sb Hg Mn Fe Ni Ba Pb U
Li 1000
Al 0190 1,000
\/ 0530 -0,087 1,00
Cr 0580 -0095 0,954 1,000
Co 0070 0046 -0,039 -0,025 1,000
Cuy -0110 -0257 -0157 -0,125 -0,125 1,000
Se 0303 -0241 0369 0285 -0063 0005 1,000
Ag 0104 -0038 -0074 -0048 -0048 0236 -0,120 1,000
Shp 0055 -0095 -0039 -0025 -0,025 0424 -0,063 -0,048 1,000
Hg 0220 -0081 -0054 -0035 -0,035 -0094 -0088 -0066 -0,035 1,000
Mn -0047 -0,100 -0,038 -0028 -0,020 -0124 -0052 -0,052 -0,026 -0,036 1,000
Fe -0044 -0090 -0040 -0028 -0028 -0131 -0070 -0,052 -0,028 -0,029 0,999 1,000
Nj -0070 -0003 -0051 -0,032 -0028 0,141 -0,082 0,175 -0,026 -0,045 -0,034 -0,034 1,000
Ba 0065 -0222 0077 -0024 -0011 -0081 0429 -0120 -0,024 0043 0785 0772 -0,078 1,000
Pp -0072 -0083 -0052 -0,033 -0026 -0046 -0,084 -0014 -0,033 0015 -0029 -0029 -0,025 -0,076 1,000
U 0281 -0097 -0,040 -0025 -0025 -0,081 -0,064 -0048 -0025 0869 -0,026 -0018 -0,033 0078 -0,016 1,000
Figura 32: Dendograma de Variaveis para os resultados de Governador Valadares
(Ligacéo de Ward, Distancia do Coeficiente de Correlagéo)
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A fim de se avaliar melhor o grupo de amostras aglomerado (grupo A) no gréafico de

escores retirou-se os valores andmalos, ou seja, os valores que se mostraram pouco semelhantes

do grupo, utilizando-se o gréafico de inspecdo, semelhante ao da Figura 12. Neste caso foram
retiradas 8 amostras (GVV008-P, GV009-TF, GV018-T, GV037-TF, GV040-T GV042-P, GV046-



104

P, GV047-T), exatamente 22,2% dos dados, valor recomendado na literatura para retirada de
outliers (SOUZA, 2007).

No novo gréafico de escores (Figura 32) pode-se ver a formacdo do grupo C composto
pelas amostras GV001-T, GV002-T, GV023-T e GV024-T ja citadas anteriormente, separadas
principalmente pelas concentra¢des de bario, selénio e vanadio. H& também o grupo D composto
pelas seis amostras do rio Doce analisadas em Governador Valadares, separadas das demais
devido as concentracdes de ferro e aluminio e as demais amostras de dgua de torneira filtradas ou
ndo juntamente com as amostras de po¢o que ndo apresentaram violagdes (grupo E e amostra
GV035-TF). No gréafico de Loading, mostrado na Figura 34, é possivel visualizar os elementos

responsaveis por essas separagdes.

Figura 33: Grafico de Escores apos retirada de outliers para as amostras de Governador Valadares
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Figura 34: Gréfico de Loading ap6s a retirada de outliers para as amostras de Governador Valadares
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Ap0s a retirada dos outliers as variaveis que mais contribuiram para a construcdo da
primeira componente foram V, Se, Mn e Ba, como mostrado na Tabela 32:

Tabela 32: Peso das varidveis originais na construgdo das cinco primeiras PC das amostras coletadas em Governador
Valadares apds retirada de outliers

Variavel CP1 CP2 CP3 CP4 CP5
Al -0,076 -0,386 -0,093 -0,223 0,861

\% 0,367 0,011 -0,576 0,075 0,108

Cu -0,143 0,487 0,049 0,271 0,160

Se 0,429 0,257 0,111 -0,077 0,104

Ag -0,194 0,235 -0,378 -0,771 -0,162
Mn 0,485 0,152 -0,037 -0,032 0,031

Fe 0,031 -0,363 -0,600 0,335 -0,259

Ni -0,264 0,388 -0,245 0,386 0,316

Ba 0,475 0,244 -0,041 -0,071 0,125

Pb -0,293 0,358 -0,279 -0,065 0,035
Autovalor 3,523 2,548 1,008 0,836 0,722
Proporcéo 0,352 0,255 0,101 0,084 0,072
Acumulado 0,352 0,607 0,708 0,792 0,864
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Para os dendograma de observagOes (Figura 35) tem-se 0s mesmos agrupamentos Vistos
no grafico de escores (Grupos C, D e E) e a grande similaridade das demais amostras, presentes
no grupo E, que estdo bastante proximas do eixo X, ou seja proximo a 100% de similaridade.

Figura 35: Dendograma de observagdes para os resultados de Governador Valadares apés retirada de outliers.
(Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)
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No dendograma de varidveis, mostrado na Figura 36, observa-se uma forte correlacdo

somente para Se e Ba, apds a retirada dos outliers.

Figura 36: Dendograma de Variaveis para os resultados de Governador Valadares ap0s retirada de outliers.
(Ligacéo de Ward, Distancia do Coeficiente de Correlacéo
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5.3.3 Colatina e Linhares

Observando-seo grafico Scree Plot (Figura 37) e a Tabela 33 de autovalores das
componentes pode-se visualizar uma menor dispersao da informacdo estatistica, com78,6% de
varidancia acumulada nas trés primeiras componentes, com PCl= 36,1%, PC2=30,9%,
PC3=11,7%. Observa-se que as variaveis de maior peso na PC1 sdo Cu e Pb e na PC2 é o Li, Al
e Mn.

Figura 37: Grafico Scree Plot (Perfil de autovalores) para os resultados do Espirito Santo
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Tabela 33: Peso das varidveis originais na construcdo das trés primeiras PCs das amostras coletadas no Espirito
Santo apos retirada de outliers

Variavel CP1 CP2 CP3
Li -0,201 -0,466 0,206

Al 0,029 -0,481 0,374

\% -0,118 0,286 0,478

Cr 0,387 -0,086 -0,100

Cu 0,436 -0,147 0,131

Hg -0,222 -0,319 -0,282
Mn -0,177 -0,482 0,199

Fe -0,090 0,246 0,620

Ni 0,399 -0,094 -0,085

Ba 0,405 0,080 0,193

Pb 0,439 -0,176 0,118
Autovalor 3,97 3,39 1,29
Proporgéo (%) 36,1 30,9 11,7

Acumulado (%) 36,1 66,9 78,6
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Figura 38: Grafico de Loading PC1 versus PC2 para as amostras do Espirito Santo
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Figura 39: Grafico de Escores PC1 versus PC2 para amostras do Espirito Santo
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O gréfico de escores (Figura 39) traz a informacdo de um grupo (A). As amostra
COLO002-T e COLO005-P, que se encontram afastadas das demais no quadrante inferior direito,

separaram-se das demais devido as altas concentracGes de Cu, Ba, Ni, Cr e Pb em relacdo as
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demais amostras. As amostras LINOO1-T e LINOO4-T separam-se devido as concentragdes de Hg

Li e Mn. A amostra LINOO8-T se diferencia do grupo A devido a baixa concentracao de Al.

Verifica-se que as amostras do grupo A possuem grande similaridade devido as menores

concentracdes de Mn em relacdo as demais amostras.

Figura 40: Dendograma de observagdes para os resultados de do Espirito Santo.
(Ligacdo de Ward, Distancia Euclidiana)
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Observacoes

No dendograma de observacdes (Figura 40) ndo foi possivel verificar um agrupamento
por tipo de amostras ou localidade de coleta. No entanto no dendograma de variaveis (Figura 41)
observa-se fortes correlagbes entre Li e Mn, Cr e Ni e Cu e Pb. Tais correlacbes foram
confirmadas pelo coeficiente correlagéo de Pearson [Li e Mn (0,995), Cr e Ni (0,999)e Cu e Pb
(0,999)] como mostrado na Tabela 34:



Figura 41: Dendograma de Variaveis para os resultados do Espirito Santo

(Ligacéo de Ward, Distancia do Coeficiente de Correlacéo)
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Tabela 34: Matriz de correlagdo de Pearson para os resultados do Espirito Santo
Li Al V Cr Cu Hg Mn Fe Ni Ba
Li 1,000
Al 0,786 1,000
Vv -0,173 -0,220 1,000
Cr -0,091 0,114 -0,173 1,000
Cu -0,121 0,310 -0,260 0,527 1,000
Hg 0,408 0,190 -0,244 -0,128 -0,181 1,000
Mn 0,995 0,610 -0,223 -0,072 -0,038 0,423 1,000
Fe -0,161 0,470 0,534 -0,172 -0,212 -0,251 -0,174 1,000
Ni -0,091 0,062 -0,187 0,999 0,572 -0,135 -0,058 -0,154 1,000
Ba -0,451 -0,071 -0,214 0,392 0,685 -0,622 -0,367 -0,102 0,427 1,000
Pb -0,127 0,277 -0,303 0,567 0,991 -0,208 -0,044 -0,234 0,610 0,697
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Discusséo geral

Em todos os tipos de amostras analisadas (exceto agua mineral) foram observadas
violagcOes de Fe, esse metal apresenta flutuagdes nas concentra¢fes nos periodos chuvosos e de
seca, nas cidades de Minas Gerais, segundo a série historica do IGAM e necessitam de uma
analise mais sistematica, uma vez que pode ser também proveniente da lama da mineradora ou se

tornou mais disponiveis apds a passagem da mesma.

Foi observada uma forte correlacdo Fe e Mn nas duas cidades de Minas Gerais, porém
essa correlacdo ndo foi detectada nas cidades do Espirito Santo, sugerindo que possivelmente nas

cidades do Espirito Santo haja outras fontes desses metais além da lama da barragem do Fundao.

Das amostras de poc¢o estudadas 46,2% apresentaram algum tipo de violacdo dos valores
maximos permitidos pela Portaria n°2914 do Ministério da Salde. Dentre os metais encontrado
em altas concentracOes nessas amostras tem-se Al, Fe, Ni, Mn e Pb. A preocupacéo da populagéo
com a qualidade da agua ap6s rompimento da barragem incentivou a perfuracdo de pogos
artesianos e a utilizacdo da agua de pocos ja existentes, no entanto o consumo dessa agua pode
ndo ser segura devido a possivel presenca de metais em altas concentracfes. Nao é possivel
inferir se a concentragcdo mais alta dos metais nesses casos seria devido a uma influéncia da 4gua
do rio ou simplesmente o contato com rochas-mé&e com mineralizagdes contendo esses metais.
Para tal, um estudo sistematico de dados hidrogeoldgicos dos len¢ois de agua subterranea das

areas coletadas se faz necessario.

No caso das amostras de agua brutas provenientes de rio 36,4% apresentaram pelo menos
uma violagdo dos valores maximos permitidos para metais dissolvidos (aguas classe 2) segundo a
Resolucdo n°357 do CONAMA. Observou-se também variaces nas concentracdes nos periodos
de chuva e de estiagem para alguns elementos, assim como € mostrado nos relatérios de
monitoramento do IGAM. As amostras de agua de nascente e lagoa coletadas em Barra Longa,
apresentaram 66,6% de violacGes para Fe, no entanto, apenas 3 amostras foram coletadas.

As amostras de &gua tratada apresentaram 18,4% de violacBes dos valores maximos
permitidos pela Portaria n® 2914 do Ministério da Salde, sendo trés delas com concentracGes
bastante elevadas para Ni, uma com violagédo para U e trés apresentaram violagcfes para Pb. Nao

foi possivel afirmar se esses metais tém ligagdo direta com a lama de rejeitos ou se a dgua pode
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ter sido contaminada nas tubulagfes ou no armazenamento, uma vez que outras amostras

coletadas nos mesmos locais ndo apresentaram violagoes.

A Tabela 35 apresenta um resumo dos resultados encontrados, a porcentagem de

violagOes e os analitos:

Tabela 35: Resumos dos resultados encontrados: Tipo de amostras, porcentagem de violagGes e analitos violados.

Amostras com

Tipo EEY 6 violagdes Analitos
amostras 9
(%)

Agua Mineral 5 0 -

Agua tratada 38 18,4 Al, Mn, Ni, Pbe U
Agua de pocos artesianos 13 46,2 Al, Fe, Ni, Mn e Pb
Agua de rio 11 36,4 Al, Fe

Agua de nascente / lagoas 3 66,7 Fe

Alguns trabalhos de pesquisa sobre a qualidade dos sedimentos, solos e biota do rio Doce
apos o rompimento da barragem ja se encontram publicados (SEGURA et al., 2016; MIRANDA
et al., 2016; MARTHA-ALMEIDA et al., 2016; GUERRA et al., 2017; RODHES et al., 2018)
porém, dados de quantificacdo de metais em &guas ha apenas um (SEGURA et al., 2016). Para
que os valores de concentragdo em &guas sejam comparaveis com valores da legislacdo, é
necessaria que a o procedimento de tratamento das amostras utilizado antes da técnica de

deteccdo seja o preconizado pela legislacdo especifica que se deseja comparar.

Aguas do rio devem ser comparadas com a norma do CONAMA 357, aguas tratadas com
a Portaria 2914 do Ministério da Salde e aguas subterraneas a norma do CONAMA 396. Segura
e colaboradores (2016) avaliaram &guas tratadas e superficiais de Bento Rodrigues logo ap6s o
acidente. Os autores descrevem que acidificaram e filtraram as amostras e levaram diretamente
para analise no ICP-MS. O procedimento disponivel na legislacdo preconiza apenas uma
acidificacdo da amostra em campo e digestdo antes da determinacdo dos elementos. Certamente
aguas filtradas e ndo submetidas a uma etapa de decomposicdo apresentardo valores menores do
qgue amostras ndo filtradas e digeridas em meio acido, o que explica os autores haverem

encontrado valores em geral baixos de metais.

E necessario que se faga uma avaliagdo critica da metodologia de coleta e tratamento da

amostra antes da andlise para que a avaliagdo de impacto ambiental e humano seja a mais
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adequada possivel. E muito importante ressaltar que trabalhos anteriores ao rompimento da
barragem de Funddo ja mostravam problemas graves de contaminagdo, principalmente de
sedimentos, por contaminantes inorganicos considerados altamente toxicos, como Hg, As e Cr
(SANTOLIN et al., 2015, RHODES et al., 2018), entre outros, com especificidades relativas a
localizagcGes geograficas.
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6 CONCLUSAO

A Espectrometria de Massas com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) mostrou-se
adequada para a determinacdo de metais em aguas potaveis e brutas (rios, poc¢os, lagoas). A
validagdo do procedimento analitico apresentou baixos limites de deteccdo e quantificacdo, boa
exatidao e precisdo, com percentuais de recuperacao e coeficientes de variacdo dentro dos valores

esperados.

As ferramentas estatisticas de PCA e HCA foram importantes para visualizacdo da

similaridade das diferentes amostras estudadas e na correlacdo dos analitos estudados.

Na explicacdo dos modelos estatisticos, observou-se que Li, Fe, Mn, Pb e U se mostraram
mais importantes para as amostras de Barra Longa e Governador Valadares, enquanto que no

Espirito Santo, observou-se Al, Mn, Li, Fe e Cu como varidveis mais importantes.

A comparacdo dos resultados do trabalho com os relatérios do IGAM sugere a ligacdo
entre as violagdes com a lama de rejeitos, para os elementos Fe, Mn e Al.

Os resultados e interpretacdes aqui mostrados apontam para a necessidade de uma
continuidade da avaliacdo da qualidade das aguas dessas cidades pois, embora ndo tenham
acontecido muitas violacdes dos valores guia das legislacdes, estes podem eventualmente
acontecer e um entendimento maior de fontes/mobilidade/tratamento/impacto ambiental ainda se
faz muito importante. A padronizacdo da forma de coleta e tratamento das amostras de agua €
muito importante para que a interpretacdo de dados seja correta, os procedimentos a serem

seguidos devem ser os preconizados pela legislacédo a qual os resultados serdo comparados.

E muito importante ressaltar que trabalhos anteriores ao rompimento da barragem de
Funddo ja mostravam problemas graves de contaminacdo, principalmente de sedimentos, por
contaminantes inorganicos considerados altamente toxicos, como Hg, As e Cr, entre outros, com
especificidades relativas a localizagdes geograficas. O rompimento da barragem gerou
consequéncias pessoais, econdmicas, sociais e ambientais de dimensdes inestimaveis e
imprevisiveis, mas ha que se considerar que a forma de uso da agua em toda a bacia vem sendo
feita sem organizagdo minima desde muito tempo e pelo menos o saneamento basico das cidades

deveria ser equacionado visando um minimo de sustentabilidade.
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