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Projeto Brumadinho UFMG

Exmo. Sr. Juiz da 22 Vara da Fazenda Publica e Autarquias da Comarca de Belo Horizonte,

Autos n2 5084381-43.2020.8.13.0024

A Coordenagdo do Projeto Brumadinho-UFMG vem perante V. Exa. apresentar o relatério final de
atividades do Subprojeto n2 14, que teve por objeto “Determinagdao de Compostos Organicos
Contemplados na Resolu¢io CONAMA 396/08 em Aguas Subterraneas Coletadas na Bacia do Rio
Paraopeba utilizando as Técnicas de Cromatografia Gasosa e Cromatografia Liquida Acopladas a
Espectrometria de Massas”, e foi Coordenado pelo Professor Doutor Rodinei Augusti, do

Departamento de Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal de Minas Gerais.

Os quesitos apresentados pelas partes e a prestacdo de contas pela FUNDEP constam em anexo do

relatério.

Em funcdo do dever de sigilo e discricdo no tratamento das informacgdes relacionadas ao processo,
junta-se com sigilo, para que seja tornado publico conforme juizo de conveniéncia e oportunidade de

V. Exa.

Termos em que pedem juntada, seguindo a disposi¢do para eventuais esclarecimentos que se julgar

necessarios.

Belo Horizonte, 21 de julho de 2022.

Fa Mé@d Lara

Ricardo Machado Ruiz
Coordenagdo do Projeto Brumadinho-UFMG
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Introducéo

Em 25 de janeiro de 2019, rompeu-se a Barragem I da Mina “Corrego do Feijao”, em
Brumadinho, Minas Gerais. O fato ocasionou a morte e desaparecimento de 270 pessoas, além de
uma série de consequéncias e impactos pessoais, sociais, ambientais, econémicos e em patrimonios

por longa extensao territorial, em especial na Bacia do Rio Paraopeba.

Em fung¢do do rompimento da Barragem da Mina “Cérrego do Feijao” foram ajuizadas agoes
judiciais ~ (autos  5000121-74.2019.8.13.0054, 5010709-36.2019.8.13.0024,  5026408-
67.2019.8.13.0024, 5044954-73.2019.8.13.0024) que tramitam perante 0 Juizo da 22 Vara da Fazenda
Pablica da Comarca de Belo Horizonte. No ambito desses processos judiciais foi concebido o
“Projeto de Avaliagdo de Necessidades Pos-Desastre do Colapso da Barragem da Mina Corrego do
Feijao”, aprovado em audiéncia e consolidado mediante o Termo de Cooperacdo Técnica n® 037/19,

firmado entre a UFMG e o0 Juizo da 62 VVara da Fazenda Publica da Comarca de Belo Horizonte.

Para viabilizar suas atividades, em 18/11/2019 o Comité Técnico-Cientifico do Projeto
Brumadinho-UFMG publicou a Chamada Publica 14/19, que teve por objeto a analise de compostos
organicos em &gua subterrdnea. No dmbito dessa Chamada 14/19, foi selecionado, aprovado pelo
juizo e contratado por intermédio da FUNDEP o SUBPROJETO 14, coordenado pelo Professor
Doutor RODINEI AUGUSTI, do Departamento de Quimica do Instituto de Ciéncias Exatas da
UFMG. O presente relatdrio consiste na atividade final desse SUBPROJETO 14.

E importante que seja esclarecido que as conclusdes cientificas do presente relatorio referem-
se apenas ao seu objeto e apresentam as limitacGes dos métodos utilizados, sendo techicamente

inadequadas extrapolacOes para além desses limites.
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SUMARIO EXECUTIVO

Introducgéo

Este relatorio apresenta informacdes relacionadas a dados de analise de amostras de aguas
subterraneas coletadas em 52 pontos diferentes localizados ao longo do rio Paraopeba, a uma
distdncia maxima de 1000 m das margens. O rompimento da Barragem 1 (B1) do complexo de
mineracdo Corrego do Feijdo da Companhia Vale, em Brumadinho, liberou rejeitos ao longo do Rio
Paraopeba. A captacdo hidrica foi paralisada e o uso de aguas subterraneas para diversos fins
aumentou. Sabe-se que a qualidade das aguas subterraneas pode ser afetada por fatores litoldgicos,
geoquimicos e atividades humanas, como descarte de residuos sélidos no solo, fossas sépticas, aguas
residuais domeésticas, atividades agricolas, industriais e de mineracdo. Diversas fontes antropicas de
compostos organicos devem ser consideradas, incluindo os agrotéxicos utilizados nas atividades
agricolas. A toxicidade conhecida de muitos desses compostos, mesmo em niveis minimos, € outro
motivo de preocupacéo. Portanto, é fundamental avaliar a qualidade das aguas subterraneas ao longo
do Rio Paraopeba quanto a presenca de compostos organicos utilizadas para consumo humano,

dessedentacdo animal e outros fins.
Objetivos

Avaliar as caracteristicas quimicas das aguas subterraneas da bacia do rio Paraopeba em
relacdo aos compostos orgénicos descritos na resolugdo CONAMA 396/08.

Analises e Achados

As amostras foram coletadas, por uma empresa contratada, em locais onde também foram
coletadas no Subprojeto 10+13 (Coleta de agua subterranea e Analise de micro-organismos
termotolerantes e escherichia coli em agua subterranea) e analisadas para metais no Subprojeto 16

(Analise de metais e metaloides em &gua subterranea).

Com relacdo a Resolugdo 396/08, dos 53 compostos organicos validados e determinados nas
amostras, foram encontrados valores de concentragdo ndo-conformes para 12 compostos organicos
no total, 3 classificados como SVOCs (Compostos Organicos Semivolateis) e 9 classificados como
VOCs (Compostos Organicos Volateis).
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As analises untargeted (sem definicdo de analitos) identificaram 145 compostos orgéanicos
presentes nas amostras, 0s quais ndo estdo no escopo da Resolucdo CONAMA 396/08. Sdo compostos
nocivos a saide humana e do meio ambiente, como medicamentos, fungicidas e compostos utilizados
em processos industriais. Com relacdo a localizacdo geogréafica e presenca desses contaminantes, foi
possivel observar perfis de distribuicdo semelhantes para compostos da mesma classe ao longo do
Rio Paraopeba. Estes perfis indicam que pode estar realmente havendo percolagdo desses compostos

da superficie para as 4guas subterréneas e que a origem deles é a mesma.

Uma atribuicdo de possiveis fontes desses contaminantes, presentes nessas areas de coleta,
ndo € possivel de ser feita apenas com os resultados deste subprojeto. As informac@es de descricao
dos locais de coleta ndo contribuem de forma conclusiva para essa avaliacdo e os dados de outros
subprojetos ainda ndo estdo disponiveis.

Conclus6es/ Consideracdes Finais

Embora tenha sido feita uma Unica amostragem nesse projeto, o conjunto de resultados indica
a importancia da implementacdo do monitoramento da qualidade das aguas subterraneas quanto a
presenca de compostos organicos, com o estabelecimento de uma rede de amostragem ampliada e

também monitorada sazonalmente.

Apontam para a necessidade de um levantamento das possiveis fontes dos analitos aqui
encontrados, de forma que medidas de prevencdo de contaminagdo desses aquiferos possam ser
planejadas. Uma vez que a utilizacdo dessas dguas aumentou desde o rompimento da Barragem do
Corrego do Feijao em Brumadinho, recomenda-se também uma avalia¢do de impactos associados ao

uso dessas dguas para consumo humano e outras atividades, pela area da salde.
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EXECUTIVE SUMMARY
Introduction

This report presents information related to analysis data of groundwater samples collected at
52 points along the Paraopeba River, at a maximum distance of 1000 m from the banks. The rupture
of Dam 1 (B1) at Companhia Vale's Corrego do Feijdo mining complex, in Brumadinho, released
tailings along the Paraopeba River. Water abstraction was paralyzed, and groundwater use for various
purposes increased. It is known that groundwater quality can be affected by lithological and
geochemical factors and human activities, such as disposal of solid waste in the soil, septic tanks,
domestic wastewater, agricultural, industrial, and mining activities. Several anthropogenic sources of
organic compounds must be considered, including pesticides used in agricultural activities. The
known toxicity of many of these compounds, even at minimal levels, is another cause for concern.
Therefore, it is essential to evaluate groundwater quality along the Paraopeba River regarding the

presence of organic compounds used for human consumption, animal watering, and other purposes.
Goals

Evaluate the chemical characteristics of groundwater in the Paraopeba river basin concerning
the organic compounds described in CONAMA resolution 396/08.

Analysis and Findings

A contractor collected samples at locations where they were also collected in Subproject 10+13 and
analyzed for metals in Subproject 16. Regarding Resolution 396/08, of the 55 organic compounds
validated and determined in the samples, non-compliance concentration values were found for 12
organic compounds, 3 classified as SVOCs (Semivolatile Organic Compounds) and 9 classified as
VOCs (Volatile Organic Compounds). The untargeted analyses (without definition of analytes)
identified 145 organic compounds in the samples, which are not within the scope of CONAMA
Resolution 396/08. They are compounds harmful to human health and the environment, such as
medicines, fungicides, and compounds used in industrial processes. Regarding the geographic
location and presence of these contaminants, it was possible to observe similar distribution profiles
for compounds of the same class along the Paraopeba River. These profiles indicate that these
compounds may percolate from the surface to the groundwater. An attribution of possible sources of
these contaminants is not possible only with the results of this subproject. Description information
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from collection sites does not conclusively contribute to this assessment, and data from other

subprojects are not yet available.
Conclusions

Although a single sampling was carried out in this project, the set of results indicates the
importance of implementing groundwater quality monitoring for the presence of organic compounds,
with the establishment of an expanded sampling network and seasonally monitored. They point to the
need for a survey of possible sources of the analytes found here so that measures can be planned to
prevent contamination of these aquifers. Since the use of these waters has increased since the failure
of the Cérrego do Feijdo dam in Brumadinho, an assessment of impacts associated with using them

for human consumption and other activities by the health area is also recommended.
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RESUMEN EJECUTIVO
Introduccion

Este informe presenta informacion relacionada con los datos de analisis de muestras de agua
subterranea recolectadas en 52 puntos diferentes ubicados a lo largo del rio Paraopeba, a una distancia
méaxima de 1000 m de las orillas. La ruptura de la Presa 1 (B1) en el complejo minero Corrego do
Feijdo de Companhia Vale, en Brumadinho, libero relaves a lo largo del rio Paraopeba. Se paraliz6
la captacion de agua y se incremento el uso de aguas subterraneas para diversos fines. Se sabe que la
calidad de las aguas subterraneas puede verse afectada por factores litologicos, geoquimicos y
actividades humanas, como la disposicion de desechos sélidos en el suelo, fosas sépticas, aguas
residuales domeésticas, actividades agricolas, industriales y mineras. Se deben considerar varias
fuentes antropogeénicas de compuestos organicos, incluidos los pesticidas utilizados en actividades
agricolas. La toxicidad conocida de muchos de estos compuestos, incluso en niveles minimos, es otro
motivo de preocupacién. Por lo tanto, es fundamental evaluar la calidad de las aguas subterraneas a
lo largo del rio Paraopeba en cuanto a la presencia de compuestos organicos utilizados para consumo

humano, abrevadero de animales y otros fines.
Metas

Evaluar las caracteristicas quimicas de las aguas subterraneas de la cuenca del rio Paraopeba

en relacion a los compuestos organicos descritos en la resolucion CONAMA 396/08.
Analisis y Hallazgos

Las muestras fueron recolectadas por un contratista en lugares donde también fueron
recolectadas en el Subproyecto 10+13 y analizadas en busca de metales en el Subproyecto 16. En
cuanto a la Resolucion 396/08, de los 55 compuestos organicos validados y determinados en las
muestras, se encontraron valores de concentracion no conformes para 12 compuestos organicos en
total, 2 clasificados como SVOC (Compuestos Organicos Semivolatiles) y 10 clasificados como COV
(Compuestos Organicos Volatiles). Los analisis no dirigidos (sin definicion de analitos) identificaron
145 compuestos organicos presentes en las muestras, que no estan dentro del alcance de la Resolucion
CONAMA 396/08. Son compuestos nocivos para la salud humana y el medio ambiente, como
medicamentos, fungicidas y compuestos utilizados en procesos industriales. En cuanto a la ubicacién

geografica y presencia de estos contaminantes, fue posible observar perfiles de distribucién similares
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para compuestos de la misma clase a lo largo del rio Paraopeba. Estos perfiles indican que en realidad
puede haber percolacion de estos compuestos desde la superficie al agua subterranea y que su origen

es el mismao.

Una atribucion de las posibles fuentes de estos contaminantes, presentes en estas areas de
recoleccion, no se puede hacer solo con los resultados de este subproyecto. La informacion de
descripcion de los sitios de recoleccion no contribuye de manera concluyente a esta evaluacion y los

datos de otros subproyectos aln no estan disponibles.
Conclusiones / Consideraciones finales

Aunque en este proyecto se realizdé un solo muestreo, el conjunto de resultados indica la
importancia de implementar monitoreos de calidad de aguas subterraneas para la presencia de
compuestos organicos, con el establecimiento de una red de muestreo ampliada y también

monitoreada estacionalmente.

Sefialan la necesidad de un relevamiento de las posibles fuentes de los analitos encontrados
aqui, de modo que se puedan planificar medidas para evitar la contaminacion de estos acuiferos. Dado
que el uso de estas aguas ha aumentado desde la falla de la presa Corrego do Feijao en Brumadinho,
también se recomienda una evaluacion de los impactos asociados al uso de estas aguas para consumo

humano y otras actividades por parte del area de salud.
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1. APRESENTACAO GERAL DO SUBPROJETO

A Bacia do Rio Paraopeba ocupa uma érea de 12.054,25 km?, que corresponde a 5,14
% da Bacia do Rio S&o Francisco e 2,4 % da area total do estado de Minas Gerais. As atividades
econémicas desenvolvidas ao longo de sua extensdo sdo muito diversificadas, incluindo a
mineracdo, siderurgia, metalurgia, automobilistica, téxtil, petroquimica e producdo de
alimentos, sendo que esta Gltima caracteriza a bacia como um dos maiores fornecedores de
produtos para 0 CEASA. Uma informacdo de extrema relevancia é que a bacia fornece agua

para abastecimento publico para aproximadamente 53 % da populacdo da RMBH.

O rompimento da Barragem B1 do Cérrego do Feijao, em Brumadinho, provocou o
espalhamento de grande quantidade de rejeitos, que atingiram o Rio Paraopeba. A captacao de
agua do Rio Paraopeba para abastecimento humano teve que ser interrompida a jusante do
ponto onde ocorreu o rompimento da barragem 1 (B1) e ao longo de todo o Rio Paraopeba, a

jusante da confluéncia do Ribeiréo Ferro-Carvéo e o Rio Paraopeba.

Isso causou um importante aumento da utilizacdo de agua subterrdnea, além da
perfuracdo de novos pocos, para garantir a demanda para os diversos fins, como irrigacéo,
dessedentacdo animal e consumo humano. Houve e ha, portanto, um aumento na demanda para

avaliacdo da qualidade das &guas subterraneas nessas areas.

O programa de monitoramento de aguas subterraneas do Estado de Minas Gerais se
encontra em fase de implementacio pelo IGAM (Instituto Mineiro de Gestdo de Aguas), ndo
havendo ainda dados consolidados sobre a qualidade da dgua dos pocos de dgua subterranea
outorgados pela SEMAD (Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento

Sustentavel).

Sabe-se que diversas empresas, moradias, comercio e pequenas plantagdes foram
parcialmente ou totalmente destruidos pela passagem do rejeito, além de uma enorme area da
prépria Vale. A guantidade e a diversidade dos compostos organicos potencialmente presentes
na barragem B1 ou ainda no maquinario, veiculos, depdsitos, transformadores e laboratorios,
além de todos os locais no entorno da empresa, que foram arrastados, espalhados e soterrados

pelo caminho, ainda ndo esta equacionada.
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O tipo de contaminacgdo que pode ter ocorrido ndo tem precedentes e/ou parametro de
comparagdo com outros casos de compostos organicos frequentemente monitorados em
amostras de dgua subterraneas e estabelecidos na Resolucdo CONAMA 396/08. O transporte e
destino desses possiveis contaminantes depende de inimeros fatores, como propriedades fisico-
quimicas dos mesmos (volatilidade, polaridade, massa molar, concentragdo) propriedades do
meio em que se encontram (granulometria da matriz sélida, umidade e outros) e das condigdes
ambientais de relevo e meteoroldgicas. Eles podem ter sidos arrastados abruptamente e até
mesmo simultaneamente, podendo se encontrar na superficie ou ainda soterrados e
concentrados no subsolo. Somado a isso, as constantes escavagdes na regido para resgatar 0s
restos mortais das vitimas pode ter alterado a distribuicdo desses poluentes levando a uma
mudanca periodica do cenério de distribuicdo de tais compostos. Assim, ndo se sabe quais e
guantos compostos foram liberados, e se eles estdo acumulados ou ndo em algum local dos

depdsitos de lama ou sedimento.

Vale ressaltar que varias atividades, como agricultura e pecuaria, estocagem de
combustiveis em postos de gasolina e outras atividades industriais, presentes na bacia, antes e

apos o rompimento da barragem, também sao fontes de compostos organicos.

E amplamente conhecido que muitas substancias organicas e seus produtos de
degradacdo sdo altamente toxicos em quantidades infimas e o seu monitoramento é de vital

importancia para a saude da populacdo e dos ecossistemas.

Portanto, considerando-se esse cenario, € 0 importante aumento do uso da agua
subterranea para diversos fins devido ao rompimento da Barragem B1 do Corrego do Feijdo,
mostra-se muito importante que seja avaliada a qualidade das aguas subterraneas na bacia do

Rio Paraopeba com relacdo a presenca de compostos organicos toxicos.
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2. OBJETO E OBJETIVOS
2.1. OBJETO

Avaliacdo da qualidade da agua subterrdnea de pogos e cisternas de domicilios e
empreendimentos na bacia do Rio Paraopeba, com relacdo a compostos organicos da Resolucéo
CONAMA 396/08.

2.2. OBJETIVOS
2.2.1 Objetivo Geral

Determinar compostos organicos previstos na Resolugdo CONAMA 396/08 em

amostras de agua subterranea da bacia do Rio Paraopeba.
2.2.2 Objetivos especificos

Contratar e acompanhar uma empresa para realizar a coleta de amostras de aguas
subterraneas para determinacdo dos compostos organicos listados na Resolucdo CONAMA
396/08. A empresa devera cumprir as exigéncias legais quanto ao sigilo das amostras e as boas
praticas preconizadas no Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras da Agéncia

Nacional de Aguas e de acordo com o plano amostral fornecido pelo CTC;

Adaptar e validar métodos analiticos utilizando as técnicas de cromatografia liquida e
cromatografia gasosa acopladas a espectrometria de massas sequencial (GC-MS/MS e UHPLC-
2D-MS/MS, respectivamente) para determinar compostos orgéanicos volateis (VOCs),
compostos organicos semivolateis (SVOCs) e compostos organicos nao volateis (NVOCs).

Adaptar método analitico utilizando cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas de alta resolugdo (HPLC-HRMS) para a realizar um screening das amostras, também
visando a identificacdo de compostos organicos emergentes que ainda ndo estdo presentes na
resolucdo CONAMA 396/08.

Analisar as amostras aplicando metodologias de preparo adequadas para determinagéo
de compostos contemplados na Resolucdo CONAMA 396/08 pelo uso das técnicas de

cromatografia gasosa acopladas a espectrometria de massas sequencial (GC-MS/MS e UHPLC-
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2D-MS/MS, respectivamente), empregando metodologias quantitativas validadas segundo os

parametros preconizados no guia de validagéo do INMETRO;

Empregar a técnica de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de
alta resolucdo (UHPLC-HRMS) visando identificar outros compostos organicos, além daqueles

indicados na Resolugdo CONAMA 396/08, nas amostras coletadas.

Discutir os resultados obtidos procurando obter correlagdes com dados oriundos de

outros projetos que realizaram analises analogas.
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3. REVISAO DA LITERATURA

31 A EXTRACAO DE MINERIOS E A CONTAMINACAO DE AGUA
SUBTERRANEA POR COMPOSTOS ORGANICOS

O ferro é o metal mais utilizado no mundo, o qual é extraido da natureza do minério,
rico em oxidos de ferro, silica e quantidades menores de uma diversidade de minerais. Esses
minerais apresentam, em sua composi¢do, uma gama de metais e metaloides que, uma vez
disponibilizados para 0 meio ambiente pelo processo de extracdo do minério, podem sofrer
muitos tipos de reacbGes quimicas, inclusive as mediadas por bactérias. Como material
particulado, eles podem ser transportados via atmosfera, causando danos ao meio fisico e
bidtico dos arredores da area da mina, dependendo da concentracéo e toxicidade dos elementos
gue os compdem (Chaulya et al., 2019). As reacdes quimicas podem transforméa-los em espécies
sollveis em agua, impactando recursos hidricos, superficiais e subterraneos (Pinheiro,

Polignano, Goulart, & Procopio, 2019).

A concentracdo do minério de ferro é feita por técnicas graviticas, magnéticas ou de
flotacdo. No caso da flotacdo, alguns reagentes sdo adicionados, como 0 amido e as aminas
(éter monoamina e éter diamina). A utilizacdo dessas aminas tem aumentado com a escassez de
minérios ricos em ferro, consequentemente, sua presenca nas barragens de rejeito tem
aumentado (Pinheiro et al., 2019). Numa publicacdo de 2010, afirma-se que 0 comportamento
dessas aminas nas barragens de rejeito ainda ndo é completamente conhecido e que, portanto,
0 impacto gerado pelo rompimento dessas barragens ndo pode ser dimensionado (Araujo,
Yoshida, Takahashi, Carvalho, & Stapelfeldt, 2010)

Em regides de mineracdo, as aguas subterraneas sdo susceptiveis a drenagem da
mineracdo, assim como ao escoamento da superficie ocupada pela mineracdo e outras
atividades associadas (escavacao, transporte). Através de escoamento superficial e percolacéo,
estes compostos podem entrar tanto em corpos de agua superficial quanto em aguas
subterraneas (Diami, Kusin, & Madzin, 2016). A percolacdo dos possiveis poluentes,
inorganicos ou organicos, para aguas subterraneas, depende de varios fatores, sobretudo da

solubilidade e caracteristicas hidrogeoldgicas da area em questao.
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Pesquisas relatadas na literatura mostram que os estudos sobre analises de agua
subterrdnea em locais proximos a mineragdo de ferro estdo relacionados principalmente a
determinacOes de metais e metaloides (Babushkina & Nazarenko, 2018; Diami et al., 2016;
Jahanshahi & Zare, 2015; Martinez-Lépez, Martinez-Sanchez, & Pérez-Sirvent, 2021).

Embora ndo haja uma relagéo direta da presenca de compostos organicos em rejeito de
minério, no caso do rompimento da Barragem do Cdrrego do Feijdo em Brumadinho, uma
avaliacdo disso pode ser considerado de maior importancia, uma vez que a lama extravasada
arrastou os mais diversos tipos de materiais, que poderiam conter compostos organicos, como
veiculos, transformadores, residéncias e areas rurais utilizadas para plantio e criagdo animal.
Além disso, a utilizacdo de &gua subterrdnea para diversos fins, como consumo humano,
dessedentacdo animal e irrigacdo foi muito aumentada, uma vez que a captacdo de dgua para

tratamento no Rio Paraopeba teve que ser interrompida.

Os estudos de andlise de compostos organicos em aguas subterraneas sdo normalmente
separados por classes de compostos, como por exemplo residuos de agrotoxicos,
hidrocarbonetos aromaticos e residuos de produtos farmacéuticos e/ou produtos de higiene
pessoal. Praticamente todos os estudos envolvem andlises por métodos cromatograficos
(cromatografia a gas ou a liquido), a maioria associada a técnicas de espectrometria de massas.
Outro tipo de classificacdo desses compostos refere-se a facilidade de volatilizacdo que
apresentam, caracteristica muito importante para a escolha da técnica analitica que pode ser
utilizada para a sua determinacdo quantitativa. Nesse caso, a terminologia utilizada é de

compostos organicos volateis, semivolateis e ndo volateis.

Considerando-se a literatura sobre contaminagéo de aguas subterraneas, ndo apenas por
mineracao, mas por outros tipos de fontes, encontra-se uma extensa quantidade de informacdes,
ficando claro que a percolagéo e contaminacgdo ndo sdo raros de acontecer. Importante lembrar
gue a ocorréncia natural desses compostos s6 acontece em casos muito especificos, o que nao
€ 0 caso de metais e metaloides toxicos. Somando-se a isso, a importancia que o0 uso desse tipo
de &gua pode alcancar, para os diversos fins, a depender das fontes de abastecimento
disponiveis e o0s riscos toxicolégicos comumente atribuidos a esses compostos, como
mutagenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade, justifica-se a avaliagdo continua desse

tipo de 4gua no que se refere a presenca e concentracdo desses COmpostos.
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A seguir sdo apresentadas algumas importantes classes de compostos organicos que séo
encontrados na legislacdo ambiental e em estudos de pesquisa, devido ao uso frequente e/ou
toxicidade. S&o os poluentes organicos persistentes, os agrotoxicos, utilizados largamente na
agricultura, os compostos organicos volateis (muitos provenientes do vazamento de tanques de
combustiveis fosseis), hidrocarbonetos alifaticos clorados, compostos orgénicos semivolateis,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal e

antibioticos veterinarios.
3.2POPS (PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS) EM AGUA SUBTERRANEA

Os poluentes organicos persistentes (POPs) sdo produtos quimicos toxicos que
persistem por longos periodos no ambiente e podem se acumular e passar de uma espécie para
outra atraves da cadeia alimentar. Alguns deles sdo agrotoxicos, e por se apresentarem como
moléculas polares, estaveis e dificeis de degradar, representam maiores riscos de contaminacgéo
de &guas superficiais e subterraneas. As atividades agricolas sdo responsaveis por pelo menos
46 % do aporte dessas substancias para as aguas subterraneas (Vasseghian, Hosseinzadeh,
Khataee, & Dragoi, 2021).

Um estudo de revisao recente (Vasseghian, Hosseinzadeh, Khataee, & Dragoi, 2021)
avaliou a evolucdo da concentracdo e prevaléncia de POPs (a-HCH, B-HCH, y-HCH, Y -HCH,
heptacloro, aldrin, DDE, DDT, > -DDT e Y -OCP) em recursos hidricos de 56 paises, no periodo
de 01 de janeiro de 1970 e 10 de fevereiro de 2020. A ordem de classificagdo geral baseada na
concentragédo e prevaléncia dos POPs foram: agua superficial > agua potavel > 4gua do mar >
aguas subterréneas. O composto que foi encontrado em maior concentracao e prevaléncia dentre
0s POPs no estudo foi o DDT, nas aguas superficiais. Os resultados para dguas subterraneas
mostraram a presenca de dezesseis agrotoxicos clorados com concentracao total variando de
21,0 a 61,4 ng/L. As analises em recursos hidricos subterraneos do México mostraram que
heptacloro, dieldrin e endosulfan apresentaram uma concentragdo superior aos valores seguros
para a saide humana recomendados pelos padrées mexicanos. Além disso, foram encontrados
outros POPs (a-HCH, p-HCH, y-HCH, Y -HCH, aldrin, DDE, p,p’-DDT, ¥-DDT e ¥-OCP).
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3.2.1. AGROTOXICOS

Um estudo de monitoramento de cursos d'agua na Hungria entre 1990 e 2015 mostrou
um total de 49 residuos de agrotoxicos e produtos de degradacédo, pertencentes a diferentes
classes quimicas (Székacs, Mortl, & Darvas, 2015). Os autores concluiram que residuos
persistentes no solo exercem seus efeitos por longos periodos, e que uma exposi¢do ndo
intencional a estes residuos através da dgua de irrigacdo pode resultar na contaminacao da agua
subterranea. Os resultados mostraram que as amostras estavam altamente contaminadas. As
concentracdes de acetochlor estavam na faixa de 1870-6250 ng/L e as de atrazina na faixa 465-
4990 ng/L. Trifluralina, terbutrina e metolacloro também foram detectados. O mesmo trabalho
mostrou, regido de Balatonfozf6, altos niveis de atrazina e acetochlor em agua subterranea. A
maior concentracdo de atrazina encontrada foi de 7540 ng/L. O acetocloro foi encontrado na
concentracdo de 10070 ng/L. No condado de Békés, amostras de agua superficial e subterranea
estavam contaminadas por glifosato em concentracdes de 540-980 ng/L. Niveis de glifosato
extremamente altos (quase 1000 ng/L) foram medidos em cinco amostras de agua subterranea.

3.2.2.COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (VOCS)

Um estudo no leste da China com rede amostral de 130 pocos artesianos de regides
agricolas e/ou industriais mostrou a variedade de sistemas hidrogeolégicos com diferentes
fontes de VOCs (Bi, Liu, He, Wang, & Liu, 2012). Foram encontrados 36 compostos, dentre
0s 54 VOCs estudados. Os compostos mais detectados incluem naftaleno (56.9 %), cloroférmio
(16.9 %), 1,2-dicloroetano (16.2 %), 1,2-dicloropropano (13.1 %), 1,2,3-triclorobenzeno (12.3
%). As concentragfes de diclorometano, 1,2-dicloroetano, tetracloreto de carbono,
tricloroeteno, 1,2-dicloropropano, e tetracloroeteno excederam os padrées relacionados a agua

potavel.
3.2.3.HIDROCARBONETOS ALIFATICOS CLORADOS (CAHS)

Devido a sua persisténcia, onipresenca e baixo potencial de degradacéo,
hidrocarbonetos alifaticos clorados (CAHs) sdo uma grande preocupacdo em relacdo a

contaminacéo de aguas subterraneas.
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O estudo em uma antiga area industrial, usada nos Gltimos dois séculos para atividades
de fabricacdo de metais (principalmente facas), no norte de Copenhague, mostrou a
contaminacdo da area/, incluindo da agua subterranea, por hidrocarbonetos alifaticos clorados
(Lemaire, McKnight, Schulz, Roost, & Bjerg, 2020). Os autores descreveram que Investigacdes
anteriores mostraram concentragdes de CAHs de até cerca de 2500 ug/L nas aguas subterraneas

de um poc¢o de monitoramento a 1 m da margem do rio.

Dados de monitoramento de aguas subterraneas de diferentes paises foram compilados
em um estudo sobre a contaminacgéo por diclorometano. Na Alemanha, a concentracdo média
de diclorometano foi de 38 ug/L, enquanto sua concentracdo maxima atingiu 499 pg/L. No
Quebec, de 2001 a 2005, a concentragdo méxima de diclorometano foi de 290 mg/L. Enormes
concentracdes de diclorometano, de até 1120 mg/L, foram detectadas nas dguas subterraneas
de Taiwan (Shestakova & Sillanpaa, 2013).

3.2.4.COMPOSTOS ORGANICOS SEMIVOLATEIS (SVOCS)

Um estudo envolvendo amostras de aguas subterraneas coletadas de trés regibes
geologicamente e antropologicamente distintas do leste da China mostrou a deteccdo de 70
SVOCs (L. Chen, Jin, Liu, & Liu, 2014). Foram detectados 17 agrotoxicos organoclorados e
varios Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (PAHs). Compostos Organicos Semivolateis
(SVOCs), num total de 15, ultrapassaram o padrdo de potabilidade, sendo que os agrotoxicos
organoclorados mostraram maior frequéncia de deteccdo do que os PAHS, provavelmente
devido ao uso intenso de agrotoxicos durante a longa historia agricola da regido. Além disso,
0s SVOCs mais frequentemente detectados, fenol, p,p’-DDD, 2,4-dinitrotolueno,
pentaclorofenol, pireno, e heptacloro estdo entre os 129 "compostos de controle prioritario™
definidos pela EPA-USA. Os PAHs que excederam o0 padrdo de potabilidade incluiram
benzoantraceno, benzopireno, benzofluoranteno. Todos estes compostos sdo reconhecidamente

carcinogénicos.
3.2.5. HIDROCRBONETOS AROMATICOS POLICICLICOS (PAHS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos representam uma classe de contaminantes
ubiquos. Nas regides de mineragdo, 0 manejo inadequado da drenagem, inundacdes frequentes

de minas abertas e a conexdo hidraulica entre a agua superficial, sedimentos e aguas

Relatério Final — Subprojeto 14/2019 — Determinacdo de Compostos Organicos Contemplados na Resolu¢do CONAMA 396/08 em
Aguas Subterraneas Coletadas na Bacia do Rio Paraopeba utilizando as Técnicas de Cromatografia Gasosa e Cromatografia Liquida
Acopladas a Espectrometria de Massas - Pagina 9 de 106

Numero do documento: 22072121082434900009553475694
https://pje.timg.jus.br:443/pje/Processo/ConsultaDocumento/listView.seam?x=22072121082434900009553475694 , .
Assinado eletronicamente por: FABIANO TEODORO DE REZENDE LARA - 21/07/2022 21:08:25 Num. 9557384025 - Pag. 3:




10

subterraneas deterioraram significativamente a qualidade geral da agua favorecendo a
contaminagdo por PAHs. Um estudo feito em uma regido mineradora (minas de carvao) na
india mostrou a vulnerabilidade de aguas subterraneas (Ambade, Sethi, Kumar, Sankar, &
Kurwadkar, 2021). Os autores relataram que PAHSs de baixa massa molecular (LMW-PAHS),
foram encontrados em alta concentragdo nas amostras colhidas das areas de mineracdo de
carvdo. Os PAHs ficavam depositados na matéria particulada do solo podendo atingir o aquifero
superficial contaminando as aguas subterraneas. Os autores demonstraram que os LMW-PAHs,
como naftaleno, fenantreno, fluoreno, e criseno eram predominantes nas amostras de aguas
subterraneas. Este tipo de contaminacdo ja havia sido descrito em estudos com amostras de
aguas subterraneas coletadas na mina de carvéo da provincia de Henan, China (Wang, Zhong,
Hu, Liu, & Zhang, 2009). Os resultados deste estudo mostraram que as concentracdes totais
dos 16 PAHSs preconizados pela EPA variaram de 146,9 ng/L a 1220,6 ng/L. Os PAHSs criseno,
benzo[a]antraceno, benzo [b + k]fluoranteno, indeno[1,2,3-c,d]—pireno, e dibenz[a,h]antraceno
apresentaram valores de concentracdo bastante altos e os LMW-PAHs de 2-4 anéis, como
naftaleno, fenantreno, fluoreno e criseno eram dominantes nas aguas subterraneas. Em estudo
semelhante mais recente em minas de carvdo da regido de Xuzhou, China, 16 PAHs foram
determinados em aguas subterraneas (D. Chen, Feng, Liang, Gao, & Alam, 2019). Os resultados
revelaram que o valor médio total concentracdes de 16 PAHs em lodos de agua subterranea
foram de 10,63 ng/g, representando uma contaminagdo de PAHs em niveis muito altos. Um
outro estudo, para o desenvolvimento de novos métodos de extracdo e determinacdo de PAHs
e SVOC:s foi realizado na regido de Zurique, na Suica (Huba, Mirabelli, & Zenobi, 2018). O
método desenvolvido aumentou a eficiéncia para detectar PAHs ndo polares, possibilitando alto
rendimento (<10 min/amostra), baixos limites de deteccdo para uma ampla gama de
contaminantes em amostras de agua subterrdnea. A maioria das amostras analisadas nao
continha os compostos em niveis acima do limite de detec¢do (LD). Os contaminantes comuns
e onipresentes como DEET, estradiol, benzotiazol, cafeina, testosterona e benzotriazol foram
determinados em baixas concentracbes. Por exemplo, DEET estava presente numa

concentragéo de 30 ug/L.
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3.2.6.PRODUTOS FARMACEUTICOS E DE HIGIENE PESSOAL (PPCPS)

Um estudo feito no sul da China avaliou a ocorréncia e distribuicdo de produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs) e adocantes artificiais (ASs) em aguas
superficiais e aguas subterraneas (Yang et al., 2018). Nesta investigacdo foram selecionados
como compostos alvo 93 PPCPs incluindo 48 antibidticos, 19 biocidas, 15 farmacos acidos e
neutros (11 anti-inflamatorios/analgésicos, 2 medicamentos antiepilépticos e 2 reguladores
lipidicos), 6 agentes de contraste de raios-X (ICMs), 4 inibidores de corrosdo e cafeina, bem
como 5 ASs (acesulfame, aspartame, ciclamato, sacarina, sucralose). Dos 98 compostos
investigados, 33 compostos, incluindo quatro ASs e 29 PPCPs foram detectados nos pogos de
monitoramento de agua subterrdnea. A maior concentra¢do encontrada foi de p-acesulfame
(4580 ng/L), seguida por sucralose (2440 ng/L) e sacarina (385 ng/L). Trés ASs (acesulfame,
sucralose e ciclamato) foram detectados em 100 % das amostras, enquanto para 0S outros
compostos detectados, as frequéncias de deteccao foram todas < 80 %. Os autores concluiram
que esses trés ASs podem ser usados como indicadores de contaminagdo de guas subterraneas

por aguas residuais domeésticas.
3.2.7.ANTIBIOTICOS VETERINARIOS

Os antibitticos estdo entre os medicamentos mais administrados na industria de
alimentos para animais. De todos os antibidticos aprovados para a agricultura, sulfonamidas
sdo de particular interesse, pois elas ndo sdéo completamente metabolizadas pelos animais, sendo
excretadas inalteradas em fezes e urina, contaminando, como consequéncia, o solo. Por
apresentarem um baixo potencial de sor¢do no solo, elas sdo altamente moveis e podem ser
transportadas para aguas subterraneas. Um estudo de reviséo (Bilkova, Mala, & Hrich, 2019)
apresentou dados de contaminacdo de aguas subterraneas por sulfonamidas e seus produtos de

degradacdo em varios locais do mundo, Tabela 1.

Tabela 1- ConcentracGes maximas de sulfonamidas veterinarias encontradas em aguas subterraneas em diferentes
paises (Bilkova et al., 2019).

Analito Crax (ng/L) Local
sulfadiazina 0.81 - 1160.10° Dinamarca, Holanda, Espanha
sulfadimetoxina 0.6 —130 Espanha, EUA
sulfadoxina 0.6 -78.3 China, Espanha
sulfaguadinina 1600.10° Dinamarca
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sulfamerazina 3.22-103.0 Espanha, EUA
sulfametazina 3.71-900.10° Europa, EUA
sulfametizol 330.10° Dinamarca
sulfametoxazol 8.8-1110 Asia, Europa, EUA
sulfametoxipiridazina 0.2-0.77 Espanha
sulfanilamida 300.10° Dinamarca
sulfapiridina 1.11-104 Espanha
sulfaquinoxalina 1.17-274.0 Espanha
sulfatiazol 0.3-305 Espanha, EUA
sulfisoxazol 17.1 Espanha

Na Baixa Saxénia, Alemanha, foi feito um estudo sobre 26 antibidticos veterinarios
entre macrolideos, sulfonamidas, tetraciclinas, e penicilinas, potencialmente presentes em
estrume, os quais foram transferidos para as aguas subterraneas (Burke et al., 2016).
Trimetoprim foi detectado em 11 dos 15 pocos de monitoramento de dguas subterraneas em
concentracdes entre 5 e 12 ng/L. Apesar das concentracdes encontradas serem baixas, a
deteccdo frequente de trimetoprim destaca sua mobilidade na superficie e alta relevancia

ambiental.
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4. METODOLOGIAS
4.1. AMOSTRAS: PONTOS DE COLETA E MANUSEIO

Todas as amostras de aguas subterraneas foram coletadas pelo Centro de Inovacéo e
Tecnologia do Servico Nacional de Aprendizagem Industrial (SENAI). O Laboratério de
amostragem € acreditado pela CGCRE, de acordo com a ABNT NBR ISO/IEC 17025, sob o
namero CRL 0195. A auditoria da coleta foi feita pela empresa CLAM Engenharia Ltda, CNPJ:
019558460001-48. Os dados detalhados sobre a coleta e a auditoria realizadas sdo apresentados
nos Anexos | e Il, respectivamente. Os 76 pocos inicialmente previstos para serem amostrados
estdo distribuidos por toda extensdo da bacia hidrografica do rio Paraopeba, com as localizagoes
indicadas na Figura 1 e na Tabela 2. No entanto, desses 76 pocos, conseguiu-se coletar as
amostras de 52 pocos, cujas localizagdes sdo indicadas no mapa mostrado na Figura 1. As
razdes para a diminuicdo do nimero de pontos amostrados estdo discriminadas nos relatérios
emitidos pelas empresas de coleta (Anexo 1) e auditoria (Anexo Il). Os motivos envolvem,
principalmente, a falta de &gua nos pogos e a ndo autorizacdo por parte dos proprietarios para
realizar a coleta. A coleta, preservacdo e estocagem das amostras foram feitas de acordo com o
Guia Nacional de Coleta e Preservacio de Amostras: Agua, Sedimento, Comunidades

Aquaticas e Efluentes Liquidos, da Agéncia Nacional de Aguas.
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Figura 1- Localizacdo dos 76 pontos inicialmente previstos para a coleta de amostras de &gua subterranea na bacia

hidrogréafica do rio Paraopeba, MG

Todas as amostras de agua subterranea foram recebidas no CRA, no anexo 3 do
Departamento de Quimica da UFMG, por um membro da equipe do Subprojeto 14
acompanhado por um membro do CTC. Apos recebimento, as amostras foram armazenadas em
refrigeradores de temperatura controlada, sendo mantidas de 2-4 °C até o momento da anélise.
As amostras foram identificadas e analisadas (ou submetidas ao processo de extracdo no
equipamento ASPEC) até um prazo maximo de sete dias. As solugdes oriundas do
procedimento de extragdo foram armazenadas em refrigeradores de temperatura controlada (2-

4 °C) e analisados até um prazo maximo de 28 dias.
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Tabela 2- Localizacdes previstas para a coleta das 76 amostras de dgua subterranea. A ordem de coleta segue a posicao na

calha do rio Paraopeba, desde Brumadinho até Felixlandia

Posigdo  Codigo  Numero Cidade Latitude Longitude Resultado*
calha amostra poco

1 Al123 114 Brumadinho 20°9'9"S 44°9'22"W Nao coletado
2 Al113 115 Brumadinho 20°9'12"S 44°9'47"W Nao coletado
3 A040 107 Brumadinho 20°8'43"S 44°10'46"W Nao coletado
4 Al24 133 Brumadinho 20°8'37"S 44°11'9"W Nao coletado
5 A020 50 Brumadinho 20°8'45.4"S 44°11'16.4"W Coletado
6 All4 130 Brumadinho 20°7'30"S 44°12'6"W Nao coletado
7 A037 46 Brumadinho 20°7'28"S 44°13'8"W Coletado
8 A025 49 Brumadinho 20°7'39"S 44°12'51"W Coletado
9 A024 45 Brumadinho 20°7'24"S 44°13'5"W Coletado
10 A041 134 Brumadinho 20°6'36"S 44°12'19"W Coletado
11 A022 51 Mario Campos 20°3'24"S 44°11'34"W Coletado
12 Al117 42 Mario Campos 20°3'23.4"S 44°11'27.7"W Nao coletado
13 A006 40 Betim 20°2'45.7"S 44°11'36.5"W Coletado
14 A019 116 Betim 20°2'59"S 44°14'36"W Coletado
15 A018 120 Betim 20°2'19"S 44°14'48"W Coletado
16 A021 55 S. J. de Bicas 20°3'7"S 44°15'36"W Coletado
17 A086 123 Betim 20°2'22"S 44°15'14"W Coletado
18 A017 119 S. J. de Bicas 20°2'25"S 44°15'31"W Coletado
19 A085 135 S. J. de Bicas 20°2'30"S 44°16'5"W Nao coletado
20 A098 117 S. J. de Bicas 20°2'11"S 44°15'43"W Coletado
21 Al115 126 Igarapé 20°0'16"S 44°16'46"W Nao coletado
22 A083 39 Betim 19°58'52"S 44°15'51"W Coletado
23 A099 80 Juatuba 19°58'42"S 44°16'38"W Coletado
24 A100 37 Juatuba 19°58'41.6"S  44°16'53.7"W Coletado
25 A005 36 Betim 19°58'37"S 44°16'4"W Coletado
26 A101 83 Juatuba 19°58'21"S 44°172"W Coletado
27 A102 74 Juatuba 19°58'18"S 44°16'39"W Coletado
28 A003 77 Betim 19°56'42"S 44°17'57"W Nao coletado
29 A030 75 Juatuba 19°56'35"S 44°19'3"W Nao coletado
30 A031 76 Juatuba 19°56'33"S 44°19'13"W Coletado
31 A029 72 Juatuba 19°57'14"S 44°19'48"W Coletado
32 A078 87 Esmeraldas 19°53'58"S 44°20'2"W Coletado
33 A079 91 Esmeraldas 19°53'21"S 44°20'26"W Coletado
34 A053 30 Esmeraldas 19°51'42.4"S  44°20'17.08"W Coletado
35 A054 31 Esmeraldas 19°52'10.9"S  44°21'27.33"W Coletado
36 A080 86 Esmeraldas 19°52'19"S 44°21'28"W Coletado
37 A081 92 Esmeraldas 19°52'22"S 44°21'27"W Néo coletado
38 A033 29 Florestal 19°50'30.2"S  44°23'55.9"W Coletado
39 A034 28 Florestal 19°50'28.94"S  44°23'56.83"W Coletado
40 A048 96 Esmeraldas 19°46'51"S 44°25'8"W Coletado
41 A035 26 Para de Minas 19°46'14"S 44°27'11"W Nao coletado
42 A036 25 Para de Minas 19°46'10"S 44°27'7"W Coletado
43 Al118 95 Para de Minas 19°46'0"S 44°27'1"W Coletado
44 A049 24 Esmeraldas 19°44'47.54"S  44°25'56.2"W Coletado
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Posicdo  Cdodigo  Numero

Cidade Latitude Longitude Resultado*
calha amostra poco

45 A058 24 Esmeraldas 19°44'50"S  44°20°2.7"W Co'efgzgomo
46 A050 21 Esmeraldas 19°43'59.6"S  44°25'55.49"W Coletado
47 Al19 139 Para de Minas 19°43'41"S 44°28'14"W Coletado
48 A060 93 S. J. da Varginha 19°41'48"S 44°29'55"W Né&o coletado
49 A061 17 S. J. da Varginha 19°41'48"S 44°29'55"W Coletado
50 A059 105 Esmeraldas 19°40'43"S 44°29'0"W Coletado
51 A065 16 S.J.daVarginha  19°38'49.23"S  44°30'57.13"W  N&o coletado
52 Al120 13 Fortuna 19°37'19"S 44°29'22"W Coletado
53 A070 14 Fortuna 19°37'22.8"S  44°28'51.4"W Coletado
54 A062 12 S.J.daVarginha  19°36'42.61"S 44°32'39.41"W  Na&o coletado
55 A043 137 Pequi 19°36'20"S 44°34'18"W N&o coletado
56 A042 100 Pequi 19°36'4"S 44°34'40"W Coletado
57 A128 10 Pequi 19°33'34.7"S 44°35'35"W Néo coletado
58 A077 8 Paraopeba 19°24'564.91"S  44°32'47.11"W Coletado
59 A074 7 Paraopeba 19°20'14"S 44°32'42"W Coletado
60 AQ075 4 Paraopeba 19°18'29.6"S  44°32'37.47"W Coletado
61 A071 3 Papagaios 19°16'21"S 44°37'37"W Coletado
62 A103 61 Curvelo 19°13'15"S 44°38'52"W Coletado
63 A105 128 Curvelo 19°9'45"S 44°40'28"W Coletado
64 A104 2 Curvelo 19°10'17.87"S  44°41'48.79"W  Na&o coletado
65 Al130 124 Curvelo 19°8'26"S 44°40'20"W Coletado
66 A129 125 Curvelo 19°7'28"S 44°42'6"W Nao coletado
67 A107 22 Curvelo 19°4'42.21"S  44°40'58.02"W  Néo coletado
68 A108 23 Curvelo 19°4'42.35"S  44°40'57.81"W Coletado
69 A106 59 Curvelo 19°0'50"S 44°44'3"W Coletado
70 A133 67 Pompéu 19°0'24"S 44°45'8"W Co'eﬂgfomo
71 Al134 67 Pompéu 19°0'33"S 44°44'AT"W Coletado
72 A110 70 Pompéu 18°59'55"S 44°45'55"W Coletado
73 A109 64 Pompéu 18°57'2"S 44°47'13"W Coletado
74 A132 1 Pompéu 18°56'9"S 44°45'52"W N4o coletado
75 Alll 65 Pompéu 18°54'3"S 44°47'10"W Coletado
76 A131 66 Felixlandia 18°50'34"S 44°51'33"W Nao coletado

*Pontos ndo amostrados devido, principalmente, a falta de 4gua nos pogos e a ndo autorizagéo por parte dos proprietarios para realizar

a coleta. Maiores detalhes estdo explicitados nos Anexos I e 11.

4.2 ANALISES QUIMICAS

As analises realizadas foram divididas em 4 tipos:

A. Determinagdo de compostos organicos ndo-volateis (NVOCs);

B. Determinacdo de compostos organicos semivolateis (SVOCs),
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C. Determinacao de compostos organicos volateis (VOCs),
D. Anadlise de screening de compostos organicos ndo-volateis (NVOCs).

O fluxograma da Figura 2 mostra todas essas analises e 0s itens a seguir descrevem com
detalhes a metodologia utilizada para cada uma.

Recebimento das Entrada das amostras

. ‘ - 2 Descarte
ampstras J Ll Retirada e devolugéo JE " l |

A\

Vi % s TR

A & 500 mL de amostra para extragao por 5
..-'ﬁ— \'\,. v/‘”
\ (

[\, o

SPE |
2 / | ( 14 +14 mLde amostra \
S mL de amostra para
Analise de semi Analise de n3o-voliteis para analise dendo
analise de volateis
volateis (quantitativo) (screening) UHPLC-HR- voldteis (quantitativo) por
(quantitativo) por HS-
por GCG-IS/1S IS/ 1S UHPLC-SPE-ON-UNE-
GC-IIS/MS

MS/MS (Pa-E)

Resultados calculados com seusrespectivos
valores de incerteza para volateis e semi-volateis
(GC-IMS/S) além dos n3o volateis (UHPLC-SPE-
ON-UNE-IS/IS)

Figura 2- Fluxograma simplificado das analises das amostras de agua subterranea realizadas no ambito do
Subprojeto 14.

Essa terminologia relacionada a volatilidade dos compostos se torna util quando se
agrupam os compostos segundo as técnicas a serem utilizadas para suas determinagdes, em
especial as tecnicas que podem ser utilizadas para a etapa de separacdo dos compostos para
posterior detec¢do. Nesse sentido os compostos volateis (VOCs) sdo os determinados utilizando
cromatografia gasosa e 0s nao volateis (NVOCs) por cromatografia liquida. Os semivolateis

(SVOCs) em geral sdo determinados por cromatografia gasosa.
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Para se definir a conformidade ou ndo-conformidade de um determinado analito numa
dada amostra, aplicou-se regra para o céalculo do limite de decisdo (LDC), de acordo com a

equacao abaixo:
LDC = VMP + incerteza expandida

Desse modo, o valor de concentragéo calculado para um dado analito deve ser menor
que LDC para ser considerada conforme  (https://eur-lex.europa.eu/legal-
content/EN/TXT/?uri=CELEX:32021R0808, acessado em 18/06/2022).

4.2.1.Determinacdo de Compostos Organicos N&o-Volateis (NVOCS) Utilizando o
Sistema UHPLC-SPE-ON-LINE-MS/MS

Os métodos descritos a seguir foram utilizados para a determinacdo dos NVOCs da
Resolucdo CONAMA 396/08. Eles ndo se basearam em métodos previamente descritos. Optou-
se pelo desenvolvimento de métodos inéditos visando simplicidade, de forma a poderem ser
implementados em laboratérios de rotina, para analise de amostras de 4gua, com vantagens de

economia de reagentes, geracdo de residuos, tempo de andlise e frequéncia analitica.

Para o desenvolvimento dos métodos foram feitos testes das condicdes de extracdo dos
compostos em um sistema de extracdo em fase solida. Apos esses testes, foram divididos em

Método 1 e Método 2, descritos a seguir.

4.2.1.1. Otimizacéo das CondicOes de Preparo de Amostras e das Condig¢des do Sistema
UHPLC-SPE-ON-LINE-MS/MS

As técnicas disponiveis no CRA para as etapas de separagdo e deteccdo dos analitos ja
extraidos das amostras, foi um sistema UHPLC-SPE-ON-LINE-MS/MS (UPLC com tecnologia
2D modelo | Class, espectrometro de massas Waters modelo Xevo TQS Micro), computador

com os softwares MassLynx e Waters Instrument Console.

Portanto foram otimizadas as seguintes condigdes de anélise dos NVOCs usando esse

sistema:
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-Condic0es de pre-tratamento de amostras: foram avaliadas as seguintes membranas de
filtracdo: PVDF, PTFE, NYLON, celulose reconstituida (todas com 0,22 um de poro e 13 mm
de diametro). Pré-condicionamento dos filtros com 500 mL de acetonitrila antes da filtracéo e

adicdo de 50 % (v/v) na amostra.

-Condicdes de injecdo e SPE: foram avaliados os volumes de injecdo de amostras (de
25 a 200 uL), tempo de clean-up (giro da vélvula de SPE) (0,5; 1,0; 2,0 e 2,5 min).

-Condicdes cromatogréficas: foram avaliadas diferentes inclinacdes do gradiente de
eluicdo e porcentagem inicial de solvente forte além da presenca ou nao de acido formico na

fase movel.

-Reducédo do efeito de matriz pela adicdo de complexantes: foram avaliados
individualmente os complexantes cloridrato de hidroxilamina, acido citrico, acetato de aménio

e misturas desses.

-Condi¢cbes de ionizacdo: foram avaliadas a temperatura e vazdo do gas de
dessolvatacdo, vazdo do gas de contrafluxo do cone, voltagem do capilar, modos positivos e
negativos alterando em pelo menos + 20 % os valores encontrados na literatura ou de referéncia
do equipamento (Quanpedia®) e depois uma segunda otimizacdo em = 5 % do melhor valor

encontrado.

-Condic¢oes de fragmentacao e extracao do ion precursor: foram avaliadas as energias
de coliséo e voltagem do cone do espectrometro de massas alterando em pelo menos £ 20 % os
valores encontrados na literatura ou de referéncia do equipamento (Quanpedia®) e depois uma

segunda otimizagdo em = 5 % do melhor valor encontrado.

4.2.1.2. Validacdo e Analise de NVOCs em Agua Subterranea por UHPLC-SPE-ON-
LINE-MS/MS

Ap0s as etapas de otimizagdo foram validados dois métodos quantitativos denominados,
Método 1 e Método 2.

Os analitos 2,4-D, alaclor, aldicarb, aldicarb sulfona, atrazina, bentazona, carbofuran,

malation, metolacloro, molinato, pentaclorofenol, propanil e simazina foram contemplados no
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Método 1, enquanto aldicarb sulfoxido, clorpirifés e pendimetalina foram analisados pelo
Método 2 devido, principalmente, as fortes sor¢Ges desses Ultimos analitos nos filtros avaliados.

A validacdo foi realizada para esses 16 analitos previstos na resolucio CONAMA
396/08 seguindo o PS-005 do sistema de qualidade do CRA.

O fluxograma simplificado do procedimento de analise de aguas subterraneas pelo
Método 1 que contemplou 13 analitos de interesse por UHPLC-SPE-ON-LINE-MS/MS esta

representado na Figura 3.

Centrifugar por 5

minutos a 4000 Separar 10 mL do centrifugado em um segundo
rpm 14 mL de I::> tubo falcon e adicionar 100 pL de aditivo e 100
amostra em tubo uL de acetonitrila grau HPLC
falcon

Filtrar os 10 mL em

Injetar 125 pL no

] filtro de seringa,
equipamento de
recolhendo o
UHPLC-SPE-ON- .
ultimo mL em um
LINE-MS/MS .
vial de 2 mL

Figura 3- Fluxograma simplificado do procedimento de andlise das amostras de agua subterranea pelo Método 1
para determinagdo de compostos ndo-volateis por UHPLC-SPE-ON-LINE-MS/MS

O Método 2, apresentado no fluxograma da Figura 4, foi desenvolvido para 0s outros 3
analitos (aldicarb sulféxido, clorpirifés e pendimetalina) que ndo puderam ser quantificados
pelo Método 1. Para esse metodo utilizou-se uma condicéo de pré-condicionamento do filtro

de seringa e mistura da amostra com solvente organico para minimizar perdas por adsorgao.
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Centrifugar em

tubo falcon, 14 Separar 1000 pL do centrifugado em um
mL de amostra segundo tupo falcon, adicionar 20 pL de aditivo
por 5 minutos a e 1000 pL de acetonitrila grau HPLC

4000 rpm

. Filtrar os 2020 pL em filtro
Injetar 25 plL no . .
. de seringa previamente
equipamento de .
condicionado com 500 pL de
UHPLC-SPE-ON-

acetonitrila e recolher o
LINE-MS/MS

ultimo mL em vial

Figura 4- Fluxograma simplificado do procedimento de analise das amostras de agua subterranea pelo Método 2
para determinacdo de compostos ndo-volateis por UHPLC-SPE-ON-LINE-MS/MS

As condicBes cromatogréaficas, de SPE e espectrometria de massas de compromisso para
0s dois conjuntos de analitos analisados estdo descritas na Tabela 3. Essas condigfes visaram
buscar simultaneamente seletividade, sensibilidade e velocidade de analise. O grande desafio
para estabelecer essas condi¢des foi contemplar as diferentes propriedades fisico-quimicas dos

analitos de interesse que respondiam de forma diferente aos ajustes realizados.

Tabela 3- CondigOes cromatograficas, SPE e espectrometria de massas empregadas na validacdo e andlise das
amostras pelos Métodos 1 e 2 desenvolvidos por UHPLC-SPE-ON-LINE-MS/MS

Parametros cromatograficos (unidade) Valor/Descricéo
Coluna de SPE Xbridge C8 Direct Connect HP 10 um; 2,1 x 30 mm, 25 °C
Coluna analitica Acquity UPLC BEH C18 1,7 um; 2,1 x 50 mm, 30 °C
Temperatura do injetor (°C) 25
Vazdo das bombas cromatograficas (mL/min) 0,5 (bombas alfa e beta)
Volume de inje¢do (uL) 125

Bomba alfa: inicial-1,6, 0,5 %; 1,6-2,0, 95,5 %:;
2,0-2,7, 95,5 %; 2,7-2,71, 0,5 %; 2,71-6,00, 0,5 %.
Bomba beta: inicial-1,0, 10 %; 1,0-4,5, 95 %; 4,5-
5,0, 95 %; 5,0-5,01, 10 %; 5,01-6,00, 10 %.
Corrida cromatogréficas comeca na posicéo (1:1);
Posicdo das valvulas (min) (Método 1) 1,5 min mudanca para a posicéo (1:2); 5,8 min
retorna para a posicao (1:1)

Bomba alfa: inicial-1,6, 0,5 %; 1,6-3,0, 95 %); 3,0-
3,7, 95 %; 3,7-3,71, 0,5 %; 3,71-7,00, 0,5 %.
Bomba beta: inicial-1,0, 10 %; 1,0-5,5, 95 %; 5,5-
6,0, 95 %; 6,0-6,01, 10 %; 6,01-7,00, 10 %.

Modo de eluicdo (Método 1)

Modo de eluicdo (Método 2)
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Parametros cromatograficos (unidade) Valor/Descricédo
Corrida cromatogréaficas comeca na posic¢do (1:1);
Posicdo das valvulas (min) (Método 2) 1,0 min mudanca para a posicao (1:2); 6,8 min

retorna para a posicdo (1:1)

Parametros de ionizagdo (espectrometria de

massas) (unidade) Valor/Descrigao

Voltagem do capilar (kV) 2,5
Temperatura da fonte (°C) 150
Temperatura do gés de dessolvatacédo (°C) 600
Vaz&o do gés de dessolvatagdo (L/h) 850
Vazéo do gas do cone (L/h) 25

Além dos parametros gerais de ionizacdo, cada analito foi otimizado em sua energia de
colisdo e voltagem do cone buscando obter simultaneamente seletividade e sensibilidade. Os
pardmetros de Monitoramento de Reac¢bes Multiplas (MRM- Multiple Reaction Monitoring)
para cada analito analisado nos Métodos 1 e 2 estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 4- Parametros de MRM para a andlise dos 16 NVOCs previstos na Resolucdo CONAMA 396/08.

. Precursor Produto Dwell Cone Colisédo tr
Analito Modo ") (m/2) min) (V) @)  (min)
(-) 219 125 0,007 25 14
2,4-D (-) 219 161 0,007 25 14 2,32
Ataclor (+) 270,1 162,15 0,007 20 20 262
(+) 270,1 238,13 0,007 20 11 :
. (+) 213 89 0,007 35 20
aldicarb (+) 213 116 0,007 35 11 2,66
(+) 223 76 0,007 35 7
aldicarb sulffona  (+) 223 86 0,007 35 14 2,19
(+) 223 148 0,007 35 10
aldicarb (+) 207 89 0,054 20 15 178
sulféxido (+) 207 132 0,054 20 5 '
(+) 216,1 68 0,007 39 18
atrazina (+) 216,1 96,1 0,007 39 23 2,98
(+) 216,1 174,1 0,007 39 18
(-) 239 132 0,007 36 28
bentazona (-) 239 175 0,007 36 20 2,24
(-) 239 197 0,007 36 20
(+) 222,11 123 0,007 5 20
carbofuran (+) 222,11 165,1 0,007 5 10 2,88
. (+) 349,9 97 0,054 27 32
clorpirifos 349.9 198 0054 27 20 5,02
(+) 331 99 0,007 12 26
malation (+) 331 127 0,007 12 12 3,62
(+) 331 285 0,007 12 7
(+) 284,1 176,1 0,007 17 25
metolacloro 284,1 2521 0007 17 15 3,64
(+) 188 55 0,007 17 24
molinato (+) 188 83 0,007 17 13 3,46
(+) 188 126 0,007 17 13
o (+) 282,2 194,1 0,054 12 17
pendimetalina 282,2 2122 0054 12 10 502
(-) 264,9 34,9 0,007 25 20
pentaclorofenol (-) 204.8 96.9 0,007 25 20 3,47
oropanl (+) 217,9 127 0,007 31 22 298
(+) 217,9 161,9 0,007 31 16 ’
simazina (+) 202 96 0,007 40 22 2,71

4.2.2.Determinacdo de Compostos Organicos Semivoléateis (SVOCs) por GC-MS/MS

A Figura5 apresenta um fluxograma com o resumo do procedimento de analise de aguas
subterraneas empregando SPE para determinacdo de SVOCs por GC-MS/MS (metodos EPA
8270 e SW-846).
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Filtrar 500 mL de Extrair 400 mL de
Eluir os analitos com 12 mL

amostra e adicionar amostra em d vent .
. e solventes organicos
2 mL de aditivos cartuchos de SPE de o &
. (acetonitrila:diclorometano:
(fosfato/acido 500 mg Strata-X no

acetato de etila, 1:3:3, v/v)

fosférico) equipamento ASPEC
1
Injetar 1,00 pL no equipamento de Evaporar até a secura,
GC-MS/MS para andlise de semi- ressuspender em 1 mL de
volateis, e 5,00 pL no <j metanol: acetona 8:2 v/v
equipamento de UHPLC-HR-MS/MS e 20 uL da solugdo de Mix

para analise de ndo volateis Padrdo Interno

Figura 5- Fluxograma simplificado do procedimento de analise das amostras de dgua subterranea pelo método de

SPE para determinacdo de compostos semivolateis por GC-MS/MS

Algumas classes de SVOCs, incluidas na Resolucdo CONAMA 396/08, sdo

hidrocarbonetos policiclicos arométicos (PAHS), bifenilas policloradas (PCBs) e pesticidas.

Os métodos utilizaram, nas etapas de separacao e identificacdo dos analitos, as técnicas
de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas sequencial (gas
chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS). Essas técnicas sao as ideais porque
permitem quantificar concentrages extremamente baixas (parte por trilhdo, ppt = 1 ng/L) de

Ccompostos organicos.
4.2.2.1. Parametros Instrumentais

Antes da analise das amostras o equipamento GC-MS/MS passou por um processo de
calibracéo, descrito no Procedimento Padrdo 008. A Tabela 5 mostra as condic¢des instrumentais

usadas nas andlises dos SVOCs em agua subterranea.

Tabela 5- Condic8es instrumentais da analise de GC-MS/MS

Parametro Valor
Volume de Injecdo 1pL
Pulsed Splitless
Pressdo 16,814 psi
Fluxo Total 54,7 mL/min
Injetor Multi Modo (MMI) Purga do septo 3,0 mL/min
Purga do septo alternado
Presséo de injecdo 25 psi até 1 min
Purga 50,0 mL/min em 1 min
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Parametro Valor

Temperatura do MMI 200 °C por 0,5 min; 600 °C/min até 300 °C
Intuvo MMI Guard Chip (G4587-60665)

Intuvo guard chip 70 °C por 1 min, 15 °C/min até 100 °C,

14 °C/min até 260 °C, 5 °C/min até 320 °C por 1 min
Agilent 122-5536UI-INT: US18360245

Coluna DB-5MS Ul 30 m x 250 um x 0,5 um
Faixa de temperatura -60 °C — 325 °C (350 °C)
Fluxo 1,7 mL/min

45 °C por 1,3 min, 85 °C min™ até 130 °C manter por
1 min, 12 °C min* até 180 °C,

Temperatura da coluna 10 °C/min até 240 °C, 12 °C min™ até 320 °C manter

por 10 min
Temperatura do BUS 320 °C
Temperatura da linha de transferéncia 320 °C
Temperatura da fonte de ions 280 °C
Temperatura dos quadrupolos 200 °C
Modo de aquisicéo MRM
Fator de ganho 5

4.2.2.2. Extracdo dos analitos por Extracdo em Fase Solida (SPE)

A amostras foram submetidas a Extracdo em Fase Solida (SPE, Solid Phase Extraction)
antes de serem injetadas no sistema GC-MS/MS. Em geral, 0 processo segue as seguintes
etapas: condicionamento, percolacdo da amostra, lavagem e eluicdo. No método desenvolvido,
0 extrato resultante do processo de SPE (eluato) foi submetido a uma etapa de secagem do
solvente de eluicdo, seguida da ressuspensdao em um solvente compativel com a técnica de GC-
MS/MS.

O preparo de amostra foi realizado em um equipamento GX-274 ASPEC, o qual realiza
extragbes em fase sdlida de forma automatizada, utilizando cartuchos e aplicando presséo
positiva. O equipamento GX-274 ASPEC ¢ capaz de processar quatro amostras

simultaneamente e acomoda grandes volumes de amostra (da ordem de litros).
4.2.2.3. Preparo das solugfes para as curvas analiticas

Foram preparadas 31 solucbes padrdo estoque a partir de materiais de referéncia
certificados. Os 31 analitos analisados estéo listados na resolugdo CONAMA 396/08. A partir
das solugbes estoque foram preparados quatro grupos de solugdes de trabalho, como

representado no fluxograma da Figura 6. Uma solucdo contendo um mix de padrdo interno
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também foi preparada. A preparacdo das solucdes esta registrada no formulério padrao FP-032

-Preparo de SolugGes e Misturas.

Preparo da solugdo estoque
Material de Referéncia Certificado

31 analitos

Mix SVOC1 Mix SVOC 2 Mix SVOC 3 .
Aldrin Benzo(a)antraceno Bifenilas (PCB 28, Permetrina
Dieldrin Benzo(a)pireno PCCB52, PCB 101, PCB
Endrin Indeno(1,2,3)pireno 118, PCB 138, PCB 153,
Heptacloro Criseno PCB 180)
Heptacloro epéxido Dibenzo(a,h)antraceno Clorotalonil
Hexaclorobenzeno Benzo(b)fluoranteno Endosulfan |
Lindano (gama-BHC) \ ) Endosulfan I
p-p’-DDD N s Endosulfan Sulfato
p-p’-DDE Metoxicloro
p-p’-DDT u
Trans-Clordano
Cis-Clordano

Figura 6- Fluxograma com as solugdes de trabalho dos analitos SVOCs analisados por extragdo em um
equipamento GX-274 ASPEC e analise por GC-MS/MS

4.2.2.4. Preparo das Curvas Analiticas

As curvas analiticas foram construidas com 7 niveis de concentracdo em uma matriz
branca. Uma amostra de agua subterranea (matriz branca) foi transferida para um baldo de 1000

mL e fortificada com as solucGes descritas na Tabela 6.
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