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1. JUSTIFICATIVA E CONTEXTUALIZACAO

A captacdo de agua do Rio Paraopeba para tratamento e disponibilizagdo para
consumo humano foi interrompida a jusante do ponto onde ocorreu o rompimento da
barragem 1 (B1) do complexo da Mina Corrego do Feijao da empresa Vale, em Brumadinho.
Sabe-se que diversas empresas, comércios € pequenas plantagdes foram parcialmente ou
totalmente destruidos pela passagem do rejeito, além de uma enorme area da propria Vale. A
quantidade e a diversidade dos compostos organicos presentes na barragem B1 ou ainda no
maquindrio, veiculos, depdsitos, transformadores e laboratorios, além de todos os locais no

entorno da empresa, foram arrastados e dispersos nos corpos d’agua.

O tipo de contaminacdo que pode ter potencialmente ocorrido ndo tem precedentes
e/ou parametro de comparagdo com outros casos de contaminagdo pelos contaminantes
organicos frequentemente monitorados em amostras de agua superficial e sedimentos
estabelecidos nas Resolucdes CONAMA 357 e 454, respectivamente. E importante ressaltar
que muitas dessas substancias organicas, € também seus produtos de degradagdo, sdo
altamente toxicos, mesmo em quantidades infimas, e o seu monitoramento ¢ de vital

importancia para a saude da populacao e também dos ecossistemas.

Portanto, mostra-se ndo apenas importante, como também diligente, que seja avaliada
a qualidade das aguas superficiais e sedimentos das propriedades ao longo do Rio Paraopeba,
as quais sdo usadas para diversas finalidades, principalmente para consumo humano e
dessedentacdo animal. Deste modo, um monitoramento sistematico sobre a presenga de tais
compostos organicos nocivos nestas amostras mostra-se de extrema relevancia para

tranquilizar toda a populagdo do entorno da regido do acidente.
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2. OBJETIVOS E METAS

2.1. OBJETIVO GERAL E META FINAL

Para as andlises das amostras, a equipe apresenta, como objetivo geral e meta final, a
avaliacdo qualitativa e quantitativa de contaminantes organicos em agua superficial e
sedimentos da Bacia do Rio Paraopeba. Os analitos previstos nas Resolugdes CONAMA 357
(agua superficial) e 454 (sedimento), como exposto no Anexo 1, serdo quantificados em
amostras coletadas em 44 pontos da Bacia do Rio Paraopeba definidos no plano amostral do

CTC do Projeto Brumadinho-UFMG, como indicado na Figura 1.

Se a integra do presente projeto for aprovada, incluindo o or¢camento adicional
(maiores esclarecimentos serdo fornecidos ao longo da presente proposta), 81 analitos serdo
analisados. Dentre esses, 21 (26 %) serdo analisados por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas sequencial (UHPLC-2D-MS/MS), enquanto os 60 restantes (75 %)
serdo objeto de analise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS e GC-MS/MS), como indicado no Anexo 1. Além disso, todas as amostras serdo
analisadas via cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de alta resolugdo
(HPLC-HRMYS) para a realizagdo de uma triagem (screening), visando, também, a deteccao
de compostos organicos ausentes das Resolugdes CONAMA 357 e 454. Maiores detalhes

sobre todas estas técnicas serdo apresentados nos itens a seguir da presente proposta.
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Figura 1. Localiza¢do dos 44 pontos de coleta de agua superficial e de sedimentos do plano
amostral do CTC do Projeto Brumadinho-UFMG (Fonte: Chamada Publica Induzida 11/2019

e Chamada Publica Induzida 09/2019 onde se citam as coordenadas geograficas destes

pontos).
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2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
A presente proposta apresenta os seguintes objetivos especificos:

1) Analisar as amostras aplicando metodologias de preparo de amostra adequadas para
determinagdo de compostos contemplados nas Resolugdes CONAMA 357 e 454 (Anexo 1)
pelo uso das técnicas de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
sequencial (UHPLC-2D-MS/MS) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS e GC-MS/MS), empregando metodologias quantitativas validadas segundo
os pardmetros preconizados no guia de validagio do INMETRO;?

2) Utilizar a técnica de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de alta
resolucdo (UHPLC-HRMS), empregando metodologias no modo de varredura completa
(screening), buscando outros compostos, além daqueles indicados nas Resolugdes CONAMA
357 e 454, bem como possiveis produtos de degradacao destes;

3) Estabelecer correlagdes de similaridade pelo uso de ferramentas quimiométricas, tais como
PCA (Principal Component Analysis) e HCA (Hierarchical Clustering Analysis), buscando-
se tragar perfis de similaridades e padrdes de distribui¢do dos compostos organicos das aguas

superficiais da bacia do Rio Paraopeba.
3. METODOLOGIA
3.1. COLETA DAS AMOSTRAS

As coletas das amostras serdo realizadas por uma equipe selecionada em outros editais
(Chamada Projeto Brumadinho-UFMG n° 9-2019 e n° 11-2019 e serdo distribuidas da
seguinte maneira: (1) 44 amostras de dgua superficial coletadas mensalmente, durante 11
meses, totalizando 484 coletas; (2) no caso de sedimentos, serdo 44 amostras coletadas em

dois periodos distintos, durante a vigéncia do edital, totalizando 88 amostras. Portanto, o
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numero de amostras totais a ser coletado ¢ 572 (484 de aguas superficiais e 88 de
sedimentos). A regido de referéncia (municipios atingidos), onde as amostras deverdo ser
coletadas, compreende os seguintes municipios selecionados, de Brumadinho até a represa da
Usina Hidrelétrica de Retiro Baixo, a saber: (1) Betim, (2) Brumadinho, (3) Curvelo, (4)
Esmeraldas, (5) Florestal, (6) Fortuna de Minas, (7) Igarapé¢, (8) Juatuba, (9) Maravilhas, (10)
Mirio Campos, (11) Martinho Campos, (12) Papagaios, (13) Para de Minas, (14) Paraopeba,
(15) Pequi, (16) Pompéu, (17) Sao Joaquim de Bicas, (18) Sao José da Varginha e (19)

Sarzedo (Figura 1).

3.2. ANALISE DOS COMPOSTOS ORGANICOS

As analises target (ou alvo) centralizam-se na analise de um grupo ou classe de
compostos, nesse caso, os compostos listados nas Resolugdes CONAMA 357 e 454. Ja as
analises untarget (ou global) podem ser convenientemente utilizadas como um método de
triagem, além de permitir a deteccdo de analitos que ndo estdo nas listas das Resolucdes
CONAMA 357 e 454. Os métodos de extracdo dos compostos organicos das aguas
superficiais, quais sejam Solid Phase Extraction (SPE) e Solid Phase Microextraction
(SPME), e o tratamento inicial das amostras de sedimento sdo detalhados nos itens a seguir.
Esses modos de extragdo serdo combinados com as técnicas de cromatografia gasosa ou
liquida acoplada & espectrometria de massas para a realizagdo das andlises do tipo target €
untarget. Finalmente, todas as analises serdo realizadas no Centro de Referéncia Ambiental
(CRA), localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais

(DQ-UFMG).
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3.3. METODOS DE EXTRACAO
3.3.1. Solid Phase Extraction (SPE)

A metodologia de SPE que serd empregada nas andlises das amostras de agua
superficial foi baseada naquela utilizada pelo laboratorio da companhia de saneamento de
Minas Gerais (COPASA), o qual possui acreditacdo na norma ISO 17025. Para a otimizagao
do método serdo avaliados diferentes cartucho de fase reversa contendo 500 mg de sorvente e
com capacidade para 6 mL. Todos eles sdo baseados em silica ou polimero de interagdes

predominantemente hidrofobicas e sdo utilizados nas analises realizadas pela COPASA.

As etapas de SPE a serem executadas serdo as seguintes: a) condicionamento do
cartucho pela adicdo de 3 mL da solugcdo de acetato de etila:diclorometano (50:50, v/v)
seguido de 3 mL de metanol; (b) percolagdo da amostra, quando serdo avaliados os volumes
de 250, 500, 750 e 1000 mL de amostras de agua superficial para verificagdo do volume de
ruptura ideal de compromisso para os analitos de interesse; (¢) secagem dos cartuchos pela
remocao da fragdo da agua aplicando-se alto vacuo por pelo menos 10 minutos. Esta etapa ¢
necessaria para a perfeita eluicdo dos analitos; (d) elui¢do dos analitos do cartucho
percolando-se 2 mL de acetona, seguido de 5 mL de acetato de etila e, finalmente, 7 mL de

diclorometano.

Ap0s a eluigdo, a dgua residual serd retirada por uma ultima percolagdo do eluato
organico por um cartucho de sulfato de magnésio anidro. Finalmente, ap6s a remocao da agua
residual, os 7 mL de percolado final serdo evaporados sob fluxo de nitrogénio
(aproximadamente 40 °C) até o volume de aproximadamente 0,7 mL, o qual serd completado
para 1 mL com acetato de etila em vial de inje¢do. Desse vial serdo retiradas aliquotas para

injecao nos sistemas de cromatografia liquida e gasosa.
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A otimizagdo dos parametros de extracdao, como volume de amostra, tipo € volume do
solvente de eluicdo, pH da amostra e adicdo de sais serd feita empregando métodos
estatisticos de planejamento de experimentos do tipo fatorial completo e fraciondrio. A
aplicagdo do planejamento experimental permitird obter as melhores condi¢des de extragdo

para os analitos a serem analisados.
3.3.2. Solid Phase Microextration (SPME)

Uma das principais técnicas de extragdo utilizadas para analise dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), compostos organoclorados (OCCs) e contaminantes
organicos volateis (VOCs) em 4gua ¢ a microextragdio em fase solida (Solid Phase
Microextraction, SPME) e uma técnica derivada, denominada microextracdo em fase sélida
com fibra resfriada (Cold Fiber Solid Phase Microextraction, CF-SPME), de acordo com um
sistema proposto recentemente por Menezes e Cardeal.! A SPME ¢ uma técnica de extragio
muito versatil e tem sido utilizada por pesquisadores em diversos campos. Suas
caracteristicas sdo pré-concentragdo ¢ nao dependéncia de solvente organico. Além disso, a
extragdo e pré-concentragdo ocorrem em uma etapa Unica.” Outras vantagens sio a
seletividade, a reutilizacdo das fibras, menor nimero de etapas e o pequeno volume de
amostra, o que reduz o efeito de matriz. Na presente proposta, todas as extracdes serdo feitas
usando uma fibra pré-selecionada e as andlises serdo feitas no modo de insercdo direta (DI)
ou headspace (HS) Apos a extracdo, a fibra seréd transferida diretamente para o injetor do

sistema cromatografico.
3.3.3. EXTRACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

Diferentemente das amostras de 4gua, para as amostras de sedimento, visando atender
a resolugdo CONAMA 454, serd necessario empregar uma etapa de extracdo prévia. No

sedimento os analitos podem estar fortemente sorvidos sob as particulas de minerais ou ainda
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na matéria organica. Dessa forma, ¢ necessario aplicar métodos de extracdo mais enérgicos
para garantir a recuperacdao adequada dos possiveis analitos ali presentes. A Environmental
Protection Agency dos Estados Unidos preveé, basicamente, quatro possiveis diferentes
estratégias para a analise de poluentes organicos em solo ou sedimento: Sox#let, micro-ondas,
ultrassom e extracdo acelerada por solvente. Das quatro técnicas citadas o Soxhlet ¢ a mais
antiga, sendo a primeira a ser preconizada. Sua eficiéncia e simplicidade sdo inquestionaveis
porém o tempo, quantidade de solvente organico e agua gastos durante a etapa de extragao

sdo extremamente elevados.

A técnica de micro-ondas emprega um aquecimento controlado do solvente e da
amostra empregando ondas eletromagnéticas (tipicamente 2450 MHz) em frascos fechados.
Os frascos utilizados sdo revestidos com materiais especiais como WeflonTM capazes de
absorver as ondas eletromagnéticas e transforma-las em calor, 00 qual ¢ transferido do frasco
para o solvente e amostra. As grandes vantagens dessa técnica ¢ que multiplas amostras
podem ser extraidas simultaneamente, o controle da temperatura e poténcia pode ser feito de
forma rigorosa e os gastos de solvente e tempo sdo reduzidos significativamente. Em
compensagdo o uso de equipamentos de micro-ondas e dos frascos especiais depende da sua
aquisi¢do, de um conhecimento maior de operagdo e gastos e tempo com manuten¢ao de uma

maquina muito mais cara que os sistemas de Soxhlet.

A técnica de ultrassom ¢ outra técnica de extragdo que converte um tipo de onda
(sonora na faixa de 25 a 45 kHz) em aquecimento visando acelerar o processo € aumentar a
eficiéncia de extracao dos analitos de particulas de sedimento ou solo. As ondas sonoras nesta
faixa de frequéncia geram pontos de baixa pressdo que evaporam pequenos volumes de
solventes formando bolhas de vapor. Essas bolhas podem entdo absorver as ondas sonoras
ultrassonicas e colapsar, liberando a energia em forma de ondas de choque no fendmeno de

cavitacdo. Essas ondas de choque dissipam rapidamente sua energia em forma de calor

9
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aquecendo o sistema. E um sistema de aquecimento e extragdo eficientes, que pode ser
empregado com varias amostras em batelada equipardvel nesses aspectos ao sistema de
micro-ondas, porém com a grande vantagem dos equipamentos de ultrassom serem muito
mais baratos. As grandes desvantagens sao que os extratos ficam muito mais sujos devido a
cominui¢do das particulas pelas ondas de choque além do controle da poténcia empregada

ndo ser tdo preciso quanto o dos sistemas por micro-ondas.

As técnicas de extragdo acelerada por solvente (ASE do inglés, Accelerated Solvent
Extraction) ou ainda extracdo com liquido pressurizado (PLE do inglés, Pressurized Liquid
Extraction) utilizam solventes pré-aquecidos que sdo forcados por pressdo a passar por
cartuchos (colunas) de ago dentro das quais o solo ou sedimento foi previamente dispersado e
acondicionado. Essa ¢ uma técnica de extracdo de ndo equilibrio onde busca-se esgotar a
amostra “lavando-a” com volumes adequados de solventes pré-aquecidos. E uma técnica
muito eficiente de extrair compostos organicos de material particulado, sendo praticamente
toda automatizada. Porém, algumas limitacdes dessa técnica podem ser mencionadas como
gasto mediano a elevado de solvente, ndo pode ser realizada em batelada (apenas uma
amostra de cada vez), ¢ mais susceptivel ao efeito memoria (carry over) e a quase
obrigatoriedade de uma técnica adicional efetiva para realizar a pré-concentragdo e limpeza

(clean-up).

A escolha de uma dessas técnicas vai depender fundamentalmente da composi¢ao do
sedimento (minerais, tamanho de particula, quantidade de matéria organica, etc), da
frequéncia analitica que o laboratorio ¢ demandado (nimero de amostras dia ou semana) e
dos recursos disponiveis. Para atender esse edital, duas diferentes técnicas de extracao serdo
avaliadas e comparadas para o sedimento analisado: a extragdo com ultrassom e a extracao

acelerada por solvente. Cada uma dessas técnicas sera comparada em termos de

10
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reprodutibilidade, eficiéncia de extragdo, efeito de matriz e facilidade de operacdo. Aquela

que melhor atender esses parametros sera validada e empregada nas amostras fornecidas.

3.4. ANALISES POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE

MASSAS (GC-MS E GC-MS/MS)

As andlises dos compostos organicos serdo realizadas em um cromatografo a gas
(Agilent modelo Intuvo 9000) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
quadrupolo MS/MS (Agilent modelo 7010B). O injetor sera operado no modo splitless, numa
temperatura entre 250 °C - 270 °C, durante 1 a 2 min. Sera utilizada uma coluna 5% fenil-
polidimetil-siloxilana, DB-5MS Agilent (30 m x 250 um x 0,25 pum), e fluxo de hélio (pureza
de 99,999 %) variando entre 1,2 ¢ 1,5 mL min™'. O programa de temperatura do forno inicia
em 80 °C seguido de aquecimento a uma taxa variando entre 20 e 30 °C min™ até 150 °C —
160 °C; aumento para 210 °C a uma taxa de 10 °C min™ e patamar de 4 min; aumento para
240 °C a uma taxa de 15 °C min™'; aumento para 280 °C a uma taxa de 10 °C min™ e patamar
de 10 min. O espectrometro de massas sera operado no modo de impacto de elétrons (EI)
com energia de 70 eV e modo positivo. A temperatura da fonte de ions serda 200 °C e a
temperatura da interface de 300 °C. Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo

com o que ¢ preconizado pelo guia de validagio do INMETRO.?

3.5. ANALISES POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE

MASSAS (UHPLC-HRMS E UHPLC-2D-MS/MS)
3.5.1. Analises Target (UHPLC-2D-MS/MS)

Da lista dos compostos organicos preconizados nas Resolucdes CONAMA 357 e 454,
21 deles serdo analisados por cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a um

espectrometro de massas do tipo triplo quadrupolo, conforme especificado no Anexo 1, com

11
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preparo de amostras por extracdo em fase solida (SPE) online ou injecdo direta. Maiores
detalhes sobre as condigdes a serem empregadas na extracdo SPE sdo fornecidos no item

3.3.2 da presente proposta.

O equipamento empregado, comprovadamente capaz de realizar a determinacdo de
tais compostos, serd o cromatografo a liquido UPLC ACQUITY UPLC I-Class FTN-I
contendo o sistema online de extragdo em fase sd6lida BSM/BSM 2D PLUS acoplado ao
espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro. Esse equipamento foi um dos
dois equipamentos que demonstraram capacidade analitica para andlise direta de amostras de

agua exigidos no Pregao SABESP 00.178/19.
3.5.2. Analises Untarget (UHPLC-HRMS)

Com a evolugdo dos espectrometros de massas de alta resolugao (HRMS) nas ultimas
décadas e seu acoplamento com técnicas de separacdo como a cromatografia liquida (LC),
surgiu a op¢do de detectar centenas de contaminantes e seus produtos de degradacdo,
utilizando uma abordagem untarget (i.e., global, sem a pré-selecio de compostos alvo).* As
analises untarget podem ser convenientemente utilizadas como um método de triagem, que
permite ampliar a gama de contaminantes detectados e agilizar o monitoramento dos mesmos
nas amostras.’” Além disso, essa abordagem permite também identificar novos poluentes
emergentes ou compostos atipicos, nao inclusos nas listas de contaminantes dos Orgaos
reguladores,® que venham a ocorrer nas amostras em estudo. Apos a etapa de triagem, as
amostras seguem para a analise farget, com foco especial nas que apresentaram resultado

positivo em relagdo a algum contaminante, para entdo ser confirmado e quantificado.

Assim, no presente projeto propde-se aplicar um método untarget para triagem inicial
de contaminantes nas amostras de dgua superficial coletadas em localidades atingidas pelo

rompimento da Barragem da Mina Corrego do Feijdo. As amostras com triagem positiva para

12
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contaminantes organicos ndo volateis (compativeis com cromatografia liquida)
regulamentados pelas Resolugoes CONAMA 357 e 454 (Anexo 1) serdo, entdo,
subsequentemente analisadas quantitativamente por analise farget. Com isso, busca-se
simultaneamente: (i) agilizar a determinagdo dos analitos regulamentados, uma vez que a
analise target pode focar especialmente nas amostras com triagem positiva; e (ii) investigar a
possivel presenca de outros compostos, nao regulamentados, porém que podem ser relevantes
para avaliar o impacto do rompimento da barragem (e.g., produtos de transformagdo de
contaminantes, novos poluentes emergentes, compostos utilizados no processo de

mineragao).

3.6. TRATAMENTO DOS DADOS

Antes da analise dos dados faz-se necessaria seu pré-processamento. Os mais comuns
para analises cromatograficas sdo deconvolucdo dos sinais, filtragem de ruido, detecgdo e
alinhamento de picos, correcdo da linha de base e preenchimento de lacunas. Outras etapas
incluem centralizagdo, dimensionamento e transformagdo de dados que sdo utilizadas para
minimizar os erros experimentais. Apos essas etapas de pré-processamento e pré-tratamento
dos dados sdo realizadas as analises estatisticas, que pode ser univariadas e multivariadas. De
forma geral, as andlises target usam uma abordagem univariada e as analises untarget uma
abordagem multivariada.
3.6.1. Andlises Target

Os métodos desenvolvidos serdo validados segundo as normas preconizadas no guia
de validagdo do INMETRO? com o objetivo de verificar o desempenho para as condi¢des nas
quais estdo sendo propostos. O processo de validacdo assegura a qualidade da andlise
realizada e gera informagdes confidveis e interpretdveis sobre as amostras. Os ensaios de

validagdo serdo realizados por meio do uso de padrdes.
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A validacao serd demonstrada por meio da determinacdo de alguns parametros
analiticos, denominados figuras de mérito. Neste projeto, os seguintes parametros serao
considerados: seletividade, linearidade, e faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisdo,
recuperacdo, limite de deteccdo e limite de quantificacdo.””® Os parametros de desempenho
devem atender aos limites regulamentados pelo CONAMA.

As curvas analiticas serdo construidas e analisadas pelo método dos minimos
quadrados ordinarios. As premissas de normalidade, homocedasticidade e independéncia dos
residuos serdo verificadas pelos testes de Ryan-Joiner, Brown-Forsithe ¢ Durbin-Watson,
respectivamente.” O ajuste do modelo sera averiguado pela analise de varidncia (ANOVA). O
desempenho dos métodos validados serd acompanhado ao longo do projeto por meio de
cartas de controle.

3.6.2. Analises Untarget

A grande quantidade de dados gerados nas analises untarget requer a implementagao
de tratamento dos dados pos-aquisicao, antes da etapa de identificacdo. Nessa etapa, os dados
serdo processados usando o software do equipamento (Xcalibur). A saida do software sera
importada para ambiente Matlab para realizagdo das andlises quimiométricas (analises
multivariadas). O uso da quimiometria permite reconhecer padrdes e similaridades em dados
altamente complexos.'’ Os padrdes sdo identificados nos resultados e depois podem ser
classificados com base na similaridade entre as amostras. Estes podem ser usados para
identificar perfis de distribuigdo de um composto, bem como destacar o grau de
contamina¢cdo em uma determinada area. Para aplicar as ferramentas quimiométricas, os
dados serdo organizados na forma de matriz e pré-processados.

ApoOs o pré-processamento, os dados serdo avaliados empregando métodos de analise
nao-supervisionados, como Andlise de Componentes Principais (PCA) e HCA (Hierarchical

Clustering Analysis). Os resultados da PCA serdo apresentados por meio dos graficos de
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scores, que mostram as relacdes entre as amostras e grafico de loadings (pesos) que indicam
as relagdes entre as variaveis. A andlise desses graficos permite identificar similaridades entre
as amostras, uma vez que amostras similares formam agrupamentos, € caracterizar compostos
que sdo responsaveis pelos agrupamentos e separagdes das amostras. Os resultados obtidos
nas analises target e untarget permitirdo obter um perfil de distribuicdo quimica dos
compostos analisados/ encontrados na regido amostrada e avaliar essa distribuicdo em funcao

do tempo
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4. CRONOGRAMA DE EXECUCAO

Conforme Chamada Publica Interna Induzida N° 17 € 19/2020, o cronograma de execugdo da proposta tem prazo maximo de treze meses.

O cronograma de execucao ¢ apresentado na Tabela 1. Deve-se esclarecer que ¢ muito provavel que dentro do prazo estipulado de treze meses de

execucdo da proposta, os dois primeiros meses serdo dedicados as tarefas de montagem do laboratorio, instalagdo e treinamento com 0s novos

equipamentos adquiridos.

Tabela 1. Cronograma de execucdo das atividades experimentais do projeto, divididas em treze meses.

Més
Atividades
2 3 4 5 7 10 | 11 | 12 | 13
Entrega e armazenamento das amostras coletadas
Aquisi¢@o de materiais consumiveis para a realizagdo das analises
Treinamento da equipe com os equipamentos
Ajuste das condigdes de preparo de amostras e dos parametros analiticos
instrumentais
Validagao dos métodos e avaliagdo dos parametros de mérito
Relatério de validagao
Analise das amostras
Relatorio parcial com os resultados obtidos
Tratamento dos dados aplicando-se ferramentas quimiométricas
Relatorio final com todas as atividades envolvidas no subprojeto, resultados
obtidos, discussdes e conclusdes, o qual devera conter o mapa amostral com
o perfil de distribuicdo dos compostos organicos nas aguas subterraneas
georreferenciadas da bacia do rio Paraopeba
16
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5. EQUIPE

A vigéncia do projeto serd de treze meses. Diante do grande volume de amostras e,
consequentemente, do grande volume de dados que serd gerado, dimensionou-se a equipe
para que todo o trabalho seja cumprido no prazo (Tabela 2). Deve-se enfatizar que os
pesquisadores que constituem a equipe tém grande experiéncia com os temas envolvidos na
proposta, como pode ser verificado nos respectivos CV Lattes. Isso garante que a equipe tem
muita experiéncia e, deste modo, estd totalmente preparada para lidar com os problemas que
certamente surgirdo no transcorrer dos trabalhos. De forma resumida, os pesquisadores sdao
especialistas nas seguintes areas: Rodinei Augusti e Adriana Nori de Macedo (espectrometria
de massas), Helvécio Costa Menezes (cromatografia gasosa e analises ambientais), Ricardo
Mathias Orlando (cromatografia liquida, extracdo em fase solida e andlises ambientais) e

Mariana Ramos de Almeida (tratamento de dados e quimiometria).
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Tabela 2. Equipe de trabalho do projeto.

Nome

Categoria
da Bolsa

Atividades

Carga Horaria
Semanal (h)

Prof. Dr. RodineiAugusti
(http://lattes.cnpq.br/3784094744916006)

P1

Coordenacdo da proposta e das compras, contratacdo de
servicos de terceiros, elaboracdo de protocolos, elaboracao de
relatorios, instalacio do equipamento UHPLC-HRMS,
treinamento da equipe, analise no modo full scan para detectar
os compostos descritos nas Resolugdes CONAMA 357 e 454,
analise untarget das amostras para deteccdo dos compostos
ndo contemplados nas Resolu¢des CONAMA 357 e 454.

Prof. Dr. Ricardo Mathias Orlando
(http://lattes.cnpq.br/8138054200128314)

P2

Treinamento de equipe, elaboracao de relatorios, instalagdo do
equipamento de UHPLC-2D-MS/MS (bidimensional de alta
sensibilidade), treinamento da equipe, analise das amostras
para determinacdo quantitativa dos compostos das Resolugdes
CONAMA 357 e 454.

Prof. Dr. Helvécio Costa Menezes
(http://lattes.cnpq.br/8501096347724709)

P2

Coordenacdo de compras, elaboracdo de relatorios, instalagdo
do equipamento de GC-MS/MS de alta sensibilidade.
Orientagdo para implementar e executar os protocolos de
analise, acompanhamento das determinacdes quantitativas das
amostras, orientagdo para os calculos das incertezas
combinadas dos processos analiticos envolvidos, avaliacao e
discussdo dos resultados obtidos. Acompanhamento da
equipe, analise das amostras para determinacdo quantitativa
dos compostos das Resolu¢des CONAMA 357 e 454.

Profa. Dra. Mariana Ramos de Almeida
(http://lattes.cnpq.br/6690913086860156)

P2

Coordenacdo de compras, treinamento no equipamento de
GC-MS/MS, preparo e analise das amostras para
determinagdo quantitativa dos compostos contemplados nas
Resolugoes CONAMA 357 e 454, elaboragdo de relatorios,
tratamento dos dados obtidos pelas analises farget € untarget,
aplicacdo das ferramentas quimiométricas.
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Nome

Categoria
da Bolsa

Atividades

Carga Horaria
Semanal (h)

Profa. Dra. Adriana Nori de Macedo
(http://lattes.cnpq.br/1346159798306897)

P2

Acompanhamento da instalacdo do equipamento de UHPLC-
HRMS (alta resolucdo), criacdo de protocolos de utilizacao e
manutengdo do UHPLC-HRMS, treinamento da equipe que
fard uso desse equipamento, desenvolvimento do método a ser
utilizado nas andlises de varredura das amostras para deteccao
dos compostos ndo contemplados na lista das Resolucdes
CONAMA 357 e 454, acompanhamento dessas andlises e do
processamento de dados envolvido.

Dra. Cyntia Cabral Ribeiro
(http://lattes.cnpq.br/6380243529395782)

P2

Coordenagdo geral do laboratdrio e responsavel por todas as
validacdes e andlises realizadas, além de auxiliar na
implantacdo das normas ISO 17.025.

35

Msc. Millena Christie Ferreira Avelar
(http://lattes.cnpq.br/8190355591231615)

P5

Recebimento das amostras, preparo de solucdes, calibracao de
equipamentos, preparo das amostras de agua superficial e
sedimento. Implantacdo e validagdo de métodos target e
untarget para a detec¢do dos compostos organicos.
Treinamento nos equipamentos de UHPLC-HRMS, UHPLC-
2D-MS/MS e GC-MS/MS, andlise das amostras para
determinag¢do quantitativa e/ou varredura dos compostos
contemplados nas Resolu¢des CONAMA 357 e 454.

20

Msc. Juliana Almeida Baratta
(http://lattes.cnpq.br/5701065454270734)

P5

Adequacdo do laboratdrio as normas ISO 17.025.

35
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Categoria

Carga Horaria

AIIE da Bolsa ECUTETLES Semanal (h)
Msc. José Messias Gomes Recebimento das amostras, preparo de solucdes, calibragdo de 10
(http://lattes.cnpq.br/9384120272737724) equipamentos, preparo das amostras de agua superficial e
sedimento por CF-SPME. Implantacao e validagdo de
P5 métodos farget para a detec¢do dos compostos organicos
volateis. Treinamento no equipamento GC-MS/MS, andlise
das amostras para determinacdo quantitativa e/ou varredura
Marina Caneschi de Freitas dos compostos contemplados nas Resolucoes CONAMA 357
(http://lattes.cnpq.br/4981845613241792) e 454. Adequagdo do laboratdrio as normas ISO 17.025. 8
Bel. Nathalia de Oliveira Melo Recebimento das amostras, limpeza de frascos, lavagem de
(http://lattes.cnpq.br/2425672336077941) materiais, preparo de solugdes, calibragdo de equipamentos,
etiquetagem de frascos, preparo das amostras de agua
P6 superficial e sedimento. Treinamento nos equipamentos de 20

Bel. Julia Célia Lima Gomes
(http://lattes.cnpq.br/6093575709375190)

UHPLC-HRMS, UHPLC-2D-MS/MS e GC-MS/MS, anélise
das amostras para determinacdo quantitativa e/ou varredura
dos compostos contemplados nas Resolucoes CONAMA 357
e 454.
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6. ORCAMENTOS

A equipe de professores desse projeto € composta por especialistas nas diferentes
técnicas instrumentais (cromatografias liquida e gasosa, além de espectrometria de massas),
técnicas de preparo de amostras (extracdo em fase sélida, microextragdo em fase solida e
extragdo so6lido-liquido) e validacdo e tratamento estatistico de dados. Esse conhecimento faz
com que esse grupo de professores consiga estimar com bastante confianga a demanda de
trabalho e de recursos que despenderd esse projeto. Para nossa proposta de projeto estdo
previstas 484 amostras de 4gua superficial, além de 88 amostras de sedimento para
quantificagdo de dezenas de analitos. Soma-se a quantificacdo target dessas substancias, as
andlises de screening untarget, que também serdo demandadas para outros possiveis
poluentes organicos ali presentes. Considerando apenas as 572 amostras para analise target
dos analitos previstos nas resolucdes CONAMA 357 e 454, tem-se um aumento de quase
400% no nmimero de amostras totais em relagdo ao projeto da “CHAMADA PUBLICA
INTERNA INDUZIDA No 14/2019: COLETA E ANALISE DE COMPOSTOS
ORGANICOS EM AGUA SUBTERRANEA” aprovado por esse Comité. Além de todos os
professores-doutores, uma maior, e ainda mais qualificada equipe técnica, precisara atuar
para atender a grande demanda, equipe essa que garantird a qualidade e confiabilidade das

analises. A equipe de execugdo da presente proposta € composta por:

o Uma doutora farmacéutica na area de cromatografia e preparo de amostras (Cyntia
Cabral Ribeiro), com experiéncia profissional em laboratério acreditado na norma ISO
17.025 e que trabalhou como responsavel técnico em uma rotina de analise com demanda

superior a 1.500 amostras/dia;
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o Uma mestre farmac€utica na area de qualidade (Juliana Almeida Baratta), com
experiéncia profissional em garantia da qualidade em laboratdrios certificados com ISO

17.025 e membro pertencente a Rede Metrologica de Minas Gerais;

o Trés mestres em Quimica Analitica (Millena Christie Ferreira Avelar, José Messias
Gomes e Marina Caneschi de Freitas) e dois bacharéis em Quimica Tecnoldgica (Julia Célia
Lima Gomes e Nathalia de Oliveira Melo), todos com experiéncia académica em preparo de
amostras, cromatografia e espectrometria de massas. Essas duas ultimas terdo um papel
fundamental, pois atuardo no apoio em todas as etapas das analises desenvolvidas no

laboratorio.

Somado ao maior nimero de amostras, dois diferentes tipos de matrizes, sedimento e
agua superficial, serdo analisados, o que torna o volume de trabalho e desafios analiticos
ainda maiores. A equipe de professores desse projeto entende que os recursos financeiros
previstos neste edital sdo suficientes apenas para atender a demanda dos analitos NAO-
VOLATEIS das resolugdes CONAMA 357 e 454, os quais estio indicados no ANEXO 1,
mesmo solicitando bolsas parciais para reduzir custos. O or¢amento consolidado detalhado
previsto para os compostos NAO-VOLATEIS esta descrito na Tabela 6, num valor total

estimado de R$ 924.572,32.

Existem 26 compostos VOLATEIS previstos nas Resolugdes CONAMA 357 e 454,
os quais sdo indicados no Anexo I (acenafteno, acenaftileno, benzeno, benzo(a)antraceno,
benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno,
1,2-dicloroetano, cis-1,2-dicloroeteno, trans-1,2-dicloroeteno, diclorometano, etilbenzeno,
fenantreno, fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3)pireno, naftaleno, tetracloreto de carbono,
tetracloro eteno, tolueno, tricloroeteno, meta-xileno, orto-xileno, para-xileno), cuja analise

demandara recursos adicionais no valor de R$ 232.954,55. A equipe de professores entende,
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com base em seu conhecimento (artigos, patentes, teses e dissertagdes orientadas), que sera
preciso adquirir padrdes, acessorios € um modulo de preparo de amostras complementares
para garantir que esses analitos sejam devidamente extraidos e analisados com confiabilidade
e rapidez suficientes. Todos esses itens ja foram orcados e estdo discriminados nas Tabelas 7
e 8, 0s quais sdo estritamente necessarios para implementar a técnica de preparo de amostras
denominada microextragao em fase sélida (SPME, do inglés Solid Phase Microextraction),
apresentada na se¢do 3.3.2 deste projeto, em suas duas variacdes: Direct Infusion Solid Phase
Microextraction (DI-SPME) e Headspace Solid Phase Microextraction (HS-SPME). Vale
destacar que a técnica de SPME ¢ a mais sensivel, confidvel e amplamente aceita para
compostos VOLATEIS em baixas concentra¢des e que sua aplicagdo ndo ficaria restrita as
amostras de 4gua e sedimento previstas neste edital, mas também na CHAMADA PUBLICA
INTERNA INDUZIDA No. 12/2020 (COLETA E ANALISE DE MATERIAL
PARTICULADO ATMOSFERICO) ¢ em futuros editais de analise de rejeitos, amostras
biologicas, dentre outros. Sendo assim, a aquisi¢do desses itens se faz necessaria para
verificar se alguma matriz relacionada ao desastre foi contaminada com poluentes
VOLATEIS. O or¢amento consolidado detalhado previsto para todos os compostos listados

no Anexo 1 (VOLATEIS e NAO-VOLATEIS) est4 descrito na Tabela 9.
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Tabela 3. Despesas com recursos humanos.

Carga Horaria | Quantidade | Valor da Bolsa Valor Total da
Integrante da equipe

Semanal (horas) | de Meses Mensal (RS) Bolsa (RS)
Prof. Dr. Rodinei Augusti 4 13 4.933,39 64.134,07
Prof. Dr. Ricardo Mathias Orlando 4 13 4.686,72 60.927,36
Prof. Dr. Helvécio Costa Menezes 2 13 2.343,36 30.463,68
Profa. Dra. Mariana Ramos de Almeida 4 13 4.686,72 60.927,36
Profa. Dra. Adriana Nori de Macedo 4 13 4.686,72 60.927,36
Dra. Cyntia Cabral Ribeiro 35 13 8.201,75 106.622,75
MSc Marina Caneschi de Freitas 8 7 1.578,68 11.050,76
MSc Millena Christie Ferreira Avelar 20 13 3.946,71 51.307,23
MSc Juliana Almeida Baratta 35 13 6.906,74 89.787,65
MSc José Messias Gomes 10 13 1.973,35 25.653,62
BSc Nathélia de Oliveira Melo 20 13 3.700,04 48.100,52
BSc Julia Célia Lima Gomes 20 13 3.700,04 48.100,52
Total 658.002,88
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Tabela 4. Materiais de consumo e despesas com servigos de terceiros para o desenvolvimento experimental do projeto (deteccao de compostos
NAO-VOLATEIS, como indicado no Anexo 1).

Valor Unitario

Valor

Item Quantidade (RS) Total (RS) Descricao
10 caixas com Filtracao das amostras de agua
Seringas de 3 mL 100 unidades 40,00 400,00 §a0 & . g
superficial e sedimento
cada
10 caixas com Filtracdo das amostras de agua
Seringas de 1 mL 100 unidades 40,00 400,00 cao ca: : g
superficial e sedimento
cada
Filtros de 0,45 um 600 unidades 5,00 3.000,00 | Filtragdo dasamostras de dgua
superficial e sedimento
Luvas nitrilicas 20 caixas 35,90 718,00 Manipulagdo de frascos e
solugdes em laboratorio
Reagentes auxiliares: acido férmico Preservante para as amostras,
-agen A, e 1 L de cada 500,00 1.500,00 | solventes e reagentes para preparo
hidréxido de amonio, acido acético ,
de fase movel para UHPLC
Micropipetas de volumes variados® 6 500,00 3.000,00 Preparacdo das~solu<;oes dos
padrdes
10 pacotes com Preparacao das solugdes dos
Ponteiras para micropipetas 1000 unidades 50,00 500,00 parag  Solu¢
padrdes
cada
Padroes analiticos das listas das Andlise dos compostos listados
Resolugoes CONAMA 357 ¢ 454 10 700,00 7.000,00 | nas Resolucdes CONAMA 357 e

que serdo quantificados por
cromatografia a liquido e a gés

454 por cromatografia liquida
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Valor Unitario

Valor

Item Quantidade (RS) Total (RS) Descricao
Analise das amostras de dgua
Colunas de cromatografia gasosa 3 4.825,00 14.475,00 ! )
superficial e sedimento
Colunas de SPE online para analise 4 5.000,00 20.000,00 Anadlise das amostras de dgua
por UPLC-2D-MS/MS superficial e sedimento
Cartuchos de extracao em fase solida | 48 caixas com 30 494.07 23715.36 Anadlise das amostras de dgua
para analises por GC-MS/MS unidades cada ’ B superficial e sedimento
10 pacotes com Filtragdo das amostras de agua
Filtro de seringa de PVDF (0,22 um) | 100 unidades 424,79 4.247,90 ¢ e &
cada superficial e sedimento
10 pacotes com Filtragdo das amostras de agua
Filtro de seringa de PTFE (0,22 pum) 100 unidades 285,85 2.858,5 ¢ ficial e sedi &
cada superficial e sedimento
Acetonitrila grau LC 18 frascos de 4 L 356,00 7.120,00 Analise das amostra}s de agua
superficial e sedimento
Anadlise das amostras de dgua
Metanol grau LC 4 frascos de 20 L 3.192,00 12.768,00 . )
superficial e sedimento
Acetona grau LC 1 frascode 6 L 1.700,00 1.700,00 Analise dag amostre}s de agua
superficial e sedimento
: Analise das amostras de dgua
Tetrahidrofurano grau LC 1 frascode 2,5 L 891,00 891,00

superficial e sedimento
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. Valor Unitario Valor .~
Item Quantidade (RS) Total (RS) Descricao
. Analise das amostras de dgua
Acetato de etila grau LC 2 frascos de 4 L 2.000,00 4.000,00 . )
superficial e sedimento
. Anadlise das amostras de dgua
Cloreto de metileno grau LC 1 frascode 6 L 1.639,00 1.639,00 ) )
superficial e sedimento
Gis Hélio 5.0 10 cilindros 1.800,00 18.000,00 | ‘Analise das amostras de dgua
superficial e sedimento
Gas Nitrogénio 2 cilindros 1.200,00 240000 | ‘Analisedasamostras de dgua
superficial e sedimento
TOTAL 129.620,76

* Itens duraveis que serdo utilizados em outros projetos associados aos equipamentos e laboratorios.
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Tabela 5. Materiais permanentes para o desenvolvimento experimental do projeto (detec¢io de compostos NAO-VOLATEIS, como indicado no
Anexo 1).

Banho de ultrassom 1 20.000,00 20.000,00 | Dtilizado paraa extragdo dos analitos
organicos das amostras de sedimento
Microcomputadores 3 2.000,00 6.000,00 | Utilizadono tratamento de dados e
elaboragdo dos relatorios
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Tabela 6. Orcamento consolidado do projeto considerando as taxas administrativas da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMGQG), Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx), e
Departamento de Quimica (DQ) (detecgdo de compostos NAO-VOLATEIS, como indicado

no Anexo 1).
Descriciao Valor (RS)
Material permanente 26.000,00
Material de consumo 129.620,76
Bolsas/ recursos humanos 658.002,88
Sub-total 1 813.623,64
Taxa UFMG (2%) 18.491,45
Taxa ICEX (2%) 18.491,45
Taxa DQ (8%) 73.965,79
Sub-total 2 110.948,68
CUSTO TOTAL (Sub-total 1 +2) 924.572,32
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6.1. ORCAMENTOS ADICIONAIS PARA A ANALISE DOS COMPOSTOS VOLATEIS

Tabela 7. Materiais de consumo e despesas com servigos de terceiros para o
desenvolvimento experimental do projeto (detec¢do de compostos VOLATEIS, como

indicado no Anexo 1).

Valor Valor
Item Quantidade Unitario Descricao
Total (RS)
(RY)

) 15 caixas com Preparo de amostras
Fibras S.PME manual 3 unidades 3.000,00 45.000,00 de 4gua superficial e
com 5 diferentes fases .

cada sedimento
Fibras SPME 15 caixas com Preparo de amostras

automatico com 5 3 unidades 4.000,00 60.000,00 de 4gua superficial e

diferentes fases cada sedimento

Acessorios SPME Preparo de amostras
(septos, vials, lacres, 1 3.000,00 3.000,00 de 4gua superficial e

liners) sedimento
TOTAL 108.000,00

Tabela 8. Materiais permanentes para o desenvolvimento experimental do projeto (detecgao

de compostos VOLATEIS, como indicado no Anexo 1).

Valor Valor
Item Quantidade | Unitario Total Descricao
(R$) (R$)
Preparo de amostras de
Holder SPME para 2 4.300,00 | 8.600,00 fgua superficial ¢
amostrador automatico :
sedimento
Preparo de amostras de
Holder manual SPME 3 3800,00 11.400,00 agua superficial e
sedimento
Modulo SPME para Preparo de amostras de
amostrador automatico ! 65.000,00 | 65.000,00 agua superficial e
GC/MS sedimento
Padroes analiticos dos
compostos volateis
mencionados nas ~
Resolucdes CONAMA 30 400,00 | 12.000,00 | Preparo das solugdes
357 ¢ 454 (Anexo 1) que fortificadas
serdo quantificados por
cromatografia a gas
TOTAL 97.000,00
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Tabela 9. Orcamento consolidado do projeto considerando as taxas administrativas da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMGQG), Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx), e
Departamento de Quimica (DQ) (incluindo todos os compostos, VOLATEIS e¢ NAO-

VOLATEIS) indicados no Anexo 1).

Descriciao Valor (RS)
Material permanente 134.000,00
Material de consumo 226.620,76
Bolsas/ recursos humanos 658.002,88
Sub-total 1 1.018.623,64
Taxa UFMG (2%) 23.150,54
Taxa ICEX (2%) 23.150,54
Taxa DQ (8%) 92.602,15
Sub-total 2 138.903,23
CUSTO TOTAL (Sub-total 1 +2) 1.157.526,87
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ANEXOS

Anexo 1. Lista dos compostos contemplados nas Resolugdes CONAMA 357 e 454 que

serdo analisados pela presente proposta pelas técnicas de cromatografia liquida e gasosa.

Cada analito sera analisado de acordo com a técnica indicada. Os compostos VOLATEIS,

que devem ser analisados pelas técnicas DI-SPME e HS-SPME, estdo sombreados em cinza

LC? GC?

claro.

. Composto N° CAS g gslgglﬁzg
1 Acenafteno 83-32-9 454
2 Acenaftileno 208-96-8 454
3 Acrilamida 79-06-1 357
4 Alaclor 15972-60-8 357
5 Aldrin 309-00-2 357
6 Antraceno 120-12-7 454
7 Atrazina 1912-24-9 357
8 Benzeno 71-43-2 357
9 Benzidina 97-87-5 357
10 Benzo(a)antraceno 56.55-3 357 e 454
11 Benzo(a)pireno 50-32-8 357
12 Benzo(b)fluoranteno 205-99-2 357
13 Benzo(k)fluoranteno 207-08-9 357
14 Carbaril 63-25-2 357
15 cis-Clordano 5103-71-9 357 e 454
16 trans-Clordano 5103-74-2 357 e 454
17 2-Clorofenol 95.57.8 357
18 Criseno 218-01-9 357 e 454
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. Composto N° CAS g f)ig!:ﬁz
19 2,4-D 94-75.7 357

20 p,p- DDD 77548 | 357454
21 p,p'-DDE 77559 | 357e454
22 p,p- DDT 50-09.3 | 357 e454
23 Demeton-O 208-03-3 357
24 Demeton-S 126-75-0 357

25 Dibenzo(a,h)antraceno 53.70-3 357 e 454
26 1,2-Dicloroetano 107-06-2 357

27 cis-1,2-Dicloroeteno 156-59-2 357

28 trans-1,2-Dicloroeteno 156-60-5 357

29 2.4 Diclorofenol 120-83-2 357

30 Diclorometano 75.09-2 357

31 Dieldrin 60- 57-1 357 e 454
32 Endosulfan I 959-98-8 357

33 Endosulfan 11 33213-65-9 357

34 Endosulfan sulfato 1031-07-8 357

35 Endrin 79.20-8 357 e 454
36 Estireno 100-42-5 357

37 Etilbenzeno 100-41-4 357
3839 Fenantreno 85-01-8 454

40 Fluoranteno 206-44-0 454

41 Fluoreno 86-73-7 454

42 Glifosato 1071-83-6 357

43 Gution 86-50-0 357

4 alfa-HCH 319-84-6 | 454

34
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. Composto N° CAS g f)ig!:ﬁz
45 beta-HCH 319-85-7 454
46 delta-HCH 319-86-8 454
47 (2,2°,3,4,4°,5,5’- Heptaclorobifenila 35065-29-3 357 e 454
48 Heptacloro epoxido 1024-57-3 357
49 Hexaclorobenzeno 118-74-1 357
50 | 2,2'.3,4,4',5'- Hexaclorobifenila 35056-28-2 357 e 454
51 2,2'4.4'5,5'- Hexaclorobifenila 3505-27-1 357 e 454
52 Indeno(1,2,3)pireno 193-39-005 357
53 Lindano 58.89-9 357
54 Malation 121-75-5 357
55 2-Metilnaftaleno 91-57-6 454
56 Metolacloro 51218-45-2 357
57 Metoxicloro 72-43-5 357
58 Naftaleno 91-20-3 454
59 Paration 56-38-2 357
60 2,2'.4,5,5'-Pentaclorobifenila 37683- 73- | 357 e454
61 2,3'.4.4' 5-Pentaclorobifenila 31508-00-6 357 e 454
62 Pentaclorofenol 87-86-5 357
63 Simazina 122-34-9 357
64 2,4,5-T 93-76-5 357
65 Tetracloreto de carbono 56.23-5 357
66 Tetracloro eteno 127-18-4 357
67 2,2',5,5'- Tetraclorobifenila 35693-99-3 | 357 ¢ 454
68 Tolueno 108-88-3 357

35
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. Composto N° CAS g :)slgglﬁ/iz LC* Gc’
69 Toxafeno 8001-35-2 357
70 2,4,5-TP 93-72-1 357
71 Tributilestanho 688-73-3 | 357 e 454
72 1,2,3-Triclorobenzeno 87-61-6 357
73 1,2,4-Triclorobenzeno 120-82-1 357
74 1,3,5-Triclorobenzeno 108-70-3 357
75 2,4,4'-Triclorobifenila 7012-37-5 | 357 e 454
76 Tricloroeteno 79-01-6 357
77 2,4,6-Triclorofenol 88-06-2 357
78 Trifluralina 1582-09-8 357
79 meta-Xileno 108-38-3 357
80 orto-Xileno 95-47-6 357
81 para-Xileno 106-42-3 357

* Métodos de extragdo que serdo empregados nas andlises por LC: DIn (Direct Injection);
SPE-2D (Solid Phase Extraction Bi Dimentional); ® Métodos de extracdo que serao
empregados nas analises por GC: SPE (Solid Phase Extraction),; DI-SPME (Direct Infusion
Solid Phase Microextraction); HS-SPME (Headspace Solid Phase Microextraction);

36
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PRESTAGAO DE SERVIGCO - DETERMINAGAO DE COMPOSTOS ORGANICOS CONTEMPLADOS NAS RESOLUGCOES CONAMA 357 E 454 EM
AGUAS SUPERFICIAIS E SEDIMENTOS COLETADOS NA BACIA DO RIO PARAOPEBA UTILIZANDO AS TECNICAS DE CROMATOGRAFIA
GASOSA E CROMATOGRAFIA LIQUIDA ACOPLADAS A ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A captacao de agua do Rio Paraopeba para tratamento e disponibilizagdo para consumo humano foi interrompida a
jusante do ponto onde ocorreu o rompimento da barragem 1 (B1) do complexo da Mina Cérrego do Feijao da empresa
Vale, em Brumadinho. Sabe-se que diversas empresas, comércios e pequenas plantacdes foram parcialmente ou
totalmente destruidos pela passagem do rejeito, além de uma enorme area da prépria Vale. A quantidade e a diversidade
dos compostos organicos presentes na barragem B1 ou ainda no maquinario, veiculos, depdsitos, transformadores e
laboratérios, além de todos os locais no entorno da empresa, foram arrastados e dispersos nos corpos d"agua. O tipo de
contaminacdo que pode ter potencialmente ocorrido ndo tem precedentes e/ou pardmetro de comparacdo com outros
casos de contaminagéo pelos contaminantes organicos frequentemente monitorados em amostras de agua superficial e
sedimentos estabelecidos nas Resolucdes CONAMA 357 e 454, respectivamente. E importante ressaltar que muitas
dessas substancias orgéanicas, e também seus produtos de degradacao, sao altamente toxicos, mesmo em quantidades
infimas, e 0 seu monitoramento € de vital importancia para a sadde da populagéo e também dos ecossistemas. Portanto,
mostra-se ndo apenas importante, como também diligente, que seja avaliada a qualidade das 4guas superficiais e
sedimentos das propriedades ao longo do Rio Paraopeba, as quais sdo usadas para diversas finalidades, principalmente
para consumo humano e dessedenta¢do animal. Deste modo, um monitoramento sistematico sobre a presenca de tais
compostos organicos nocivos nestas amostras mostra-se de extrema relevancia para tranquilizar toda a populacdo do
entorno da regido do acidente.

Objetivos gerais

Para as analises das amostras, a equipe apresenta, como objetivo geral e meta final, a avaliacdo qualitativa e quantitativa
de contaminantes organicos em agua superficial e sedimentos da Bacia do Rio Paraopeba. Os analitos previstos nas
Resolugcdes CONAMA 357 (4gua superficial) e 454 (sedimento), como exposto no Anexo 1, serao quantificados em
amostras coletadas em 44 pontos da Bacia do Rio Paraopeba definidos no plano amostral do CTC do Projeto
Brumadinho-UFMG, como indicado na Figura 1.

Objetivos especificos

1) Analisar as amostras aplicando metodologias de preparo de amostra adequadas para determinacdo de compostos
contemplados nas Resolucdes CONAMA 357 e 454 (Anexo 1) pelo uso das técnicas de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas sequencial (UHPLC-2D-MS/MS) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS e GC-MS/MS), empregando metodologias quantitativas validadas segundo os parametros preconizados
no guia de validacdo do INMETRO;2

2) Utilizar a técnica de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de alta resolu¢cdo (UHPLC-HRMS),
empregando metodologias no modo de varredura completa (screening), buscando outros compostos, além daqueles
indicados nas Resolu¢coes CONAMA 357 e 454, bem como possiveis produtos de degradacédo destes;

3) Estabelecer correlacdes de similaridade pelo uso de ferramentas quimiométricas, tais como PCA (Principal Component
Analysis) e HCA (Hierarchical Clustering Analysis), buscando-se tracar perfis de similaridades e padrdes de distribuicdo
dos compostos organicos das aguas superficiais da bacia do Rio Paraopeba.

Metodologia

As coletas das amostras serdo realizadas por uma equipe selecionada em outros editais (Chamada Projeto Brumadinho-
UFMG n° 9-2019 e n° 11-2019 e serdo distribuidas da seguinte maneira: (1) 44 amostras de agua superficial coletadas
mensalmente, durante 11 meses, totalizando 484 coletas; (2) no caso de sedimentos, serdo 44 amostras coletadas em
dois periodos distintos, durante a vigéncia do edital, totalizando 88 amostras. Portanto, o0 nUmero de amostras totais a ser
coletado é 572 (484 de aguas superficiais e 88 de sedimentos). A regido de referéncia (municipios atingidos), onde as
amostras deverao ser coletadas, compreende os seguintes municipios selecionados, de Brumadinho até a represa da
Usina Hidrelétrica de Retiro Baixo, a saber: (1) Betim, (2) Brumadinho, (3) Curvelo, (4) Esmeraldas, (5) Florestal, (6)
Fortuna de Minas, (7) Igarapé, (8) Juatuba, (9) Maravilhas, (10) Mario Campos, (11) Martinho Campos, (12) Papagaios,
(13) Para de Minas, (14) Paraopeba, (15) Pequi, (16) Pompéu, (17) Sdo Joaquim de Bicas, (18) Sdo José da Varginha e
(19) Sarzedo (Figura 1). As analises target (ou alvo) centralizam-se na analise de um grupo ou classe de compostos,
nesse caso, os compostos listados nas Resolugdes CONAMA 357 e 454. Ja as analises untarget (ou global) podem ser
convenientemente utilizadas como um método de triagem, além de permitir a deteccao de analitos que ndo estdo nas
listas das Resolucbes CONAMA 357 e 454. Os métodos de extracdo dos compostos organicos das aguas superficiais,
quais sejam Solid Phase Extraction (SPE) e Solid Phase Microextraction (SPME), e um tratamento inicial das amostras
de sedimento por banho de ultra-som. Esses modos de extracdo e tratamento serdo combinados com as técnicas de
cromatografia gasosa ou liquida acoplada & espectrometria de massas para a realizacdo das analises do tipo target e
untarget. Finalmente, todas as andlises serdo realizadas no Centro de Referéncia Ambiental (CRA), localizado no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (DQ-UFMG).

Forma de avaliacdo da acdo de Extensao

A forma de avaliagdo da acdo de Extenséo serd realizada pela elaboracdo do mapa amostral com o perfil de distribuicao
dos compostos organicos nas aguas subterraneas georreferenciadas da bacia do rio Paraopeba. Além disso, havera a
confec¢ao de um relatério completo com todas as atividades envolvidas no subprojeto, resultados obtidos, discussdes e
conclusdes, o qual sera apresentado ao final da vigéncia do projeto.

Site
http://www.projetobrumadinho.ufmg.br/sites/default/files/2020-05/Chamada%2017%20e%2019%20-%20Determi
Origem do publico-alvo

Interno e Externo

Caracterizacdo do publico-alvo
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PRESTAGAO DE SERVIGCO - DETERMINAGAO DE COMPOSTOS ORGANICOS CONTEMPLADOS NAS RESOLUGCOES CONAMA 357 E 454 EM
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Pesquisadores do Departamento de Quimica da UFMG e a populacao ribeirinha da Bacia Hidrogréafica do Rio Paraopeba
constituem o publico-alvo da presente proposta.

Captacdao por edital de fomento
Sim

Articulado com politica publica

Sim

ESTUDANTES MEMBROS DA EQUIPE

Plano de atividades

Os bolsistas vinculados a presente proposta estardo participando das seguintes atividades:

1. Recepc¢édo e armazenamento das amostras coletadas;

2. Treinamento com os equipamentos utilizados nas analises;

3. Desenvolvimento e otimizagéo das condicdes de preparo das amostras e dos parametros analiticos instrumentais;

4. Validacao dos métodos e avaliagdo dos parametros de mérito;

5. Analise das amostras coletadas e interpretacdo dos resultados;

6. Tratamento dos dados aplicando-se ferramentas quimiométricas

7. Auxilio na elaboracdo de um mapa amostral com o perfil de distribuicdo dos compostos organicos nas aguas
subterraneas georreferenciadas;

8. Auxilio na confeccdo de um relatério completo, com os resultados obtidos, discussdes e conclusdes.

Plano de acompanhamento e orientacao

Os bolsistas serdo acompanhados e orientados pelos respectivos orientadores com relacédo as atividades desenvolvidas
por eles no ambito do projeto. Espera-se que o trabalho desenvolvido auxilie na producado do relatério final do projeto,
gue tera impacto junto a comunidade ribeirinha da Bacia Hidrografica do Rio Paraopeba. Espera-se, também, que os
resultados gerem material suficiente para participacdo dos alunos em congressos nacionais e internacionais, bem como
artigos em revistas cientificas indexadas.

Processo de avaliacao

Os bolsistas serédo avaliados continuamente pela sua assiduidade e participacdo nas atividades diarias do laboratério. Ao
final do periodo de vigéncia do projeto, os alunos receberdo uma avaliagdo por escrito, tendo como base os critérios
acima discriminados.

INFORMACOES ESPECIFICAS

Infra-estrutura fisica

O laborat6rio onde os trabalhos serdo desenvolvidos possui todas as condi¢gbes de infra-estrutura e equipamentos
necessarios para que todas as analises previstas sejam realizadas.

Vinculo com Ensino

Nao

Vinculo com Pesquisa

Sim

Publico estimado

40

INFORMACOES ADICIONAIS

Informacdes adicionais

Trata-se de uma proposta submetida no ambito do projeto Brumadinho-UFMG, especificamente na Chamada Publica
Induzida 17 e 19/2020. No presente momento, o laborat6rio onde as andlises serdo realizadas esta sendo montado,
sendo que todos 0s grandes equipamentos necessarios para a infra-estrutura ja foram adquiridos.

EXECUCOES

Data Inicio Data Término
EQUIPE
Participacao Nome Telefone E-mail Unidade | Departamento/ Periodo
Curso/Setor
Coordenador RODINEI AUGUSTI augusti@ufmg.br INSTITU|Departamento| - a -
augusti@ufmg.br TO DE|de Quimica
CIENCIA
S
EXATAS
Co-coordenador R | C AR D O orlandoricardo@ufmg.[INSTITU|[Departamento|{01/09/2020 a
M ATHTI A S|(31) 9172-|br TO DE|de Quimica |01/01/2022
ORLAND 0|8797 orlandoricardo@hotma|CIENCIA
il.com S
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EXATAS
Bolsista(Outras) |JULIANA ALMEIDA|(31) 9294 -|Julianaabaratta@gmail|Toxicolog]| - 01/09/2020 a
BARATTA 4912 .com ia Pardini 01/01/2022
Laborator
ios S/IA
Bolsista(Outras) [CYNTIA CABRAL|(31) 9209-|nity_ninty@hotmail.co|Toxicolog| - 01/09/2020 a
RIBEIRO 6771 m ia Pardini 01/01/2022
Laborator
ios S/IA
Bolsista(Outras) (M | L L E N A|(31) 9266-|millasoad@hotmail.co|{Universid| - 01/09/2020 a
CHRISTIE|4151 m a d e 01/01/2022
FERREIRA Federal
AVELAR de Minas
Gerais
Bolsista(Outras) [JOSE MESSIAS josemgomes1989@uf| - QUIMICA/M 01/09/2020 a
GOMES (31) 7568-|mg.br 01/01/2022
9709 messiasgome@hotmai
l.com
Bolsista(Outras) M A R | N A marinacaneschi@ufmg|INSTITU|Departamento|01/03/2021 a
CANESCHI DE|(31) 8538-|.br TO DE|de Quimica |01/01/2022
FREITAS 6060 CIENCIA
S
EXATAS
Bolsista(Outras) INATHALIA DE natyoliveira90@ufmg.b| - FARMACIA 01/09/2020 a
OLIVEIRA MELO|(31) 8778-|r 01/01/2022
0208 natyoliveira90@hotmai
l.com
Participante ADRIANA NORI DE adrianamacedo@ufmg|INSTITU|[Departamento|{01/09/2020 a
MACEDO (11) 4325-|.br TO DE|de Quimica |[01/01/2022
4454 adrianandm@gmail.co|CIENCIA
m S
EXATAS
Participante JULIA CELIA LIMA|(31) 9989-|juliaclg@hotmail.com |Universid| - 01/09/2020 a
GOMES 9366 a d e 01/01/2022
Federal
de Minas
Gerais
Participante HELVECIO COSTA hmenezes@ufmg.br |INSTITU|Departamento|{01/09/2020 a
MENEZES (37) 9905-|helvecio52@gmail.colTO DE|de Quimica |01/01/2022
1412 m CIENCIA
S
EXATAS
Participante MARIANA RAMOS mariramos@ufmg.br |INSTITU|Departamento|{01/09/2020 a
DE ALMEIDA (31) 8257-|mariramosalmeida@g|TO DE|de Quimica |01/01/2022
0549 mail.com CIENCIA
S
EXATAS
PARCERIAS
CNPJ Nome Caracterizagao Tipo
MINISTERIO PUBLICO DO|Outros Outros
ESTADO DE MINAS GERAIS
ABRANGENCIAS
Nome Estado Municipio CEP Detalhes
Barragem 1 (B1) do|Minas Gerais Brumadinho 35.460-000 Barragem 1 (B1) do
complexo da Mina complexo da Mina
Corrego do Feijao da Cérrego do Feijdo da
empresa Vale empresa Vale
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UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA

DECLARACAO DE ANUENCIA

Ao Comité Técnico-Cientifico do Projeto Brumadinho-UFMG

Prezado Coordenador,

Declaro que estou ciente da participacao da equipe de recursos humanos composta por docentes e
funcionario técnico do DQ-UFMG, abaixo relacionados, na equipe do projeto “Determinacgao de
Compostos Orgénicos Contemplados nas Resolucdes CONAMA 357 e 454 em Aguas Superficiais e
Sedimentos Coletados na Bacia do Rio Paraopeba utilizando as Técnicas de Cromatografia Gasosa e
Cromatografia Liquida Acopladas a Espectrometria de Massas”, coordenado pelo Prof. Rodinei
Augusti, que serd submetido as Chamada Publica Interna Induzida N° 17 € 19/2019 do Projeto Brumadinho-
UFMG. Declaro ainda que, caso este projeto venha a ser aprovado com vigéncia por periodo igual a seis
meses, a equipe participante da proposta terd apoio institucional necessario para sua realizagao.

Equipe: Rodinei Augusti, Ricardo Mathias Orlando, Helvécio Costa Menezes, Mariana Ramos de Almeida,
Adriana Nori de Macedo, Marina Caneschi de Freitas

Belo Horizonte, 15 de junho de 2020.

PROF. RUBEN DARIO SINISTERRA MILLAN
Chefe do Departamento de Quimica

_ eil _ Documento assinado eletronicamente por Ruben Dario Sinisterra Millan, Chefe de departamento,
;gmm: L_}j em 16/06/2020, as 21:10, conforme hordrio oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

eletrdnica

Referéncia: Processo n2 23072.215195/2020-02 SElI n2 0149733
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Projeto Brumadinho UFMG

ATA DA REUNIAO DE JULGAMENTO DA CHAMADA 17+19/2020 NO DIA 22.06.2020

No dia 22 de junho de 2020, as 16h30 horas, reuniram-se virtualmente os membros do Comité
Técnico-Cientifico do “Projeto Brumadinho-UFMG”, Fabiano Lara, Ricardo Ruiz, Adriana Monteiro
da Costa, Carlos Augusto Gomes Leal, Claudia Carvalhinho Windmoller, Efigénia Ferreira e Gustavo
Ferreira Simdes e o Secretario Executivo do “Projeto Brumadinho-UFMG”, Tiago Barros Duarte.
Ausente, justificadamente, a Professora Claudia Mayorga.

Tendo sido previamente encaminhado o Subprojeto para exame, foi avaliada a PROPOSTA
submetida pelo professor Rodinei Augusti para a Chamada 17+19. Foi identificado que o Subprojeto
apresentado cumpriu os requisitos formais de submissdao. Examinado e discutido o mérito, a
proposta foi avaliada como relevante e cientificamente robusta e com equipe executora experiente
e apta a execucdo do projeto. O Subprojeto propde alternativas e novos objetivos, tracando
perspectivas para a avaliacgdo de compostos organicos para além dos previstos nas normas do
CONAMA, como também produtos de degradacdo que apresentam toxicidade. Verificou-se,
portanto, que a proposta preenche o objetivo completamente, com elevada qualidade, concluindo,
por unanimidade pela APROVACAO COM AJUSTES. Observou-se necessidade de adequacgdes, tendo
sido identificadas as seguintes recomendac¢des a serem realizadas pelo proponente:

1) Reescrever item “JUSTIFICATIVA E CONTEXTUALIZACAO”, de modo a evitar frases de juizo de
valor, utilizando referéncias bibliograficas para subsidiar as informacdes apresentadas.

2) Incluir de forma explicita no item “OBJETIVOS E METAS” e no subitem “OBJETIVOS ESPECIFICOS”
os itens previstos no texto da Chamada.

3) No ultimo paragrafo da pagina 10, uma vez que a escolha da técnica de extracdo vai depender
fundamentalmente da composicdo do sedimento, incluir previsdo da realizacdo dessas analises.

4) Esclarecer no texto da proposta se a utilizacdo das técnicas no modo screening apresenta
sensibilidade suficiente e equivalente a metodologia padrdo para cada analito, para evitar
resultados falso negativo de andlises.

5) Adequar quadro de membros da equipe (Tabela 2), suas atividades e cargas hordrias,
considerando que o Centro de Referéncia Ambiental ja conta com gestor de qualidade para
adequacdo as normas ISO 17025 e coordenacdo geral do laboratério. Ndo serd necessario designar
membros da equipe para esta atividade.

6) Inserir itens de produtos a serem entregue, conforme previsto no item 3.5 da Chamada.

7) O CTC entende que o uso da técnica de SPME é justificada do ponto de vista técnico e cientifico,
sendo recomendada sua manutenc¢dao no Subprojeto. Porém, a manutencdo ndao exime que a
proposta atenda ao teto de orcamento previsto na Chamada. Assim sendo, solicita-se que a equipe
realize as adequacgbes pertinentes na proposta (se devem utilizar a técnica SPME com médulo
automatico ou com o méddulo manual, e/ou ainda diminuindo a frequéncia das analises dos
compostos volateis), garantindo que o orcamento ndo ultrapasse o valor disponivel estipulado na
Chamada e que todos os compostos organicos previstos na Norma CONAMA 357 e 454 sejam
determinados.

8) Com relac¢do ao item “ORCAMENTOS”:

- Retirar pedido de computadores e ultrassom (Tabela 5);

Pagina 1 de 2
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Projeto Brumadinho UFMG

- Rever pedido de colunas cromatograficas (Tabela 4), uma vez que serdo adquiridas 3 pelo
subprojeto de andlise de dguas subterraneas;

- Incluir: adicional de 10% no numero de testes a serem realizados, ensaios de proficiéncia,
calibracdo de pipetas, balanca, materiais de referéncia, padrdes de rastreabilidade e padrdes da ISO
17025.

9) Incluir no “CRONOGRAMA DE EXECUCAOQ”:

- Reunido com o coordenador geral do CRA para defini¢cdes de uso das instalagdes do Laboratdrio;
- Treinamento de equipe e aquisicdao de consumiveis;

- Adequar cronograma, excluindo o item de montagem do laboratério.

- Adequar cronograma, trocando o item “treinamento da equipe com equipamentos” por
“treinamento nos equipamentos, elaboracdo de Instrucdes de Trabalho (ITs) e inicio das analises de
amostras coletadas”.

10) Apresentar detalhamento do cronograma de atividades dos bolsistas, contemplando as analises
gue realizarao.

11) Incluir membros da equipe responsaveis por (a) produzir informagdes/contetidos sobre o
Subprojeto que serdo publicadas no site da Plataforma Brumadinho e (b) receber demandas
externas.

12) Pesquisadores que compdem outras equipes, candidatas ou selecionadas, em outras chamadas
do Projeto Brumadinho UFMG devem obedecer ao limite de carga horaria e bolsa, estabelecidos
por categoria. Neste sentido, pede-se ajustes, se necessario, para os seguintes pesquisadores: Prof.
Dr. Rodinei Augusti, Prof. Dr. Ricardo Mathias Orlando, Prof2. Dr2. Mariana Ramos de Almeida, Profa.
Dr2. Adriana Nori de Macedo, Msc. Millena Christie Ferreira Avelar.

13) Apresentar protocolo de garantia de rastreabilidade das amostras a serem analisadas.

14) Retirar todas as comparacdes com a Chamada 14, principalmente as relacionadas ao numero de
analises a serem feitas.

15) Revisar e reescrever os trechos onde sao feitas afirmacdes genéricas sem a devida comprovacao
por referéncias bibliograficas cientificamente reconhecidas, bem como retirar afirmagcbes que
tragam qualquer juizo de valor.

Encerrou-se a reunido as 18h30. Eu, Tiago Barros Duarte, Secretario-Executivo do Comité Técnico-
Cientifico do “Projeto Brumadinho-UFMG” lavrei a presente ata, que vai assinada por mim e pelos
demais. Belo Horizonte, 22 de junho de 2020.

Adriana Monteiro da Costa Gustavo Ferreira Simdes
Carlos Augusto Gomes Leal Ricardo Machado Ruiz
Claudia Carvalhinho Windmoller Efigénia Ferreira
Fabiano Lara Tiago Duarte
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Belo Horizonte, 02 de Julho de 2020

Prezados Coordenadores do Comité Técnico Cientifico (CTC) do Projeto Brumadinho -
UFMG,

Inicialmente, gostariamos de agradecer ao CTC por considerar que nossa
proposta apresenta mérito, relevancia, ¢ cientificamente robusta e ¢ composta por uma
equipe executora com experiéncia e apta a execugdo do projeto. Seguindo as orientagdes
do CTC, preparamos uma versao retificada com as modificagdes sugeridas, as quais
estdo indicadas em amarelo. As respostas detalhadas para todos os ajustes solicitados

pelos membros do CTC sao apresentadas a seguir:

1) Reescrever item “JUSTIFICATIVA E CONTEXTUALIZACANO”, de modo a evitar
frases de juizo de valor, utilizando referéncias bibliogrdficas para subsidiar as

informagoes apresentadas.

O item 1 (JUSTIFICATIVA E CONTEXTUALIZACAO) foi revisado, buscando-se
evitar frases de juizo de valor e inserindo referéncias bibliograficas para dar suporte as

informacdes apresentadas.

2) Incluir de forma explicita no item “OBJETIVOS E METAS” e no subitem
“OBJETIVOS ESPECIFICOS” os itens previstos no texto da Chamada.

Como recomendado, os itens previstos no texto da Chamada Publica Interna Induzida
N° 17 e 19/2020 foram incluidos no projeto retificado os itens 2.1 (OBJETIVO GERAL
E META FINAL) ¢ 2.2 (OBJETIVOS ESPECIFICOS).

3) No ultimo paragrafo da pagina 10, uma vez que a escolha da técnica de extragdo vai
depender fundamentalmente da composi¢do do sedimento, incluir previsio da

realizacdo dessas analises.

Para atender a solicitagdo do Comité, a seguinte frase foi adicionada a versao retificada
(pagina 9): “Sera realizado um teste preliminar de adicao e recuperagdo para verificar
qual das técnicas ¢ a mais promissora conforme descrito no cronograma de execucao

(Tabela 1).”
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4) Esclarecer no texto da proposta se a utiliza¢do das técnicas no modo screening
apresenta sensibilidade suficiente e equivalente a metodologia padrdo para cada

analito, para evitar resultados falso negativo de andlises.

As técnicas de screening serdo utilizadas a fim de avaliar a possivel presenca de
compostos organicos ndo contemplados pelas resolugdes do CONAMA, incluindo, por
exemplo, produtos de degradacdo de contaminantes, poluentes emergentes € compostos
atipicos/incomuns. A sensibilidade do instrumento e do método utilizados ainda precisa
ser avaliada. Porém destaca-se que isso ndo afetara a analise dos compostos listados nas
resolucoes do CONAMA, os quais serdo determinados utilizando métodos target,
desenvolvidos e validados para garantir a sensibilidade requerida para esses compostos.
O screening fornecera resultados extras para permitir uma avaliagdo mais completa da
qualidade hidrica, complementando as demais analises. O texto do projeto foi alterado

para deixar isso mais claro (item 3.5.2).

5) Adequar quadro de membros da equipe (Tabela 2), suas atividades e cargas
horarias, considerando que o Centro de Referéncia Ambiental ja conta com gestor de
qualidade para adequacgdo as normas 1SO 17025 e coordenagdo geral do laboratorio.

Ndo sera necessario designar membros da equipe para esta atividade.

As fungdes da Dra. Cyntia Cabral Ribeiro e Msc. Juliana Almeida Baratta foram
reformuladas para que ndo houvesse conflito de fungdes com profissionais que serdo

contratados (Tabela 2).

6) Inserir itens de produtos a serem entregues, conforme previsto no item 3.5 da

Chamada.

O item 4 (PRODUTOS) foi incluido na versdo retificada do projeto.

7) O CTC entende que o uso da técnica de SPME é justificada do ponto de vista técnico
e cientifico, sendo recomendada sua manutengdo no Subprojeto. Porém, a manutengdo
ndo exime que a proposta atenda ao teto de or¢amento previsto na Chamada. Assim
sendo, solicita-se que a equipe realize as adequagoes pertinentes na proposta (se devem

utilizar a tecnica SPME com modulo automatico ou com o modulo manual, e/ou ainda
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diminuindo a frequéncia das andlises dos compostos volateis), garantindo que o
or¢amento ndo ultrapasse o valor disponivel estipulado na Chamada e que todos os

compostos organicos previstos na Norma CONAMA 357 e 454 sejam determinados.

Para garantir que o or¢gamento nao ultrapasse o valor disponivel, optamos por substituir
o método SPME pelo método headspace. Este método ¢ indicado pela USEPA (5021A)
para o preparo de amostras contendo compostos organicos volateis (VOCs). Entretanto
sua principal desvantagem ¢ a baixa sensibilidade, o que pode dificultar a detecgao e
quantifica¢do de analitos em niveis de tragos. As alteracdes estdo apresentadas nos itens
3.2 ¢ 3.3.2. As mengdes ao uso da técnica de SPME foram removidas da Tabela 4 ¢

Anexo 1.

8) Com relagdo ao item “ORCAMENTOS”:
- Retirar pedido de computadores e ultrassom (Tabela 5);

Os materiais permanentes, computadores e ultrassom, foram retirados do orcamento

(Tabela 4).

- Rever pedido de colunas cromatograficas (Tabela 4), uma vez que serdo adquiridas 3

pelo subprojeto de andlise de dguas subterraneas,

As colunas cromatograficas sdo materiais de consumo e precisam ser trocadas
periodicamente. As analises de amostras de 4guas e sedimentos possuem grandes

quantidades de interferentes que danificam a coluna e diminuem a vida util da mesma.

- Incluir: adicional de 10% no numero de testes a serem realizados, ensaios de
proficiéncia, calibracdo de pipetas, balanca, materiais de referéncia, padroes de

rastreabilidade e padroes da ISO 17025.

Todos esses itens foram incluidos na Tabela 4.

9) Incluir no “CRONOGRAMA DE EXECUCAO”’:

- Reunido com o coordenador geral do CRA para definigoes de uso das instalagoes do

Laboratorio;

- Treinamento de equipe e aquisi¢do de consumiveis,
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- Adequar cronograma, excluindo o item de montagem do laboratorio.

- Adequar cronograma, trocando o item “treinamento da equipe com equipamentos”
por ‘“treinamento nos equipamentos, elaborag¢do de Instrugoes de Trabalho (ITs) e

inicio das analises de amostras coletadas”.

Os ajustes necessarios foram feitos no cronograma de execug¢do (Tabela 1).

10) Apresentar detalhamento do cronograma de atividades dos bolsistas, contemplando

as analises que realizardo.

Os cronogramas de execucdo das atividades de todos os bolsistas foram incluidos na

versao retificada, item 8 (PLANO DE TRABALHO DOS BOLSISTAS).

11) Incluir membros da equipe responsdveis por (a) produzir informagoes/ conteudos
sobre o Subprojeto que serdo publicadas no site da Plataforma Brumadinho e (b)

receber demandas externas.

Ao coordenador da equipe (Rodinei Augusti) foram atribuidas as tarefas citadas acima:
quais sejam: produzir informagdes/ conteudos sobre a proposta e receber demandas

externas (Tabela 2 e item 8).

12) Pesquisadores que compoem outras equipes, candidatas ou selecionadas, em outras
chamadas do Projeto Brumadinho UFMG devem obedecer ao limite de carga horaria e
bolsa, estabelecidos por categoria. Neste sentido, pede-se ajustes, se necessdrio, para
os seguintes pesquisadores: Prof. Dr. Rodinei Augusti, Prof. Dr. Ricardo Mathias
Orlando, Prof". Dr‘. Mariana Ramos de Almeida, Prof". Dr‘. Adriana Nori de Macedo,

Msc. Millena Christie Ferreira Avelar.

Todos os ajustes necessarios foram feitos para que nenhum membro da equipe

ultrapasse o numero ao limite da carga horaria semanal permitida (Tabela 3).

13) Apresentar protocolo de garantia de rastreabilidade das amostras a serem

analisadas.
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Foi inserido um texto na pagina 6 indicando que os protocolos de garantia de
rastreabilidade estardo compondo a documentagdo pertinente que contemplara todas as

etapas do processo desde a coleta das amostras até a analise.

14) Retirar todas as comparagoes com a Chamada 14, principalmente as relacionadas

ao numero de andlises a serem feitas.

Foram retiradas todas as comparagdes com a Chamada 14.

15) Revisar e reescrever os trechos onde sdo feitas afirmagoes genéricas sem a devida
comprovagdo por referéncias bibliogrdficas cientificamente reconhecidas, bem como

retirar afirmagoes que tragam qualquer juizo de valor.

Conforme solicitado, o texto foi revisado para evitar afirmag¢des com juizo de valor e

referéncias bibliograficas foram inseridas para dar respaldo as informagdes.
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1. JUSTIFICATIVA E CONTEXTUALIZACAO

A captagdo de dgua do Rio Paraopeba para tratamento e disponibilizagcdo para
consumo humano foi interrompida a jusante do ponto onde ocorreu o rompimento da
barragem 1 (B1) do complexo da Mina Corrego do Feijao da empresa Vale, em Brumadinho.
Sabe-se que diversas empresas, comércios € pequenas plantacdes foram parcialmente ou
totalmente destruidos pela passagem do rejeito, além de uma enorme area da propria Vale.
Mesmo um ano ap6s o derramamento dos rejeitos, ainda ndo ha evidéncia de auséncia de
risco a saude humana e ao ambiente, com base nos resultados de monitoramento obtidos pelo
Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas (IGAM) em relagio a turbidez e ao teor de metais em
amostras de agua e sedimento da regido.' Além dos metais, é possivel que uma diversidade
de compostos organicos origindrios do rejeito, de maquindrios, veiculos, depdsitos,
transformadores e laboratorios, bem como de outros locais nos entornos da barragem, tenham
sido arrastados e dispersos nos corpos d’dgua. Assim, um monitoramento ambiental de
compostos organicos nos corpos d’agua da regido ¢ essencial para diagnosticar a possivel
presenca e concentracdo de tais substancias. Nos corpos d’agua, agua e sedimento se
encontram em contato direto, de forma que compostos presentes na agua podem se depositar
no sedimento, bem como compostos encontrados no sedimento podem se deslocar para a
4gua por meio de processos fisicos ou quimicos.” Dada essa interferéncia de uma fase sobre a
outra, a avaliagdo da qualidade hidrica requer a analise de ambas as matrizes, cujos padrdes
de qualidade sdo estabelecidos nas Resolugdes CONAMA 357 e 454, para aguas superficiais
e sedimentos, respectivamente. Essas resolugdes preconizam a determinacdo de diversos
compostos organicos, como hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPAs), fenois, bifenilas
policloradas (BPCs) e pesticidas. E importante ressaltar que muitas dessas substincias
organicas, € também varios de seus produtos de degradacdo, sdo altamente toxicos, mesmo
em quantidades infimas, e o seu monitoramento ¢ de vital importincia para a satde da

~ . - 3-5
populacdo e também dos ecossistemas.

Portanto, mostra-se ndo apenas importante, como também diligente, que seja avaliada
a qualidade das aguas superficiais e sedimentos das propriedades ao longo do Rio Paraopeba,
as quais sdo usadas para diversas finalidades, incluindo o consumo humano e dessedentacao
animal. Deste modo, um monitoramento sistematico sobre a possivel presenga de tais
compostos organicos nocivos nestas amostras mostra-se de extrema relevancia para fornecer
um diagndstico sobre a qualidade hidrica e tranquilizar a popula¢do do entorno da regido do

acidente.
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2. OBJETIVOS E METAS
2.1. OBJETIVO GERAL E META FINAL

Para as andlises das amostras, a equipe apresenta, como objetivo geral e meta final, a
avaliacdo qualitativa e quantitativa de contaminantes organicos em agua superficial e
sedimentos da Bacia do Rio Paraopeba. Os analitos previstos nas Resolugoes CONAMA 357
(agua superficial) e 454 (sedimento), como exposto no Anexo 1, serdo quantificados em
amostras coletadas em 44 pontos da Bacia do Rio Paraopeba definidos no plano amostral do

CTC do Projeto Brumadinho-UFMG, como indicado na Figura 1.

Neste projeto, 81 analitos serdo analisados. Dentre esses, 21 (26 %) serdo analisados
por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial (UHPLC-2D-
MS/MS), enquanto os 60 restantes (75 %) serdo objeto de andlise por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS e GC-MS/MS), como indicado no Anexo 1.
Além disso, todas as amostras serdo analisadas via cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas de alta resolu¢do (HPLC-HRMS) para a realizagdo de uma triagem
(screening), visando, também, a deteccdo de compostos organicos ausentes das Resolucdes
CONAMA 357 e 454. Maiores detalhes sobre todas estas técnicas serdo apresentados nos

itens a seguir da presente proposta.
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Figura 1. Localiza¢do dos 44 pontos de coleta de agua superficial e de sedimentos do plano
amostral do CTC do Projeto Brumadinho-UFMG (Fonte: Chamada Publica Induzida 11/2019

e Chamada Publica Induzida 09/2019 onde se citam as coordenadas geograficas destes

pontos).
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2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
A presente proposta apresenta os seguintes objetivos especificos:

1) Determinar e quantificar compostos organicos previstos nas Normas CONAMA 357 e 454
Anexo 1) em amostras de 4gua superficial e sedimentos, respectivamente, encaminhadas para
analise pelo CTC-UFMG, pelo uso das técnicas de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas sequencial (UHPLC-2D-MS/MS) e cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (GC-MS e GC-MS/MS), empregando metodologias quantitativas
validadas segundo os parametros preconizados no guia de validagio do INMETRO;?

2) Determinar qualitativamente e, se possivel, quantitativamente a presenga de contaminantes
organicos toxicos que nao constem nas Normas CONAMA 357 e 454, respectivamente,
encaminhadas para andlise pelo CTC-UFMG. Isto serd feito utilizando-se a técnica de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas de alta resolugdo (UHPLC-
HRMS), empregando metodologias no modo de varredura completa (screening);

3) Apo6s a entrega dos resultados dos relatorios parciais com os resultados obtidos e
recebimento do georreferenciamento das amostras do CTC-UFMG, comparar os resultados
obtidos com os valores-guia de qualidade das Normas CONAMA 357 e 454. Utilizar graficos
e métodos estatisticos para interpretagdo dos dados obtidos, em conjunto com os resultados
provenientes de outros subprojetos no ambito do Projeto Brumadinho-UFMG, se houver;

4) Estabelecer correlagdes de similaridade pelo uso de ferramentas quimiométricas, tais como
PCA (Principal Component Analysis) e HCA (Hierarchical Clustering Analysis), buscando-
se tracar perfis de similaridades e padroes de distribuicdo dos compostos organicos das dguas

superficiais da bacia do Rio Paraopeba;

5) Avaliar os resultados obtidos com relagdo a trabalhos desenvolvidos pelas partes
envolvidas nas agdes 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 o Juizo da 2* Vara da Fazenda Publica da Comarca de Belo Horizonte, além de outros

trabalhos de monitoramento ambiental e estudos cientificos disponiveis.
3. METODOLOGIA
3.1. COLETA DAS AMOSTRAS

As coletas das amostras serdo realizadas por uma equipe selecionada em outros editais

(Chamada Projeto Brumadinho-UFMG n° 9-2019 e n° 11-2019 e serdo distribuidas da

5
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seguinte maneira: (1) 44 amostras de 4gua superficial coletadas mensalmente, durante 11
meses, totalizando 484 coletas; (2) no caso de sedimentos, serao 44 amostras coletadas em
dois periodos distintos, durante a vigéncia do edital, totalizando 88 amostras. Portanto, o
numero de amostras totais a ser coletado ¢ 572 (484 de aguas superficiais e 88 de
sedimentos). A regido de referéncia (municipios atingidos), onde as amostras deverdo ser
coletadas, compreende os seguintes municipios selecionados, de Brumadinho até a represa da
Usina Hidrelétrica de Retiro Baixo, a saber: (1) Betim, (2) Brumadinho, (3) Curvelo, (4)
Esmeraldas, (5) Florestal, (6) Fortuna de Minas, (7) Igarapé¢, (8) Juatuba, (9) Maravilhas, (10)
Mario Campos, (11) Martinho Campos, (12) Papagaios, (13) Pard de Minas, (14) Paraopeba,
(15) Pequi, (16) Pompéu, (17) Sao Joaquim de Bicas, (18) Sdo José da Varginha e (19)
Sarzedo (Figura 1). Os protocolos de garantia de rastreabilidade estardo compondo a
documentagao pertinente que contemplard todas as etapas do processo desde a coleta das

amostras até a analise.
3.2. ANALISE DOS COMPOSTOS ORGANICOS

As analises target (ou alvo) centralizam-se na analise de um grupo ou classe de
compostos, nesse caso, os compostos listados nas Resolucdes CONAMA 357 e 454. J4 as
analises untarget (ou global) podem ser convenientemente utilizadas como um método de
triagem, permitindo a detec¢ao de analitos que ndo estdo nas listas das Resolucdes CONAMA
357 e 454. Os métodos de extracdo dos compostos organicos das aguas superficiais, quais
sejam Solid Phase Extraction (SPE) (EPA 3535A), para compostos organicos semi-volateis
(SVOC), e Headspace (HS) (EPA 5021A), para os compostos organicos volateis (VOCs). O
tratamento inicial das amostras de sedimento sdo detalhados nos itens a seguir. Esses modos
de extragdo serdo combinados com as técnicas de cromatografia gasosa ou liquida acoplada a
espectrometria de massas para a realizagdo das andlises do tipo farget e untarget. Finalmente,
todas as analises serdo realizadas no Centro de Referéncia Ambiental (CRA), localizado no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (DQ-UFMG).
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3.3. METODOS DE EXTRACAO
3.3.1. Solid Phase Extraction (SPE)

A metodologia de SPE que serd empregada no preparo das amostras de agua
superficial foi baseada naquela utilizada pelo laboratorio da companhia de saneamento de
Minas Gerais (COPASA), o qual possui acreditacdo na norma ISO 17025. Para a otimizagao
do método serdo avaliados diferentes cartucho de fase reversa contendo 500 mg de sorvente e
com capacidade para 6 mL. Todos eles sdo baseados em silica ou polimero de interagdes

predominantemente hidrofobicas e sdo utilizados nas analises realizadas pela COPASA.

As etapas de SPE a serem executadas serdo as seguintes: a) condicionamento do
cartucho pela adicdo de 3 mL da solucdo de acetato de etila:diclorometano (50:50, v/v)
seguido de 3 mL de metanol; (b) percolagdo da amostra, quando serdo avaliados os volumes
de 250, 500, 750 e 1000 mL de amostras de agua superficial para verificagdo do volume de
ruptura ideal de compromisso para os analitos de interesse; (c) secagem dos cartuchos pela
remogao da fracdo da 4gua aplicando-se alto vacuo por pelo menos 10 minutos. Esta etapa ¢
necessaria para a perfeita eluicdo dos analitos; (d) elui¢do dos analitos do cartucho
percolando-se 2 mL de acetona, seguido de 5 mL de acetato de etila e, finalmente, 7 mL de

diclorometano.

Ap0s a eluigdo, a dgua residual serd retirada por uma ultima percolagdo do eluato
orgéanico por um cartucho de sulfato de magnésio anidro. Finalmente, ap6s a remog¢ao da agua
residual, os 7 mL de percolado final serdo evaporados sob fluxo de nitrogénio
(aproximadamente 40 °C) até o volume de aproximadamente 0,7 mL, o qual sera completado
para 1 mL com acetato de etila em vial de inje¢do. Desse vial serdo retiradas aliquotas para

injecdo nos sistemas de cromatografia liquida e gasosa.

A otimizacdo dos parametros de extracdo, como volume de amostra, tipo € volume do
solvente de eluicdo, pH da amostra e adicdo de sais serd feita empregando métodos
estatisticos de planejamento de experimentos do tipo fatorial completo e fraciondrio. A
aplicagdo do planejamento experimental permitird obter as melhores condi¢des de extragdo

para os analitos a serem analisados.
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3.3.2. Headspace (HS)

O método headspace (HS) sera utilizado na etapa de preparo das amostras de adguas
superficiais. Neste método a fase gasosa que estd em equilibrio com a matriz, contem o
analito que volatiliza preferencialmente, podendo ser injetado diretamente no cromatografo.
Em todo o preparo sera utilizado um amostrador automético PAL3 RTC 120 da Agilent. As
condi¢des de extragdo estdo descritas no método 5021A da Agencia de Protecdo Ambiental

Americana (USEPA, 2014).
3.3.3. EXTRACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTOS

Diferentemente das amostras de dgua, para as amostras de sedimento, visando atender
a resolugdo CONAMA 454, serd necessario empregar uma etapa de extracdo prévia. No
sedimento os analitos podem estar fortemente sorvidos sob as particulas de minerais ou ainda
na matéria organica. Dessa forma, ¢ necessario aplicar métodos de extracdo mais enérgicos
para garantir a recuperacdo adequada dos possiveis analitos ali presentes. A Environmental
Protection Agency (EPA) dos Estados Unidos prevé, basicamente, quatro possiveis diferentes
estratégias para a analise de poluentes organicos em solo ou sedimento: Soxhlet, micro-ondas,
ultrassom e extracdo acelerada por solvente. Das quatro técnicas citadas o Soxhlet ¢ a mais
antiga, sendo a primeira a ser preconizada. Sua eficiéncia e simplicidade sdo inquestionaveis.
Porém o tempo, quantidade de solvente organico e adgua gastos durante a etapa de extragdo

~ —11
sd0 extremamente elevados. ’

A técnica de micro-ondas emprega um aquecimento controlado do solvente e da
amostra empregando ondas eletromagnéticas (tipicamente 2450 MHz) em frascos fechados.’
Os frascos utilizados sdo revestidos com materiais especiais como Weflon™ capazes de
absorver as ondas eletromagnéticas e transforma-las em calor, o qual ¢ transferido do frasco
para o solvente e amostra. As grandes vantagens dessa técnica ¢ que multiplas amostras
podem ser extraidas simultaneamente, o controle da temperatura e poténcia pode ser feito de
forma rigorosa e os gastos de solvente e tempo sdo reduzidos significativamente. Em
compensagdo o uso de equipamentos de micro-ondas e dos frascos especiais depende da sua
aquisicao, de um conhecimento maior de operacdo e gastos e tempo com manutencdo de uma

maquina muito mais cara que os sistemas de Soxhlet.

r

A técnica de ultrassom ¢ outra técnica de extragdo que converte um tipo de onda

(sonora na faixa de 25 a 45 kHz) em aquecimento visando acelerar o processo € aumentar a
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eficiéncia de extragdo dos analitos de particulas de sedimento ou solo.'” As ondas sonoras
nesta faixa de frequéncia geram pontos de baixa pressdo que evaporam pequenos volumes de
solventes formando bolhas de vapor. Essas bolhas podem entdo absorver as ondas sonoras
ultrassonicas e colapsar, liberando a energia em forma de ondas de choque no fendmeno de
cavitacdo. Essas ondas de choque dissipam rapidamente sua energia em forma de calor
aquecendo o sistema. E um sistema de aquecimento e extragdo eficientes, que pode ser
empregado com varias amostras em batelada equipardvel nesses aspectos ao sistema de
micro-ondas, porém com a grande vantagem dos equipamentos de ultrassom serem muito
mais baratos. As grandes desvantagens sdo que os extratos ficam muito mais sujos devido a
cominui¢do das particulas pelas ondas de choque além do controle da poténcia empregada

~ ~ . . . 11
ndo ser tao preciso quanto o dos sistemas por micro-ondas.

As técnicas de extracdo acelerada por solvente (ASE do inglés, Accelerated Solvent
Extraction) ou ainda extragao com liquido pressurizado (PLE do inglés, Pressurized Liquid
Extraction) utilizam solventes pré-aquecidos que sdo forcados por pressdo a passar por
cartuchos (colunas) de ago dentro das quais o solo ou sedimento foi previamente dispersado e
acondicionado.® Essa ¢ uma técnica de extracio de ndo equilibrio onde busca-se esgotar a
amostra “lavando-a” com volumes adequados de solventes pré-aquecidos. E uma técnica
muito eficiente de extrair compostos organicos de material particulado, sendo praticamente
toda automatizada. Porém, algumas limitacdes dessa técnica podem ser mencionadas como
gasto mediano a elevado de solvente, ndo pode ser realizada em batelada (apenas uma
amostra de cada vez), ¢ mais susceptivel ao efeito memoria (carry over) e a quase
obrigatoriedade de uma técnica adicional efetiva para realizar a pré-concentragdo e limpeza

(clean-up).

A escolha de uma dessas técnicas vai depender fundamentalmente da composi¢ao do
sedimento (minerais, tamanho de particula, quantidade de matéria organica, efc), da
frequéncia analitica que o laboratorio ¢ demandado (nimero de amostras dia ou semana) e

1,12 . . , . ~
'~ Para atender esse edital, duas diferentes técnicas de extragdo

dos recursos disponiveis.'
que ja foram adquiridas serdo avaliadas e comparadas para o sedimento analisado: a extragdo
com ultrassom e a extracdo acelerada por solvente. Serd realizado um teste preliminar de
adicao e recuperagao para verificar qual das técnicas € a mais promissora conforme descrito
no cronograma de execugao (Tabela 1). Cada uma dessas técnicas sera comparada em termos
de reprodutibilidade, eficiéncia de extragdo, efeito de matriz e facilidade de operacdo. Aquela

que melhor atender esses parametros sera validada e empregada nas amostras fornecidas.
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3.4. ANALISES POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS (GC-MS E GC-MS/MS)

As andlises dos compostos organicos serdo realizadas em um cromatografo a gas
(Agilent modelo Intuvo 9000) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
quadrupolo MS/MS (Agilent modelo 7010B). O injetor sera operado no modo splitless, numa
temperatura entre 250 °C - 270 °C, durante 1 a 2 min. Sera utilizada uma coluna 5% fenil-
polidimetil-siloxilana, DB-5MS Agilent (30 m x 250 um x 0,25 pm), e fluxo de hélio (pureza
de 99,999 %) variando entre 1,2 ¢ 1,5 mL min™'. O programa de temperatura do forno inicia
em 80 °C seguido de aquecimento a uma taxa variando entre 20 e 30 °C min™ até 150 °C —
160 °C; aumento para 210 °C a uma taxa de 10 °C min™' e patamar de 4 min; aumento para
240 °C a uma taxa de 15 °C min™'; aumento para 280 °C a uma taxa de 10 °C min™' ¢ patamar
de 10 min. O espectrometro de massas sera operado no modo de impacto de elétrons (EI)
com energia de 70 eV e modo positivo. A temperatura da fonte de ions serda 200 °C e a
temperatura da interface de 300 °C. Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo

com o que ¢ preconizado pelo guia de validagio do INMETRO.®

3.5. ANALISES POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS (UHPLC-HRMS E UHPLC-2D-MS/MS)

3.5.1. Analises Target (UHPLC-2D-MS/MS)

Da lista dos compostos organicos preconizados nas Resolucdes CONAMA 357 e 454,
21 deles serdo analisados por cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a um
espectrometro de massas do tipo triplo quadrupolo, conforme especificado no Anexo 1, com
preparo de amostras por extracdo em fase solida (Solid Phase Extraction - SPE) online ou
injecdo direta (DIn — Direct Infusion). Maiores detalhes sobre as condi¢des a serem

empregadas na extragdo SPE sdo fornecidos no item 3.3.1 da presente proposta.

O equipamento empregado, comprovadamente capaz de realizar a determinacdo de
tais compostos, sera o cromatografo a liquido UPLC ACQUITY UPLC I-Class FTN-I
contendo o sistema online de extragdo em fase sdlida BSM/BSM 2D PLUS acoplado ao
espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro. Esse equipamento foi um dos
dois equipamentos que demonstraram capacidade analitica para andlise direta de amostras de

agua exigidos no Pregao SABESP 00.178/19.
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3.5.2. Analises Untarget (UHPLC-HRMS)

Com a evolugdo dos espectrometros de massas de alta resolugdo (HRMS) nas tltimas
décadas e seu acoplamento com técnicas de separagdo como a cromatografia liquida (LC),
surgiu a opcdo de detectar centenas de contaminantes e seus produtos de degradagdo,
utilizando uma abordagem untarget (i.e., global, sem a pré-selecio de compostos alvo).'' As
analises untarget podem ser convenientemente utilizadas como um método de triagem, que
permite ampliar a gama de contaminantes detectados nas amostras e identificar produtos de
degradacao, poluentes emergentes ou compostos atipicos, ndo inclusos nas listas de

v fo~ 14,15
contaminantes dos orgaos reguladores, que venham a ocorrer nas amostras em estudo. ™

Assim, no presente projeto propde-se aplicar um método untarget para triagem de
compostos organicos nas amostras de dgua superficial e sedimento coletadas em localidades
atingidas pelo rompimento da Barragem da Mina Coérrego do Feijao. Com isso, busca-se
investigar a possivel presenga de outros compostos, ndo regulamentados, porém que podem
ser relevantes para avaliar o impacto do rompimento da barragem (e.g., produtos de
transformacdo de contaminantes, poluentes emergentes, outros compostos organicos nao

previstos).

3.6. TRATAMENTO DOS DADOS

Antes da analise dos dados faz-se necessaria seu pré-processamento. Os mais comuns
para andlises cromatograficas sao deconvoluciao dos sinais, filtragem de ruido, deteccao e
alinhamento de picos, corre¢do da linha de base e preenchimento de lacunas. Outras etapas
incluem centralizagdo, dimensionamento e transformacdo de dados que sdo utilizadas para
minimizar os erros experimentais. Apos essas etapas de pré-processamento e pré-tratamento
dos dados sao realizadas as analises estatisticas, que pode ser univariadas e multivariadas. De
forma geral, as andlises target usam uma abordagem univariada e as analises untarget uma
abordagem multivariada.
3.6.1. Analises Target

Os métodos desenvolvidos serdo validados segundo as normas preconizadas no guia
de valida¢io do INMETRO® com o objetivo de verificar o desempenho para as condi¢des nas
quais estdo sendo propostos. O processo de validagdo assegura a qualidade da andlise
realizada e gera informagdes confidveis e interpretdveis sobre as amostras. Os ensaios de

validagdo serdo realizados por meio do uso de padroes.
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A validacdo sera demonstrada por meio da determinacdo de alguns pardmetros
analiticos, denominados figuras de mérito. Neste projeto, os seguintes pardmetros serdo
considerados: seletividade, linearidade, e faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisdo,
recuperacdo, limite de detec¢do e limite de quantificacio.®'®!” Os parametros de desempenho
devem atender aos limites regulamentados pelo CONAMA.

As curvas analiticas serdo construidas e analisadas pelo método dos minimos
quadrados ordinarios. As premissas de normalidade, homocedasticidade e independéncia dos
residuos serdo verificadas pelos testes de Ryan-Joiner, Brown-Forsithe ¢ Durbin-Watson,
respectivamente.'® O ajuste do modelo sera averiguado pela analise de varidncia (ANOVA).
O desempenho dos métodos validados serd acompanhado ao longo do projeto por meio de
cartas de controle.

3.6.2. Analises Untarget

A grande quantidade de dados gerados nas analises untarget requer a implementagao
de tratamento dos dados pds-aquisicdo, antes da etapa de identificagdo. Nessa etapa, os dados
serdo processados usando o software do equipamento (Xcalibur). A saida do software sera
importada para ambiente Matlab para realizagdo das andlises quimiométricas (analises
multivariadas). O uso da quimiometria permite reconhecer padrdes e similaridades em dados
altamente complexos.'” Os padrdes sdo identificados nos resultados e depois podem ser
classificados com base na similaridade entre as amostras. Estes podem ser usados para
identificar perfis de distribuigdo de um composto, bem como destacar o grau de
contaminagdo em uma determinada 4rea. Para aplicar as ferramentas quimiométricas, os
dados serdo organizados na forma de matriz e pré-processados.

ApoOs o pré-processamento, os dados serdo avaliados empregando métodos de analise
nao-supervisionados, como Andlise de Componentes Principais (PCA) e HCA (Hierarchical
Clustering Analysis). Os resultados da PCA serdo apresentados por meio dos graficos de
scores, que mostram as relagdes entre as amostras e grafico de loadings (pesos) que indicam
as relagdes entre as variaveis. A andlise desses graficos permite identificar similaridades entre
as amostras, uma vez que amostras similares formam agrupamentos, € caracterizar compostos
que sdo responsaveis pelos agrupamentos e separagdes das amostras. Os resultados obtidos
nas andlises farget e untarget permitirdo obter um perfil de distribui¢do quimica dos
compostos analisados/ encontrados na regido amostrada e avaliar essa distribuicdo em funcao

do tempo.
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4. PRODUTOS

Os produtos a serem entregues para o0 CTC-UFMG sao:
a) Relatorio de validagdo para cada analito, previamente ao relatério com os resultados das
analises das amostras;
b) 11 relatdrios a serem apresentados no periodo de execugdo da proposta, com frequéncia
mensal, constando os resultados das analises das amostras;
c) Relatorio final completo, constando: (a) avaliagdo e discussdo dos resultados das
determinagdes de compostos obtidos, com relacdo aos dados de georreferenciamento e as
Normas 357 e 454 do CONAMA; (b) comparagdo com dados de estudos anteriores realizados
na mesma area, no ambito do Projeto Brumadinho-UFMG; (¢) comparacdo com trabalhos
anteriores realizados pelas partes envolvidas agdes 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 o Juizo da 2* Vara da Fazenda Publica
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5. CRONOGRAMA DE EXECUCAO

Conforme Chamada Publica Interna Induzida N° 17 € 19/2020, o cronograma de execugdo da proposta tem prazo maximo de treze meses.

O cronograma de execucao ¢ apresentado na Tabela 1. Deve-se esclarecer que € muito provavel que dentro do prazo estipulado de treze meses de

execugdo da proposta, os dois primeiros meses serdo dedicados as tarefas de treinamento da equipe de trabalho, elaboracdo de Instrugdes de

Trabalho (ITs), aquisi¢do de consumiveis para a realiza¢do das analises e reunido com o coordenador geral do Centro de Referéncia Ambiental

(CRA) para defini¢des de uso das instalagdes do Laboratorio.

Tabela 1. Cronograma de execucao das atividades experimentais do projeto, divididas em treze meses.

Més
Atividades
3|14 5 6|7 10 | 11 | 12 | 13
Reunido com o coordenador geral do CRA
Entrega e armazenamento das amostras coletadas
Aquisi¢ao de materiais consumiveis para a realiza¢ao das analises
Treinamento nos equipamentos e elaboracao de Instrugdes de Trabalho
(ITs)
Ajuste das condi¢des de preparo de amostras e dos pardmetros analiticos
instrumentais
Inicio das analises de amostras coletadas
Avaliagdo preliminar comparativa entre as técnicas de ultrassom e
extracdo acelerada por solvente
14
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Atividades

10

11

12

13

Validacao dos métodos e avaliacdo dos pardmetros de mérito

Relatorio de validagao

Analise das amostras

Relatorio parcial com os resultados obtidos

Tratamento dos dados aplicando-se ferramentas quimiométricas

Relatorio final com todas as atividades envolvidas no subprojeto,
resultados obtidos, discussdes e conclusdes, o qual devera conter o
mapa amostral com o perfil de distribui¢do dos compostos organicos nas

aguas subterraneas georreferenciadas da Bacia do Rio Paraopeba
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6. EQUIPE

A vigéncia do projeto serd de treze meses. Diante do grande volume de amostras e,
consequentemente, do grande volume de dados que serd gerado, dimensionou-se a equipe
para que todo o trabalho seja cumprido no prazo (Tabela 2). Deve-se enfatizar que os
pesquisadores que constituem a equipe t€ém grande experiéncia com os temas envolvidos na
proposta, como pode ser verificado nos respectivos CV Lattes. Isso garante que a equipe tem
muita experiéncia e, deste modo, estd totalmente preparada para lidar com os problemas que
certamente surgirdo no transcorrer dos trabalhos. De forma resumida, os pesquisadores sao
especialistas nas seguintes areas: Rodinei Augusti e Adriana Nori de Macedo (espectrometria
de massas), Helvécio Costa Menezes (cromatografia gasosa e analises ambientais), Ricardo
Mathias Orlando (cromatografia liquida, extracdo em fase solida e andlises ambientais) e

Mariana Ramos de Almeida (tratamento de dados e quimiometria).
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Tabela 2. Equipe de trabalho do projeto.

Nome

Categoria
da Bolsa

Atividades

Carga Horaria
Semanal (h)

Prof. Dr. RodineiAugusti
(http://lattes.cnpq.br/3784094744916006)

P1

Coordenagdo da proposta e das compras, contratagdo de
servicos de terceiros, elaboragcdo de protocolos, elaboragao de
relatorios, instalagdo do equipamento UHPLC-HRMS,
treinamento da equipe, analise no modo full scan para detectar
os compostos descritos nas Resolucdes CONAMA 357 e 454,
analise untarget das amostras para deteccdo dos compostos
ndo contemplados nas Resolugdes CONAMA 357 e 454.
Produzir informagdes sobre o subprojeto que serdo publicadas
no site da Plataforma Brumadinho e receber demandas
externas.

Prof. Dr. Ricardo Mathias Orlando
(http://lattes.cnpq.br/8138054200128314)

P2

Treinamento de equipe, elaboragdo de relatorios, instalacdo do
equipamento de UHPLC-2D-MS/MS (bidimensional de alta
sensibilidade), treinamento da equipe, analise das amostras
para determinagdo quantitativa dos compostos das Resolucdes
CONAMA 357 e 454.

Prof. Dr. Helvécio Costa Menezes
(http://lattes.cnpq.br/8501096347724709)

P2

Coordenagdo de compras, elaboracdo de relatorios, instalacao
do equipamento de GC-MS/MS de alta sensibilidade.
Orientagdo para implementar e executar os protocolos de
analise, acompanhamento das determinacdes quantitativas das
amostras, avaliagdo e discussao dos resultados obtidos.
Acompanhamento da equipe, andlise das amostras para
determinagdo quantitativa dos compostos das Resolugdes
CONAMA 357 e 454.

Profa. Dra. Mariana Ramos de Almeida
(http://lattes.cnpq.br/6690913086860156)

P2

Coordenagdo de compras, treinamento no equipamento de
GC-MS/MS, preparo e analise das amostras para
determinagdo quantitativa dos compostos contemplados nas
Resolugdes CONAMA 357 ¢ 454, elaboragao de relatorios,
tratamento dos dados obtidos pelas analises target e untarget,
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Nome

Categoria
da Bolsa

Atividades

Carga Horaria
Semanal (h)

aplicacdo das ferramentas quimiométricas.

Profa. Dra. Adriana Nori de Macedo
(http://lattes.cnpq.br/1346159798306897)

P2

Acompanhamento da instalacdo do equipamento de UHPLC-
HRMS (alta resolugdo), criacdo de protocolos de utilizagdo e
manutengdo do UHPLC-HRMS, treinamento da equipe que
fara uso desse equipamento, desenvolvimento do método a ser
utilizado nas andlises de varredura das amostras para deteccao
dos compostos ndo contemplados na lista das Resolugdes
CONAMA 357 e 454, acompanhamento dessas analises e do
processamento de dados envolvido.

Dra. Cyntia Cabral Ribeiro
(http://lattes.cnpq.br/6380243529395782)

P2

Planejamento, organizacdo e execucdo do desenvolvimento e
validagdes dos métodos analiticos empregando LC-2D-
MS/MS, LC-HR-MS/MS e GC-MS/MS além das analise das
amostras para determinagdo quantitativa e/ou varredura dos
compostos contemplados nas Resolugdes CONAMA 357 e
454.

35

Msc. Millena Christie Ferreira Avelar
(http://lattes.cnpq.br/8190355591231615)

P5

Recebimento das amostras, preparo de solugdes, calibragdo de
equipamentos, preparo das amostras de agua superficial e
sedimento. Implantacdo e validacdo de métodos target e
untarget para a detec¢do dos compostos organicos.
Treinamento nos equipamentos de UHPLC-HRMS, UHPLC-
2D-MS/MS e GC-MS/MS, andlise das amostras para
determinagdo quantitativa e/ou varredura dos compostos
contemplados nas Resolugdoes CONAMA 357 e 454.

20
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Nome

Categoria
da Bolsa

Atividades

Carga Horaria
Semanal (h)

Msc. Juliana Almeida Baratta
(http://lattes.cnpq.br/5701065454270734)

P5

Montar protocolos de rastreabilidade das amostras. Produzir
informacdes e conteudos sobre o subprojeto que serdo
publicadas no site da Plataforma Brumadinho. Tratamento,
compilacdo dos dados e elaboracdo de relatorios. Realizar
analise de amostras e dar apoio no desenvolvimento dos
métodos analiticos especialmente na elaboragdo dos
documentos de analise.

35

Marina Caneschi de Freitas

(http://lattes.cnpq.br/4981845613241792)Msc.

José Messias Gomes
(http://lattes.cnpq.br/9384120272737724)

P5

Recebimento das amostras, preparo de solugdes, calibragdo de
equipamentos, preparo das amostras de agua superficial e
sedimento por CF-SPME. Implantacio e validagdo de
métodos target para a deteccdo dos compostos organicos
volateis. Treinamento no equipamento GC-MS/MS, analise
das amostras para determinagdo quantitativa e/ou varredura
dos compostos contemplados nas Resolugdes CONAMA 357
e 454. Adequacao do laboratério as normas ISO 17.025.

10

Bel. Nathalia de Oliveira Melo
(http://lattes.cnpq.br/2425672336077941)

P6

Recebimento das amostras, limpeza de frascos, lavagem de
materiais, preparo de solucdes, calibragdo de equipamentos,
etiquetagem de frascos, preparo das amostras de agua
superficial e sedimento. Treinamento nos equipamentos de
UHPLC-HRMS, UHPLC-2D-MS/MS e GC-MS/MS, anélise
das amostras para determinagdo quantitativa e/ou varredura

20
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Categoria Atividades Carga Horaria

e da Bolsa Semanal (h)

dos compostos contemplados nas Resolugdes CONAMA 357
e 454.

Bel. Julia Célia Lima Gomes
(http://lattes.cnpq.br/6093575709375190)

20
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7. ORCAMENTOS

A equipe de professores desse projeto € composta por especialistas nas diferentes
técnicas instrumentais (cromatografias liquida e gasosa, além de espectrometria de massas),
técnicas de preparo de amostras (extragdo em fase solida, microextracdo em fase solida e
extracao solido-liquido) e validacao e tratamento estatistico de dados. Esse conhecimento faz
com que esse grupo de professores consiga estimar com bastante confianga a demanda de
trabalho e de recursos que despenderd esse projeto. Além de todos os professores-doutores,
uma maior, ¢ ainda mais qualificada equipe técnica, precisard atuar para atender a grande
demanda, equipe essa que garantird a qualidade e confiabilidade das analises. A equipe de

execugdo da presente proposta ¢ composta por:

v Uma doutora farmacéutica na area de cromatografia e preparo de amostras (Cyntia
Cabral Ribeiro), com experiéncia profissional em laboratério acreditado na norma ISO
17.025 e que trabalhou como responsavel técnico em uma rotina de analise com demanda

superior a 1.500 amostras/dia;

v Uma mestre farmac€utica na area de qualidade (Juliana Almeida Baratta), com
experiéncia profissional em garantia da qualidade em laboratorios certificados com ISO

17.025 e membro pertencente a Rede Metroldgica de Minas Gerais;

v Trés mestres em Quimica Analitica (Millena Christie Ferreira Avelar, José Messias
Gomes e Marina Caneschi de Freitas) e dois bacharéis em Quimica Tecnoldgica (Julia Célia
Lima Gomes e Nathalia de Oliveira Melo), todos com experiéncia académica em preparo de
amostras, cromatografia e espectrometria de massas. Essas duas Ultimas terdo um papel
fundamental, pois atuardo no apoio em todas as etapas das andlises desenvolvidas no
laboratdrio. O orcamento consolidado detalhado previsto para todos os compostos listados no

Anexo 1 esta descrito na Tabela 5.
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Tabela 3. Despesas com recursos humanos.

Integrante da equipe Carga Horaria Quantidade Valor da Bolsa Valor Total da
Semanal (horas) de Meses Mensal (RS) Bolsa (RS)
Prof. Dr. Rodinei Augusti 4 13 4.933,39 64.134,07
Prof. Dr. Ricardo Mathias Orlando* 4 il 4.686,72 49.210,56
Prof. Dr. Helvécio Costa Menezes 2 13 2.343,36 30.463,68
Profa. Dra. Mariana Ramos de Almeida* 4 11,5 4.686,72 53.897,28
Profa. Dra. Adriana Nori de Macedo 4 13 4.686,72 60.927,36
Dra. Cyntia Cabral Ribeiro 35 13 8.201,75 106.622,75
MSc. Millena Christie Ferreira Avelar 20 13 3.946,71 51.307,23
MSec. Juliana Almeida Baratta 35 13 6.906,74 89.787,65
MSc. Marina Caneschi de Freitas 8 7 1.578,68 11.050,76
MSec. José Messias Gomes 10 13 1.973.35 25.653,62
BSc. Nathélia de Oliveira Melo 20 13 3.700,04 48.100,52
BSc. Jalia Célia Lima Gomes 20 13 3.700,04 48.100,52
Total 639.256,00

Pesquisadores que compdem outras equipes € com cargas horarias que poderiam exceder o maximo de 8 horas semanais e, por esse motivo,

tiveram o namero de bolsas reduzido. Os demais participantes ndo apresentam problemas em relagdo a carga horaria maxima permitida.
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Tabela 4. Materiais de consumo e despesas com servicos de terceiros para o desenvolvimento experimental do projeto.

Valor
Valor
Item Quantidade Unitario Descricao
Total (RS)
(RS)
10 caixas com 100 Filtracdo das amostras de agua
Seringas de 3 mL ‘ 40,00 400,00 . .
unidades cada superficial e sedimento
‘ 10 caixas com 100 Filtragcdo das amostras de 4gua
Seringas de 1 mL ) 40,00 400,00 . .
unidades cada superficial e sedimento
Filtragcdo das amostras de 4gua
Filtros de 0,45 pm 600 unidades 5,00 3.000,00 . .
superficial e sedimento
o ‘ Manipulagdo de frascos e solu¢des em
Luvas nitrilicas 20 caixas 35,90 718,00
laboratorio
. . ‘ . ‘ Preservante para as amostras, solventes
Reagentes auxiliares: acido férmico, hidroxido de
1 L de cada 500,00 1.500,00 e reagentes para preparo de fase movel
amonio, acido acético
para UHPLC
Micropipetas de volumes variados® 6 500,00 3.000,00 Preparagdo das solugdes dos padrodes
10 pacotes com
Ponteiras para micropipetas 1000 unidades 50,00 500,00 Preparagdo das solugdes dos padroes
cada
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Valor

Valor
Item Quantidade Unitario Descriciao
Total (RS)
(RS)
Padrdes analiticos dos compostos das listas das Analise dos compostos listados nas
Resolugcdes CONAMA 357 e 454 (Anexo 1) que 10 700,00 7.000,00 Resolugcdes CONAMA 357 e 454 por
serdo quantificados por cromatografia a liquido cromatografia liquida
Padrdes analiticos dos compostos das listas das 30 400,00 | 12.000,00 |  Analise dos compostos listados nas
Resolugcdes CONAMA 357 e 454 (Anexo 1) que Resolugdes CONAMA 357 e 454 por
serdo quantificados por cromatografia a gés cromatografia gasosa
) Realizacdo de analises por laboratorios
Contratagao de laboratdrios externos acreditados ) ] ) )
' ' - 60 amostras 750,00 45.000,00 | acreditados para verificar a consisténcia
para realizar analises comprobatorias i i
das analises realizadas no CRA
Realizacdo de calibragdo de pipetas e
Servigos de calibragao | 1.000,00 2.000,00 balanga analitica por laboratérios
credenciados pela RBC
Avaliagao do desempenho do
Participagdo em ensaios de proficiéncia 3 1.000,00 3.000,00 ‘ _ ‘
laboratdrio nas anélises realizadas
Avaliacao do desempenho do
Materiais de referéncia para sedimentos 2 1.000,00 2.000,00 laboratorio nas analises realizadas e

manutencao da rastreabilidade
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Valor
Valor
Item Quantidade Unitario Descriciao
Total (RS)
(RS)
metrologica
Andlise das amostras de dgua superficial
Colunas de cromatografia gasosa 3 4.825,00 14.475,00
e sedimento
Colunas de SPE online para analise por UPLC-2D- 3 5.000.00 15.000.00 Andlise das amostras de dgua superficial
MS/MS e sedimento
Cartuchos de extragdao em fase solida para analises | 30 caixas com 30 Analise das amostras de dgua superficial
494,07 14.822,10
por GC-MS/MS unidades cada e sedimento
8 pacotes com 100 Filtracdo das amostras de agua
Filtro de seringa de PVDF (0,22 pum) ‘ 424,79 3.398,32 . ‘
unidades cada superficial e sedimento
10 pacotes com Filtracdo das amostras de agua
Filtro de seringa de PTFE (0,22 pum) ] 285,85 2.858,5 ] ]
100 unidades cada superficial e sedimento
o Analise das amostras de dgua superficial
Acetonitrila grau LC 15 frascos de 4 L 356,00 5.340,00 .
e sedimento
Andlise das amostras de dgua superficial
Metanol grau LC 3 frascos de 20 L 3.192,00 9.576,00
e sedimento
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Valor
Valor
Item Quantidade Unitario Descriciao
Total (RS)
(R$)
Analise das amostras de dgua superficial
Acetona grau LC 1 frascode 6 L 1.700,00 1.700,00 .
e sedimento
Andlise das amostras de dgua superficial
Tetrahidrofurano grau LC 1 frascode 2,5 L 891,00 891,00 .
e sedimento
) Andlise das amostras de dgua superficial
Acetato de etila grau LC 2 frascos de 4 L 2.000,00 4.000,00
e sedimento
Andlise das amostras de dgua superficial
Cloreto de metileno grau LC 1 frascode 6 L 1.639,00 1.639,00 )
e sedimento
Analise das amostras de dgua superficial
Gas Hélio 5.0 10 cilindros 1.800,00 18.000,00 _
e sedimento
Analise das amostras de dgua superficial
Gas Nitrogénio 2 cilindros 1.200,00 2.400,00 .
e sedimento
TOTAL 174.617,92

? Ttens duraveis que serdo utilizados em outros projetos associados aos equipamentos e laboratérios; ° Previsio de um adicional de 10% no

numero de testes a serem realizados, o qual poderd ser utilizado para reandlise das amostras.
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Tabela 5. Or¢amento consolidado do projeto considerando as taxas administrativas da
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMQG), Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx), e
Departamento de Quimica (DQ).

Descri¢ao Valor (RS)

Material de consumo 174.617,92
Bolsas/ recursos humanos 639.256,00
Sub-total 1 813.873,92

Taxa UFMG (2%) 18.497,13

Taxa ICEX (2%) 18.497,13

Taxa DQ (8%) 73.988,54

Sub-total 2 110.982,81

CUSTO TOTAL (Sub-total 1 + 2) 922.811,27

27

Numero do documento: 20071909320673300000124096284
https://pje.timg.jus.br:443/pje/Processo/ConsultaDocumento/listView.seam?x=20071909320673300000124096284 .
Assinado eletronicamente por: SILVIA MARIA DA MOTA CUNHA DIAS - 19/07/2020 09:32:07 Num. 125411815 - Pag. 111




8. PLANO DE TRABALHO DOS BOLSISTAS

Nome: Rodinei Augusti

Nivel da Bolsa: P1 (Professor Pesquisador/ Extensionista Sénior)
1. Introducao

O trabalho do bolsista serd em jornada de 4 (quatro) horas semanais de

atividades de acordo com cronograma, tendo a fun¢do de coordenar a proposta.
2. Objetivos

v Coordenar os trabalhos de toda equipe técnica, sendo responsavel pelos

resultados oriundos das analises;

v Ser responsavel pela elaboracao dos relatorios técnicos;

4 Organizar reunides entre os membros da equipe visando o bom andamento dos
trabalhos.

v Produzir informagdes sobre o projeto que serdo publicadas no site da Plataforma

Brumadinho e receber demandas externas.
3. Metodologia Resumida

A coordenagdo da presente proposta sera conduzida de modo através de um
acompanhamento didrio das atividades do laboratério, bem como de reunides semanais,

quando os resultados obtidos e as dificuldades enfrentadas serdo expostos e discutidos.

4. Cronograma de Atividades

Atividades

Coordenagao dos trabalhos

da equipe
Validagao dos ensaios X | X | X
Discussoes com 0s

membros da equipe técnica

Elaboracao de relatorios X | X | X | X | X | X|X|X|X|X|X|X
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Nome: Ricardo Mathias Orlando
Nivel da Bolsa: P2 (Professor Pesquisador/ Extensionista Doutor)
1. Introducao

O Professor Pesquisador terd participagdo em todas as etapas técnicas e
cientificas do subprojeto incluindo: a elaboragao do plano de otimiza¢do dos parametros
instrumentais de analise; plano de otimizagdo das técnicas de preparo de amostras em
especial a extragao em fase solida e ultrassom. Também iréd trabalhar na supervisao e
coordenacdo dos trabalhos dos bolsistas, interpretagdo dos resultados obtidos de

otimizagao, validagdo e analise das amostras além da elaborag@o dos relatérios.
2. Objetivos

v Orientar os trabalhos da equipe técnica desde o preparo das solucdes de padrdes,
preparo de amostras fortificadas, validagao dos métodos analiticos, coleta, recebimento,

armazenamento e analise das amostras coletadas;

4 Contribuir na elaboragdo dos relatorios técnicos solicitados pelo comité técnico
cientifico;
v Contribuir no gerenciamento dos recursos disponiveis (humanos, técnicos e

financeiros) buscando manter a seguranca do laboratério, o rigor analitico e a agilidade
no cumprimento das etapas do projeto;

v Participar, quando solicitado, das reunides e audiéncias para dar quaisquer
esclarecimentos adicionais;

v Realizar avaliagdes e discussoes cientificas semanais com a equipe técnica do
subprojeto visando contribuir com o mais profundo e atualizado conhecimento analitico

disponivel.
3. Metodologia Resumida

As metodologias para extracdo dos analitos serdo trés: injecdo direta no
equipamento de UPLC-MS/MS (analitos target), emprego da extracdo em fase sélida
(SPE) on-line (segunda dimensdo) (analitos farget) com o modo UPLC-2D-MS/MS,
além da SPE-off-line com cartuchos descartaveis tanto para as técnicas de GC-MS/MS
(analitos target) como para a LC-HRMS (varredura untarget). Diferentes parametros de

extracdo em fase solida como: volume de amostra, tipo de sorvente, pH, solvente de
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eluigdo, efc serdo avaliados e otimizados para maximizar a resposta analitica e eliminar
interferentes. Parametros para a extracao dos analitos das amostras de sedimento como:
tempo, potencial e solventes serdo otimizados para o ultrassom ou para o sistema de
extragdo acelerada serdo otimizados. Pardmetros dos equipamentos como: fase moével,
gradiente, modo positivo, negativo, ESI versus APCI, voltagem do capilar, voltagem do
cone, etc também serdo otimizados. As analises dos compostos organicos serao
realizadas nos seguintes equipamentos: cromatografo a gas (Agilent modelo Intuvo
9000) acoplado a um espectrometro de massas com analisador quadrupolo MS/MS
(Agilent modelo 7010B); cromatografo a liquido UPLC ACQUITY UPLC I-Class
FTN-I contendo o sistema on-line de extracdo em fase s6lida BSM/BSM 2D PLUS
acoplado ao espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro (Waters);
espectrometro de massas de alta resolu¢do tipo Q-Exactive Orbitrap (Thermo
Scientific). Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo com o que ¢

preconizado pelo guia de validagao do INMETRO.
4. Cronograma de Atividades

O trabalho do Professor Pesquisador serd em jornada de 4 (quatro) horas

semanais de acordo com cronograma a seguir.

Atividades

Orientacdo da  equipe
técnica nas etapas basicas
do projeto (preparo de
solucoes, elaboracdo e
aplicagdo de cartas

controle, efc)

Orientacdo da  equipe
técnica e avaliagdo dos
resultados da otimizagao
das condicdes de SPE off-

line, SPE on-line, injecao
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Atividades

direta, e extragdo por
ultrassom e acelerada por

solvente

Orientagdo da  equipe
técnica e avaliacdo dos
resultados da otimizagao
das condigoes
instrumentais (LC-MS/MS
e GC-MS/MS)

Orientagdo da  equipe
técnica e avaliacdo dos
resultados de validagao dos
métodos  segundo  os
parametros do Guia da

Validacdo do INMETRO

Orientagdo da  equipe
técnica na etapa de| X | X [ X | X | X | X [ X | X | X | X | X | X

recebimento de amostras

Orientagdo da  equipe
técnica na etapa de andlise X | X [ X | X | X|X|[X]X

das amostras

Tratamentos estatisticos €

incertezas

Elaboragao de relatorios X | X | X | X | X | X|X|X|X|X|X|X
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Nome: Helvécio Costa Menezes
Nivel da Bolsa: P2 (Professor Pesquisador/Extensionista Doutor)
1. Introducao

O trabalho do bolsista serd em jornada de 2 (duas) horas semanais de atividades

de acordo com cronograma.
2. Objetivos

v Supervisionar compras;

v Acompanbhar instalacdo e operagdo do equipamento GC-MS/MS;

4 Orientar as etapas de otimiza¢do das condigdes para extracdo e analise dos
compostos organicos (farget) por SPE e HS;

v Supervisionar a validagdo dos métodos GC-MS/MS para os compostos
orgéanicos contemplados nas Resolucdes CONAMA 357¢ 454;

v Supervisionar as andlises das amostras para o0s compostos organicos
contemplados nas Resolugdoes CONAMA 357e 454;

v Orientar no tratamento dos dados;

v Supervisionar a elaboragdo dos relatdrios parciais e final.
3. Metodologia Resumida

As orientagdes e supervisoes serdo feitas mediante reunides periddicas ou de
acordo com eventuais necessidades. Os horarios das reunides periodicas serdo
predefinidos com a equipe. Os métodos GC-MS/MS que serdo implementados para
analise dos compostos organicos contemplados nas Resolucoes CONAMA 357 e 454,
serdo validados de acordo com o que ¢ preconizado pelo guia de validagdo do

INMETRO.
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4. Cronograma de Atividades

Atividades

Instalagdo e treinamentos

nos equipamentos

Compras X | X | X | X |X|X

Otimizacao das condigdes

da extracdo SPE

Otimizacao as condigdes

do GC-MS/MS

Validacdo do método SPE-

GC-MS/MS e HS-GC- X | X | X | X

MS/MS

Analise das amostras X | X | X | X | X | X
Tratamento dos dados X | X | X | X | X
Elaboracao de relatorios X | X | X | X | X | X|X|X|X|X|X|X
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Nome: Mariana Ramos de Almeida
Nivel da Bolsa: P2 (Professor Pesquisador/Extensionista Doutor)
1. Introducao

A bolsista estara envolvida na coordenagdo de compras, treinamento no
equipamento GC-MS/MS, no preparo e analise das amostras de dgua superficial e
sedimentos para determinacdo quantitativa dos compostos contemplados nas
Resolucdes CONAMA 357 e 454; no planejamento e otimizacdo das condigdes de
preparo de amostra dos sedimentos; na validagao dos métodos;no tratamento dos dados
obtidos pelas andlises target e untarget, aplicagdo das ferramentas quimiométricas. e

elaboragdo dos relatorios parciais e de validagao.
2. Objetivos

v Aquisi¢do de materiais consumiveis para a realizagdo das analises;

v Elaborar Instrucdes de Trabalho (IT);

4 Conduzir planejamentos experimentais para otimizar as condi¢des de preparo de
amostras das aguas superficiais e dos sedimentos;

v Criar planilha de validagdo para os métodos (target) GC-MS/MS e LC-2D-
MS/MS para determinagdo quantitativa dos compostos contemplados na Resolucao
CONAMA 357 e 454segundo os parametros do guia de validagao do INMETRO;

v Analisar as amostras de agua superficial e de sedimento para determinacgdo
quantitativa dos compostos contemplados neste projeto para a Resolugdo CONAMA
357 e 454 empregando GC-MS/MS;

4 Realizar os tratamentos estatisticos e calculos para propagagdo de incertezas
para os analitos farget;

v Fazer o tratamento dos dados das andlises untarget empregando estratégias
quimiométricas para identificacdo dos compostos organicos contemplados na Resolugao
CONAMA 357 e 454 e outros nas amostras de agua superficial e de sedimento.

v Elaborar relatorios de validagao;

v Elaborar relatdrios parciais com os resultados obtidos.
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3. Metodologia Resumida

As andlises dos compostos organicos contemplados na Resolugdo CONAMA
357 e 454 e presentes nas amostras de agua superficial e de sedimentos serdo realizadas
nos seguintes equipamentos: cromatografo a gas (Agilent modelo Intuvo 9000)
acoplado a um espectrometro de massas com analisador quadrupolo MS/MS (Agilent
modelo 7010B); cromatdégrafo a liquido UPLC ACQUITY UPLC I-Class FTN-I
contendo o sistema on-line de extracdo em fase s6lida BSM/BSM 2D PLUS acoplado
ao espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro (Waters);
espectrometro de massas de alta resolugdo tipo Q-Exactive Orbitrap (Thermo
Scientific).

Para a extracdo dos analitos das aguas superficiais serdo abordadas as extracdes
por SPE (Solid Phase Extraction) e SPME (Solid Phase Microextraction). A otimizagao
dos parametros de extracdo, como volume de amostra, tipo € volume do solvente de
eluicdo, pH da amostra e adi¢do de sais serd feita empregando métodos estatisticos de
planejamento de experimentos do tipo fatorial completo e fracionario. A aplicagdo do
planejamento experimental permitird obter as melhores condi¢cdes de extragdo para os
analitos a serem analisados.

Para o preparo das amostras dos sedimentos duas técnicas serdo avaliadas, a
extragdo com ultrassom e a extracdo acelerada por solvente, serd realizado um teste
preliminar de adicdo e recuperacdo para verificar qual técnica apresenta melhor
desempenho. Apds a escolha da técnica, métodos de planejamento de experimentos
serdo empregados para otimizar as condi¢des de extragao.

Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo com o que € preconizado
no guia de validagdo do INMETRO. Para as anélises untarget, a grande quantidade de
dados gerados requer a implementagdo de tratamento dos dados pos-aquisi¢do, antes da
etapa de identificacdo. Nessa etapa, os dados serdo processados usando o software do
equipamento (Xcalibur), e posteriormente serdo realizadas andlises quimiométricas

(analises multivariadas).
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4. Cronograma de Atividades

Meses
Atividades

Aquisi¢do  de  materiais
consumiveis para a realizacdo | X | X

das analises

Elaboragdo de Instrugdes de

Trabalho (ITs)

Planejamento e otimizagdo
das condi¢des de preparo de
amostras das aguas

superficiais e dos sedimentos

Validagdo  dos  métodos
segundo os pardmetros do
Guia da Validagdo do
INMETRO

Analise das amostras de agua
superficial e de sedimentos X | X | X |[X|X|X|X|X]|X|X

por GC-MS/MS

Tratamentos estatisticos das

analises farget e untarget

Elaboracdo de relatorios de

validagao

Elaboragdo de  relatorios

parciais

Supervisao dos bolsistas P6 X | X | X | X | X | X [X|X|[X|X|X]|X|X
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Nome: Adriana Nori de Macedo
Nivel da Bolsa: P2 (Professor Pesquisador/ Extensionista Doutor).
1. Introducao

A bolsista terd participacdo em todas as etapas do processo analitico de
determinag¢do dos compostos organicos nas amostras de dgua superficial e sedimentos
estabelecidos nas Resolugdoes CONAMA 357 e 454 previsto neste projeto. As etapas do
processo que a bolsista sera envolvida incluem: treinamento nos equipamentos e
elaboracdo de Instrugdes de Trabalho (ITs), ajuste das condigdes de preparo de amostras
e dos parametros analiticos instrumentais, validagdo dos métodos, preparo e andlise das

amostras, tratamento estatistico e elaboragao de relatorios.
2. Objetivos

v Realizar treinamento no LC-HRMS e elaborar Instru¢des de Trabalho (ITs) para
utilizacao, calibracdo e manuten¢do desse equipamento;

v Planejar e supervisionar o desenvolvimento dos métodos untarget para deteccao
de compostos ndo contemplados nas Resolugdes CONAMA 357 e 454;

v Acompanhar o preparo de amostras e as analises untarget por LC-HRMS das
amostras envolvidas no estudo;

4 Supervisionar o processamento dos dados adquiridos nessas analises e seu
tratamento estatistico;

v Elaborar relatdrios parciais e finais com os resultados obtidos.

3. Metodologia Resumida

As metodologias para extracdo dos analitos serdo trés: injecdo direta no
equipamento de UPLC-MS/MS (analitos farget), extragdao em fase solida (SPE) on-line
(analitos farget) por UPLC-2D-MS/MS e SPE-off-line com cartuchos descartaveis para
as técnicas de GC-MS (analitos target) e LC-HRMS (varredura untarget). Diferentes
parametros de extracdo em fase solida serdo avaliados e ajustados para maximizar a
resposta analitica e evitar interferentes. O preparo das amostras de sedimento sera
avaliado utilizando extrac¢do por ultrassom e o sistema de extra¢do acelerada, sendo os
parametros da extragdo também otimizados para obter a melhor resposta analitica e

evitar interferentes. Parametros dos instrumentais dos equipamentos de GC-MS, LC-
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MS/MS e LC-HRMS também serdo otimizados. Os métodos desenvolvidos serdo
validados de acordo com o que ¢ preconizado pelo guia de validagao do INMETRO. Os
resultados obtidos nas analises target serdo submetidos a tratamento estatistico e
calculos para propaga¢do de incerteza, enquanto dados das andlises untarget serdo
processados para avaliar a possivel presenca de compostos nao listados nas Resolugdes

CONAMA 357 e 454.
4. Cronograma de Atividades

O trabalho da bolsista serd em jornada de 4 (quatro) horas semanais de

atividades presenciais de acordo com cronograma a seguir.

Meses
Atividades

Treinamento no LC-HRMS e
elaboracao de Instrugcdes de X | X | X | X

Trabalho para operacgao,

Planejamento e supervisao do
desenvolvimento dos métodos | X | X | X | X

untarget

Acompanhamento do preparo
de amostras e das andlises
untarget por LC-HRMS das X | X | X | X | X |X|X|X]|X
amostras  envolvidas  no

estudo

Supervisao do processamento
dos dados adquiridos nas
analises untarget e tratamento

estatistico

Elaboragao de relatérios X | X | X | X | X [X|X[|[X]|X|X|X]|X
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Nome: Cyntia Cabral Ribeiro
Nivel da Bolsa: P2 (Professor Pesquisador/ Extensionista Doutor)
1. Introducao

O bolsista terd participagdo em todas as etapas do processo analitico de
determinag¢do dos compostos organicos nas amostras de dgua superficial e sedimentos
estabelecidos nas Resolucoes CONAMA 357 e 454previsto neste projeto. As etapas do
processo que o bolsista serd envolvido sdo: otimizacdo das condigdes instrumentais de
analise e de preparo de amostra, validacdo dos métodos, andlise das amostras,

tratamento estatistico.
2. Objetivos

v Preparar solugdes e amostras para as analises por GC-MS/MS, LC-MS/MS, LC-
HR-MS/MS;;

v Otimizar as condi¢des instrumentais de analise: condigdes cromatograficas, de
1onizacao, fragmentacao, etc;

v Otimizar as condi¢cdes de preparo de amostras: para as amostras de aguas
superficiais otimizar os parametros de extragdo em fase solida off-/ine com cartuchos
descartaveis (volume de amostra, pH, adigdo de sais, solvente de eluigdo, efc);
parametros de extragdo omn-line para UPLC 2D (volume de amostra, solvente de
limpeza, vazao, efc); para as amostras de sedimento otimizar as condigdes de extragcdo
por ultrassom e extra¢do acelerada por solvente.

v Validar os métodos SPE-GC-MS/MS e LC-2D-MS/MS para os compostos
organicos alvo (target) contemplados no projeto segundo os parametros do guia de
validagdo do INMETRO;

v Analisar as amostras de agua superficial e sedimento para os compostos
contemplados no projeto;

4 Aplicar as amostras de agua subterranea estratégias varredura (untarget)
empregando a técnica de SPE-LC-HR-MS/MS e ferramentas quimiométricas;

v Fazer tratamentos estatisticos e calculos para propaga¢do de incertezas para os
analitos target;

4 Elaborar relatoérios parciais com os resultados obtidos.

39

Numero do documento: 20071909320673300000124096284
https://pje.timg.jus.br:443/pje/Processo/ConsultaDocumento/listView.seam?x=20071909320673300000124096284 . .
Assinado eletronicamente por: SILVIA MARIA DA MOTA CUNHA DIAS - 19/07/2020 09:32:07 Num. 125411815 - Pag. 12z




3. Metodologia Resumida

As metodologias para extracdo dos analitos serdo trés: injecdo direta no
equipamento de UPLC-MS/MS (analitos target), emprego da extracdo em fase sélida
(SPE) on-line (segunda dimensao) (analitos target) com o modo UPLC-2D-MS/MS,
além da SPE-off-line com cartuchos descartaveis tanto para as técnicas de GC-MS/MS
(analitos farget) como para a LC-HR-MS/MS (varredura untarget). Diferentes
parametros de extracdo em fase solida como: volume de amostra, tipo de sorvente, pH,
solvente de eluicdo, etc serdo avaliados e otimizados para maximizar a resposta analitica
e eliminar interferentes. Parametros para a extracdo dos analitos das amostras de
sedimento como: tempo, potencial e solventes serdo otimizados para o ultrassom ou
para o sistema de extracdo acelerada serdo otimizados. Pardmetros dos equipamentos
como: fase movel, gradiente, modo positivo, negativo, ESI versus APCI, voltagem do
capilar, voltagem do cone, efc também serdo otimizados. As analises dos compostos
organicos serdo realizadas nos seguintes equipamentos: cromatdgrafo a géas (Agilent
modelo Intuvo 9000) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
quadrupolo MS/MS (Agilent modelo 7010B); cromatografo a liquido UPLC ACQUITY
UPLC I-Class FTN-I contendo o sistema on-/ine de extracdo em fase s6lida BSM/BSM
2D PLUS acoplado ao espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro
(Waters); espectrometro de massas de alta resolucdo tipo Q-ExactiveOrbitrap
(ThermoScientific). Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo com o que ¢

preconizado pelo guia de validagao do INMETRO.
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4. Cronograma de Atividades

O trabalho do bolsista sera em jornada de 35 (trinta e cinco) horas semanais de
atividades presenciais de acordo com cronograma a seguir. Todas essas etapas serdo

supervisionadas pelos professores pesquisadores.

Més
Atividades
1/2(3|{4/5/6[7|8[9(10|11 12|13
Preparo de solugdes, elaboragdo e
. X|[X[X[X|X|X
aplicacdo de cartas controle
Otimizacdo das condigdes de SPE
off-line, SPE on-line, injecdo direta, e % x| x|x
extragdo por ultrassom e acelerada
por solvente
Otimizacdo das condi¢des do LC-
X|X|x
MS/MS e GC-MS/MS
Validagcdo dos métodos segundo os
parametros do Guia da Validagdo do X | X
INMETRO
Recebimento de amostras X|X|X|[X]|X
Analise das amostras X[X|[X[X|X|[X| X |X|X
Tratamentos estatisticos e incertezas X | X | X
Elaboragao de relatorios X |[X|X|X|X|X[X[X| X | X | X|X
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Nome: Millena Christie Ferreira Avelar
Nivel da Bolsa: P5 (Professor Pesquisador/ Extensionista ou Técnico Mestre).
1. Introducao

O bolsista terd participagdo em todas as etapas do processo analitico de
determinag¢do dos compostos organicos nas amostras de dgua superficial e sedimentos
estabelecidos nas Resolugdoes CONAMA 357 e 454 previsto neste projeto. As etapas do
processo que o bolsista serd envolvido sdo: otimizacdo das condigdes instrumentais de
analise e de preparo de amostra, validacdo dos métodos, andlise das amostras,

tratamento estatistico.
2. Objetivos

v Preparar solugdes e amostras para as analises por GC-MS/MS, LC-MS/MS, LC-
HR-MS/MS;;

v Otimizar as condi¢des instrumentais de analise: condigdes cromatograficas, de
1onizacao, fragmentacao, etc;

v Otimizar as condi¢cdes de preparo de amostras: para as amostras de aguas
superficiais otimizar os parametros de extragdo em fase solida off-/ine com cartuchos
descartaveis (volume de amostra, pH, adigdo de sais, solvente de eluigdo, efc);
parametros de extragdo omn-line para UPLC 2D (volume de amostra, solvente de
limpeza, vazao, efc); para as amostras de sedimento otimizar as condigdes de extragcdo
por ultrassom e extra¢do acelerada por solvente.

v Validar os métodos SPE-GC-MS/MS e LC-2D-MS/MS para os compostos
organicos alvo (target) contemplados no projeto segundo os parametros do guia de
validagdo do INMETRO;

v Analisar as amostras de agua superficial e sedimentopara os compostos
contemplados no projeto;

4 Aplicar as amostras de agua subterranea estratégias varredura (untarget)
empregando a técnica de SPE-LC-HR-MS/MS e ferramentas quimiométricas;

v Fazer tratamentos estatisticos e calculos para propaga¢do de incertezas para os
analitos target;

4 Elaborar relatoérios parciais com os resultados obtidos.
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3. Metodologia Resumida

As metodologias para extracdo dos analitos serdo trés: injecdo direta no
equipamento de UPLC-MS/MS (analitos target), emprego da extracdo em fase sélida
(SPE) on-line (segunda dimensao) (analitos target) com o modo UPLC-2D-MS/MS,
além da SPE-off-line com cartuchos descartaveis tanto para as técnicas de GC-MS/MS
(analitos target) como para a LC-HR-MS/MS (varredura untarget). Diferentes
parametros de extracdo em fase solida como: volume de amostra, tipo de sorvente, pH,
solvente de eluicdo, etc serdo avaliados e otimizados para maximizar a resposta analitica
e eliminar interferentes. Parametros para a extracdo dos analitos das amostras de
sedimento como: tempo, potencial e solventes serdo otimizados para o ultrassom ou
para o sistema de extracdo acelerada serdo otimizados. Pardmetros dos equipamentos
como: fase movel, gradiente, modo positivo, negativo, ESI versus APCI, voltagem do
capilar, voltagem do cone, efc também serdo otimizados. As analises dos compostos
organicos serdo realizadas nos seguintes equipamentos: cromatdgrafo a géas (Agilent
modelo Intuvo 9000) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
quadrupolo MS/MS (Agilent modelo 7010B); cromatografo a liquido UPLC ACQUITY
UPLC I-Class FTN-I contendo o sistema on-/ine de extracdo em fase s6lida BSM/BSM
2D PLUS acoplado ao espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro
(Waters); espectrometro de massas de alta resolucdo tipo Q-Exactive Orbitrap
(ThermoScientific). Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo com o que ¢

preconizado pelo guia de validagao do INMETRO.
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4. Cronograma de Atividades

O trabalho do bolsista serd em jornada de 20 (vinte) horas semanais de
atividades presenciais de acordo com cronograma a seguir. Todas essas etapas serdo

supervisionadas pelos professores pesquisadores.

Atividades

Preparo  de  solugdes,
elaboracdo e aplicagdo de | x | x | X | X | X | X

cartas controle

Otimizacdo das condigdes
de SPE off-line, SPE on-
line, injecdo direta, e
extracdo por ultrassom e

acelerada por solvente.

Otimizacdo das condigoes
do LC-MS/MS e GC- X | X | X
MS/MS

Validagdo dos métodos

segundo os parametros do

X | X

Guia da Validagdo do

INMETRO

Recebimento de amostras X | x| x| x| X

Anélise das amostras X | X | X | x| x| x| x|x]|X

Tratamentos estatisticos e

‘ X | x| X

1ncertezas

Elaboracao de relatérios X | X [ X | X | X[ X|X|X|X|X|X]|X
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Nome: Juliana Almeida Baratta
Nivel da Bolsa: P5 (Professor Pesquisador/ Extensionista ou Técnico Mestre).
1. Introducao

O bolsista terd participagdo em todas as etapas do processo analitico de
determinag¢do dos compostos organicos nas amostras de dgua superficial e sedimentos
estabelecidos nas Resolucoes CONAMA 357 e 454previsto neste projeto. As etapas do
processo que o bolsista serd especialmente envolvido sdo: documentacao da otimizagao
das condi¢des instrumentais de andlise e de preparo de amostra, validagdo dos métodos,

analise das amostras, tratamento estatistico.

2. Objetivos
v Montar protocolos de rastreabilidade das amostras.
v Produzir informagdes e conteudos sobre o subprojeto que serdo publicadas no

site da Plataforma Brumadinho.

4 Tratamento, compilagdo dos dados e elaboracao de relatorios.

v Realizar andlise de amostras e dar apoio no desenvolvimento dos métodos
analiticos especialmente na elaboragdo dos documentos de anélise.

v Preparar solug¢des e amostras para as analises por GC-MS/MS, LC-MS/MS, LC-
HR-MS/MS;;

v Otimizar as condi¢des instrumentais de andlise: condi¢des cromatograficas, de
ionizagdo, fragmentacdo, efc;

v Otimizar as condi¢des de preparo de amostras: para as amostras de aguas
superficiais otimizar os parametros de extracdo em fase solida off-line com cartuchos
descartaveis (volume de amostra, pH, adi¢do de sais, solvente de eluicdo, efc);
parametros de extra¢do on-line para UPLC 2D (volume de amostra, solvente de
limpeza, vazao, etc); para as amostras de sedimento otimizar as condigdes de extragdao
por ultrassom e extracao acelerada por solvente.

v Validar os métodos SPE-GC-MS/MS e LC-2D-MS/MS para os compostos
organicos alvo (farget) contemplados no projeto segundo os pardmetros do guia de
valida¢ao do INMETRO;

4 Analisar as amostras de agua superficial e sedimento para os compostos

contemplados no projeto;
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3. Metodologia Resumida

As metodologias para extragdo dos analitos serdo de trés tipos: inje¢do direta no
equipamento de UPLC-MS/MS (analitos target), emprego da extracdo em fase sélida
(SPE) on-line (segunda dimensdo) (analitos targef) com o modo UPLC-2D-MS/MS,
além da SPE-off-line com cartuchos descartaveis tanto para as técnicas de GC-MS/MS
(analitos target) como para a LC-HR-MS/MS (varredura untarget). Diferentes
parametros de extracdo em fase solida como: volume de amostra, tipo de sorvente, pH,
solvente de eluicdo, etc serdo avaliados e otimizados para maximizar a resposta analitica
e eliminar interferentes. Parametros para a extracdo dos analitos das amostras de
sedimento como: tempo, potencial e solventes serdo otimizados para o ultrassom ou
para o sistema de extracdo acelerada serdo otimizados. Pardmetros dos equipamentos
como: fase movel, gradiente, modo positivo, negativo, ESI versus APCI, voltagem do
capilar, voltagem do cone, efc também serdo otimizados. As analises dos compostos
organicos serdo realizadas nos seguintes equipamentos: cromatdgrafo a géas (Agilent
modelo Intuvo 9000) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
quadrupolo MS/MS (Agilent modelo 7010B); cromatografo a liquido UPLC ACQUITY
UPLC I-Class FTN-I contendo o sistema on-/ine de extracdo em fase s6lida BSM/BSM
2D PLUS acoplado ao espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro
(Waters); espectrometro de massas de alta resolucdo tipo Q-ExactiveOrbitrap
(ThermoScientific). Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo com o que ¢

preconizado pelo guia de validagao do INMETRO.
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4. Cronograma de Atividades

O trabalho do bolsista sera em jornada de 35 (trinta e cinco) horas semanais de
atividades presenciais de acordo com cronograma a seguir. Todas essas etapas serdo

supervisionadas pelos professores pesquisadores.

Atividades

Preparo  de  solugdes,
elaboracdo e aplicagdo de | x | x | X | X | X | X

cartas controle

Otimizacdo das condigdes
de SPE off-line, SPE on-
line, injecdo direta, e
extracdo por ultrassom e
acelerada por solvente.
Elaboragao do relatorio da

otimizagao.

Otimizacdo das condigdes
do LC-MS/MS e GC- X | X | X
MS/MS

Valida¢gdo dos métodos

segundo os parametros do

X | X

Guia da Validacao do

INMETRO

Recebimento de amostras X | X | x| x| X

Analise das amostras X | X | X[ x| X | X | X |Xx|X

Tratamentos estatisticos e

. X | x| x

incertezas

Elaboragao de relatorios X | X | X | X | X | X|X|X|X|X|X|X
47

Numero do documento: 20071909320673300000124096284
https://pje.timg.jus.br:443/pje/Processo/ConsultaDocumento/listView.seam?x=20071909320673300000124096284 .
Assinado eletronicamente por: SILVIA MARIA DA MOTA CUNHA DIAS - 19/07/2020 09:32:07 Num. 125411815 - Pag. 131




Nome: Marina Caleschi de Freitas
Nivel da Bolsa: P5 (Professor Pesquisador/ Extensionista ou Técnico Mestre).
1. Introducao

O bolsista terd participagdo em todas as etapas do processo analitico de
determinag¢do dos compostos organicos nas amostras de dgua superficial e sedimentos
estabelecidos nas Resolugdoes CONAMA 357 e 454 previsto neste projeto. As etapas do
processo que o bolsista serd envolvido sdo: otimizacdo das condigdes instrumentais de
analise e de preparo de amostra, validacdo dos métodos, andlise das amostras,

tratamento estatistico.
2. Objetivos

v Preparar solugdes e amostras para as analises por GC-MS/MS, LC-MS/MS, LC-
HR-MS/MS;

v Otimizar as condi¢des instrumentais de analise: condigdes cromatograficas, de
1onizacao, fragmentacao, etc;

v Otimizar as condi¢cdes de preparo de amostras: para as amostras de aguas
superficiais otimizar os parametros de extragdo em fase solida off-/ine com cartuchos
descartaveis (volume de amostra, pH, adigdo de sais, solvente de eluigdo, efc);
parametros de extragdo omn-line para UPLC 2D (volume de amostra, solvente de
limpeza, vazao, efc); para as amostras de sedimento otimizar as condigdes de extragcdo
por ultrassom e extra¢do acelerada por solvente.

v Validar os métodos SPE-GC-MS/MS e LC-2D-MS/MS para os compostos
organicos alvo (target) contemplados no projeto segundo os parametros do guia de
validagdo do INMETRO;

v Analisar as amostras de agua superficial e sedimento para os compostos
contemplados no projeto;

4 Aplicar as amostras de agua subterranea estratégias varredura (untarget)
empregando a técnica de SPE-LC-HR-MS/MS e ferramentas quimiométricas;

v Fazer tratamentos estatisticos e calculos para propaga¢do de incertezas para os
analitos target;

4 Elaborar relatoérios parciais com os resultados obtidos.
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3. Metodologia Resumida

As metodologias para extracdo dos analitos serdo trés: injecdo direta no
equipamento de UPLC-MS/MS (analitos target), emprego da extracdo em fase solida
(SPE) on-line (segunda dimensdo) (analitos targef) com o modo UPLC-2D-MS/MS,
além da SPE-off-line com cartuchos descartaveis tanto para as técnicas de GC-MS/MS
(analitos target) como para a LC-HR-MS/MS (varredura untarget). Diferentes
parametros de extracdo em fase solida como: volume de amostra, tipo de sorvente, pH,
solvente de eluicdo, etc serdo avaliados e otimizados para maximizar a resposta analitica
e eliminar interferentes. Parametros para a extracdo dos analitos das amostras de
sedimento como: tempo, potencial e solventes serdo otimizados para o ultrassom ou
para o sistema de extracdo acelerada serdo otimizados. Pardmetros dos equipamentos
como: fase movel, gradiente, modo positivo, negativo, ESI versus APCI, voltagem do
capilar, voltagem do cone, efc também serdo otimizados. As analises dos compostos
organicos serdo realizadas nos seguintes equipamentos: cromatdgrafo a géas (Agilent
modelo Intuvo 9000) acoplado a um espectrometro de massas com analisador
quadrupolo MS/MS (Agilent modelo 7010B); cromatografo a liquido UPLC ACQUITY
UPLC I-Class FTN-I contendo o sistema on-/ine de extracdo em fase s6lida BSM/BSM
2D PLUS acoplado ao espectrometro de massas triplo quadrupolo Xevo TQ-S micro
(Waters); espectrometro de massas de alta resolucdo tipo Q-Exactive Orbitrap (Thermo
Scientific). Os métodos desenvolvidos serdo validados de acordo com o que ¢

preconizado pelo guia de validagao do INMETRO.
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