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Nota Técnica N° 16 do Grupo Técnico de Acompanhamento do Programa de
Monitoramento Quali - Quantitativo Sistematico de Agua e Sedimentos do rio
Doce, Zona Costeira e Estuarios, instituido pelo Comité Interfederativo — Termo
de Transacéo e Ajustamento de Conduta.

Brasilia, 22 de outubro de 2018.

Assunto: Validadores e Qualificadores aplicaveis aos dados gerados no Programa de
Monitoramento Quali - Quantitativo Sistematico (PMQQS) de Agua e Sedimentos do
rio Doce, Zona Costeira e Estuarios.

1.  Introducéo

Em cumprimento as clausulas 177, 178 e 179 do Termo de Transacdo de Ajustamento
de Conduta (TTAC), a Fundacdo Renova implementou e mantém em opera¢do uma
rede de monitoramento quali-quantitativo de &gua e sedimentos dos trechos de rios da
bacia hidrografica do rio Doce impactados pelo rompimento da barragem de Fundéo,
pertencente a Samarco SA, e alguns afluentes, além de estuarios e zona costeira. O
monitoramento realizado pela Fundacdo Renova é dividido em duas frentes, sendo:
monitoramento convencional; e monitoramento automatizado com transmissao
telemétrica dos dados.

Além do monitoramento realizado pela Fundacdo Renova, os estados de Minas Gerais e
Espirito Santo realizam monitoramento das &guas superficiais da bacia do rio Doce
desde 1997 (MG) e 2004 (ES).

No monitoramento convencional sdo realizadas analises de parametros fisicos, quimicos
e bioldgicos nas matrizes de dgua bruta e sedimento, material particulado em suspensao,
granulometria de sedimentos, macroinvertebrados benténicos, ensaios ecotoxicoldgicos,
fitoplancton, descarga liquida e descarga sélida.

Na Deliberacdo do Comité Interfederativo (CIF) n° 77 foi instituido o Grupo Técnico de
Acompanhamento do Programa de Monitoramento Quali-quantitavivo Sistematico de
Agua e Sedimentos (GTA-PMQQS), que por sua vez tem como finalidade consolidar e
analisar os dados gerados pela Fundagdo Renova no ambito do PMQQS, os quais seréo
utilizados pelas Cémaras Técnicas (CTs) em suas atividades especificas. O GTA
entende que o objetivo principal do PMQQS, como uma rede de monitoramento, é gerar
dados confidveis que possam ser utilizados pelos diversos tipos de publicos,
especialmente as Camaras Técnicas, 0s comités de bacia e universidades.

Apesar do PMQQS estar em operacdo desde julho de 2017, os dados dos
monitoramentos convencional e automatico ainda ndo estdo disponiveis para serem
utilizados em estudos ou relatérios, pois os critérios de avaliacdo dos dados inicialmente
propostos no Anexo A do PMQQS nédo definem a forma de sua aplicacdo e as
conclusbes em termos de validacdo dos dados. Além disso, alguns critérios ndo se
mostraram adequados para avaliacdo dos dados gerados em estuério e zona costeira.

Considerando que ja foram definidos, nos itens 2.1 e 2.2 do Anexo A do PMQQS,
procedimentos para a garantia da qualidade (QA) e controle de qualidade (QC) das
amostragens e das analises laboratoriais como forma de assegurar 0 processo de

Nota Técnica GTA PMQQS n° 16



N Grupo Técnico de Acompanhamento do Programa de
) Monitoramento Quali-Quantitativo Sistematico- GTA PMQQS

Comité Interfederativo

monitoramento, 0 GTA considera que 0s requisitos relativos a certificacdo dos
laboratdrios envolvidos e ao treinamento das equipes de coleta ja sdo atendidos através
da apresentacdo do escopo de acreditagdo dos laboratdrios responsaveis pelas analises e
os certificados de participacdo dos técnicos de campo nos treinamentos para 0S
procedimentos de campo, salvo exce¢des acordadas com o CIF.

Observado o acima apresentado, esta Nota Técnica visa estabelecer procedimentos para
validacdo e qualificacdo dos dados brutos obtidos pela rede de monitoramento
convencional, de forma que, ao fim do processo, obtenha-se um banco com dados
validos e qualificados, aptos para sua utilizacao.

2.  Definicdo de Critérios para Anélise de Consisténcia dos Dados do PMQQS

Para a definicdo dos critérios aplicaveis aos diversos ambientes monitorados no
PMQQS, o GTA levantou bibliografia pertinente, recorreu as equac@es de balanco de
massa e as limitacdes imputadas a cada parametro, como por exemplo, o limite de
quantificacdo de pH para os ambientes estudados. Desta forma, para cada critério abaixo
listado, foi definido para quais parametros devem ser aplicados e em quais ambientes.

Os critérios foram divididos em validadores e qualificadores. O primeiro se refere a
critérios que definem se o dado é valido e deve ser mantido no banco de dados, ou é
invalido e, portanto, deve ser descartado. O segundo se refere a critérios que néo
invalidam o dado, mas identificam valores anémalos em relacdo a série historica,
balango de massa, etc.

O processo de validacdo e qualificacdo consiste em, primeiramente, aplicar ao dado
avaliado os critérios de validacdo, e ap0s isto, caso este dado atenda aos critérios de
validacdo, aplicar os critérios de qualificacdo. O fluxograma geral do processo de
validacdo e qualificacdo estéd apresentado no Apéndice 1.

Os critérios aqui apresentados devem ser aplicados para dgua superficial e sedimentos.

2.1. Validadores

Para esta Nota Técnica, define-se como validadores os critérios a serem aplicados aos
dados apresentados, sendo seu papel identificar eventuais dados invalidos e, neste caso,
remové-los do banco de dados de forma a garantir a integridade deste banco.

Se o dado atender a todos os critérios de validacdo, esse dado sera considerado valido.
Caso o0 dado ndo atenda a algum validador, deve-se realizar as seguintes verificagoes
antes de remové-lo do banco de dados:

1.  Checar o laudo laboratorial para verificar novamente se ndo houve erro de
transcricdo no banco de dados. Caso houver erro, o dado devera ser modificado;

2. Solicitar repeticdo da analise para aqueles casos em que o prazo da analise ainda
permita. Caso o resultado da nova andlise for diferente da anterior, o dado devera
ser atualizado com o novo valor.

Caso as verificagdes acima mudem o valor do dado, este deve passar novamente por
todos validadores. Por outro lado, se as duas condi¢bes acima ndo mudarem o dado
analisado, este devera ser considerado invalido e, portanto, removido do banco de
dados.
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O fluxograma do processo de validagdo estd apresentado no Apéndice 2.

Somente para efeito de calculo dos critérios, nos casos em que o valor do parametro
for menor ou igual ao limite de quantificacdo, o dado devera assumir o valor do limite
de quantificacdo. Por exemplo, um dado cujo o limite de quantificacdo do parametro
seja 0,002mg/L, e o resultado analitico para a amostra foi [parametro] < 0,002mg/L, o
dado devera assumir o valor [parametro]=0,002mg/L. Isto ndo se aplica para o critério
V4. Neste caso se o valor dos parametros Sélidos suspensos totais; Sélidos dissolvidos
totais ou Sdlidos totais estiver abaixo do limite de quantificacdo, o validador ndo €
aplicavel.

2.1.1. VALIDADOR 1 (V1)

O Validador 1 deve ser aplicado para todos os ambientes estudados no PMQQS, a
saber: aguas interiores, estuarios e zona costeira; e para todos os parametros que sejam
mensurados na sua forma total e dissolvida.

O V1 tem como objetivo conferir se o total mensurado de determinado pardmetro é
maior ou igual ao mensurado na sua forma dissolvida, como ilustra a Equacdo 01.

Limite de Quantificagdo < [Pardmetro (dissolvido)] <1,2 x[Paréametro (total)] Equacéo 01

Se a Equacdo 01 néo for atendida, os dados de concentracdo do parametro (dissolvido) e
do parametro (total) deveréo ser descartados.

2.1.2. VALIDADOR 02 (V2)

O Validador 2 ¢ aplicavel para todos os ambientes estudados no PMQQS. A diferenca
entre o pH mensurado em campo e em laborat6rio devera ser menor que 1, em mddulo,
como apresenta a Equacao 02.

|pHcampo - pHIaboratériol <1 Equa(;éo 02

Se a Equacéo 02 néo for atendida, 0 pH;qpore6rio dEVE Ser descartado.

2.1.3. VALIDADOR 03 (V3)

O Validador 03 deve ser aplicado a condutividade elétrica para todos os ambientes
estudados no PMQQS. Este V3 observa a convergéncia dos dados mensurados in situ e
no laboratdrio, como ilustra a Equacéo 03.

Condutividade Elétrica;y sity

0,85 < ( ) < 1,15 Equagdo 03

Condutividade Elétricagporatsrio

Se a Equacéo 03 ndo for atendida, a Condutividade Elétricaanoratsrio deve ser descartada.
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2.1.4. VALIDADOR 04 (V4)

O Validador 04 deve ser aplicado para sélidos totais, sélidos suspensos totais e sélidos
dissolvidos totais, para todos os ambientes estudados no PMQQS. Ele observa a
convergéncia dos dados calculados e mensurados no laboratorio, como ilustra a
Equacéo 04.

Solidos Totais

092 = ( ) = 1,12 Equacdo 04

SmidosSuspensos totais TS01id0Spissolvidos totais

Se a Equacdo 04 ndo for atendida, o dado referente a Solidos Dissolvidos Totais deve
ser descartado.

2.1.5. VALIDADOR 05 (V5)

O Validador 05 deve ser aplicado em todos os ambientes para verificacdo se os valores
mensurados de pH estdo compreendidos na faixa de valores ambientalmente possiveis,
como ilustra a Equacdo 05.

0<pH<14 Equacéo 05
Se a Equacdo 05 ndo for atendida, o dado referente a pH deve ser descartado.

2.1.6. VALIDADOR 06 (V6)

O Validador 06 deve ser aplicado em todos os ambientes para verificacdo se os valores
mensurados de Oxigénio Dissolvido estdo abaixo do limite superior possivel de ser
encontrado em ambiente natural, tal como ilustra a Equagéo 06.

[Oxigénio Dissolvido] < 15 mg/L Equagdo 06

Se a Equacdo 06 ndo for atendida, o dado referente a oxigénio dissolvido deve ser
descartado.

2.1.7. VALIDADOR 07 (V7)

O Validador 07 deve ser aplicado em todos os ambientes para verificacdo se os valores
mensurados in situ de temperatura estdo abaixo do limite superior possivel de ser
encontrado em ambiente natural, tal como ilustra a Equagéo 07.

Temperatura da Agua < 35 °C Equagéo 07
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Se a Equacdo 07 néo for atendida, o dado referente a temperatura deve ser descartado.
Nos casos em que 0s parametros oxigénio dissolvido, pH e condutividade elétrica,
tenham sido determinados com o mesmo equipamento, estes também devem ser
descartados, visto que, para a obtencdo destes parametros em campo € utilizada a
temperatura para a sua compensagao.

2.1.8. VALIDADOR 08 (V8)

O Validador 08 € aplicavel em ensaios de toxicidade, observando se, ao término do
periodo do ensaio ecotoxicolégico, os resultados atendem determinados requisitos.
Abaixo, estdo descritos os requisitos aplicaveis a cada ensaio realizado no ambito do
PMQQS de acordo com as respectivas normas técnicas. Destaca-se que este V8 deve ser
aplicado para aguas superficiais e sedimentos, uma vez que 0S organismos-teste sdo
proprios para analise deste ambiente. Na hipdtese do resultado apresentado ndo ser
atendido pelo V8, o dado deve ser descartado.

V8a) Ceriodaphnia dubia (ABNT/NBR 13.373)
Os resultados séo considerados validos se, no término do periodo de ensaio:

o Letalidade dos organismos adultos no controle < 20%
. Numero médio de neonatos no controle > 15%

V8b) Pseudokirchneriella subcaptata (ABNT/NBR 12.648)
Situacdo 1: Em caso de ensaio com 72h de exposicao, deve-se considerar valido se:

o Biomassa algacea média final do controle > 16xbiomassa algacea média inicial do
controle.
o Fluorescéncia final > 30x Fluorescéncia inicial.

o Coeficiente de variacdo da biomassa algacea entre réplicas do controle for menor
ou igual a 20%.

Situacdo 2: Em caso de ensaio de 96h de exposicédo, considera-se valido se:

o Biomassa algacea média final do controle > 100xbiomassa algacea média inicial
do controle.

o Coeficiente de variacdo da biomassa algacea entre réplicas do controle for menor
ou igual a 20%.

V8c) Daphnia similis (ABNT/NBR 12.713)

Os resultados s&o considerados vélidos se ao término do periodo de ensaio o percentual
de organismos imdveis no controle for menor ou igual a 10%.

V8d) Danio rerio (ABNT/NBR 15.088)

Os resultados s&o considerados validos se ao término do periodo de ensaio o percentual
de organismos mortos no controle for menor ou igual a 10%.
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2.2.  Qualificadores

Para esta Nota Técnica, define-se como qualificador um critério que avalia a
consisténcia do dado a partir de equacdes que relacionam grupos de parametros, tendo
em conta o balango de massa, 0 balanco de cargas, a série histérica e as caracteristicas
do ambiente. Os critérios de qualificacdo ndo invalidam o dado, mas identificam valores
andmalos.

No processo de qualificacdo, caso um grupo de valores de parametros (dados) nao

atenda a um critério definido pelo qualificador, devem ser feitas as seguintes

verificagOes:

1.  Checar o laudo laboratorial para verificar novamente se ndo houve erro de
transcrigdo no banco de dados. Caso houver erro, o dado deve ser modificado;

2. Solicitar repeticdo da analise para aqueles casos em que 0 prazo da analise ainda
permita. Caso o resultado da nova analise for diferente da anterior, o dado deve
ser atualizado com o novo valor.

Caso as verificagOes acima acarretem modificacdo no valor do pardmetro (dado), este
deve passar novamente por todos os Validadores e Qualificadores. Caso contrario, 0
dado é considerado valido e deve ser adicionado ao banco de dados, porém este devera
ser destacado e marcado com o qualificador ndo atendido.

O fluxograma do processo de qualificacdo esta apresentado no Apéndice 3.

2.2.1. QUALIFICADOR 01 (Q1)

O Qualificador 01 compara o valor mensurado do parametro no PMQQS com as
concentragcfes maxima e minima j& observadas na série histérica naquele ponto de
monitoramento, tal qual ilustram as Equacdes 08 e 09.

[Parametropmogs] > [Méxima Parametroserie Historica) Equacdo 08

[Parametropmogs] < [Minima Parametroserie Historica Equagdo 09

Este qualificador é aplicado apenas quando houver série historica para o ponto de
monitoramento, observando-se a sazonalidade (por trimestre) e utilizando-se dados
pretéritos a outubro de 2015. Os valores maximos e minimos a serem observados para a
aplicacdo deste critério serdo fornecidos pelo GTA.

2.2.2. QUALIFICADOR 02 (Q2)

O Qualificador 02 tem como objetivo conferir se o total mensurado de determinado
pardmetro é maior ou igual a soma do valor mensurado em suas frages, como ilustra a
Equacdo 10.

1,2 x Parémetro (total) > 5 (Pardmetrorragao 1 + Pardmetrorracao2 + ...) Equacdo 10
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O Qualificador 02 deve ser aplicado para todos os ambientes estudados no PMQQS, a
saber, aguas interiores, estuario e zonas costeiras, e para os sélidos (solidos totais,
solidos dissolvidos totais e solidos suspensos totais), a série do nitrogénio (nitrogénio
total Kjeldahl, nitrito, nitrogénio organico e nitrogénio amoniacal total), e o ferro (ferro
total, ferro®* e ferro®"). Caso o dado analisado néo siga a Equagéo 10, o dado devera ser
marcado com este qualificador.

2.2.3. QUALIFICADOR 03 (Q3)

O Qualificador 03 observa se o valor mensurado de pH para os ambientes estudados no
PMQQS esta de acordo com a escala usualmente observada na bibliografia publicada
para estes mesmos ambientes. Para aguas interiores (rios e lagoas) o valor mensurado de
pH deve atender a Equacao 11.

5 < pHaguas interiores < 10 Equagéo 11

Para estuarios e zona costeira o valor mensurado de pH devera atender a Equagéo 12.

6,5 < PHestuario e zona costeira < 8,5 Equacéo 12

2.2.4. QUALIFICADOR 04 (Q4)

O Qualificador 04 observa se o principio da eletroneutralidade da agua estd sendo
respeitado, a partir da avaliacdo das cargas elétricas associadas aos diversos ions
monitorados. Este Q4 é aplicavel apenas para aguas interiores.

Os cétions obrigatorios sao: calcio, magnésio e sodio em solucdo. Os anions
obrigatdrios sdo: alcalinidade total, cloreto e sulfato.

Tanto os anions guanto os cations relatados acima sao apresentados em miligramas por
litro, e devem ser convertidos para miliequivalentes por litro. Na Tabela 1 sdo
apresentados os fatores de conversdo de miligramas por litro (mg/L) para
miliequivalentes por litro (meg/L).

Tabela 1. Fatores de conversdo de mg/L para meg/L

Fator de conversao para meg/L Parametros
0,99216 Acidez
0,01998 Alcalinidade
0,11119 Aluminio
0,01639 Bicarbonato
0,01252 Brometo
0,0499 Célcio
0,03333 Carbonato
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0,02821 Cloreto

0,03581 Ferro (I1)

0,05264 Fluoreto

0,99216 ion de hidrogénio (acidez)

0,05372 Ferro (111)

0,08229 Magnésio

0,0364 Manganés (1)

0,07139 Nitrogénio amoniacal, como N
0,071 nitrogénio nitrato, como N
0,071 nitrogénio nitrito, como N
0,071 nitrito + nitrato, como N

0,09686 Fosfato ou orto fosfato, como P

0,02558 Potéssio

0,0435 Sodio

0,02082 Sulfato

0,06238 Sulfeto

Para calcular miliequivalentes por litro, multiplica-se a concentragdo do constituinte em
miligramas por litro (mg/L) pelo fator listado na tabela acima. Se a concentragdo do
constituinte for relatada em microgramas por litro (ug/L), entdo a concentracdo deve ser
convertida em miligramas por litro dividindo a concentracdo relatada por 1000 antes de

aplicar o fator de conversdo da tabela acima.

O algoritmo para célculo da diferenca percentual do balanco i6nico é dado pela Equacéo
13:

Y. Cations (qu) — Y. Anions (@)]
[E Cations (qu) + ¥ Anions (@)]

Diferenca Percentual = x100 Equacéo 13

A diferenca percentual calculada é comparada com um critério de aceitacdo definido
pelo algoritmo da Equacdo 14:

8,8
[E Cations (%) + ¥ Anions (@)]

Critério de aceitacdo = +1,54 Equacgdo 14

Nota Técnica GTA PMQQS n° 16



\ Grupo Técnico de Acompanhamento do Programa de
) Monitoramento Quali-Quantitativo Sistematico- GTA PMQQS

Comité Interfederativo

Os dados envolvidos no calculo deste qualificador devem ser marcados quando a
diferenca percentual for maior que o critério de aceitacdo. Se o critério de aceitacdo for
igual ou inferior a 4%, o valor padréo sera de 4%.

Existem componentes adicionais que, se estiverem presentes nas analises da amostra,
devem ser incluidos no balanco idnico.

Os cations adicionais, na fracao dissolvida - potassio, ferro, manganés, aluminio, litio,
zinco, bério, estroncio, cobre, chumbo e molibdénio - se presentes nas amostras com
concentracdes superiores ou iguais as concentracfes indicadas na Tabela 2, devem ser
adicionados ao balanco idnico como cations em miliequivalentes, e se 0 pH da amostra
for inferior a 4.

Tabela 2. Concentra¢Ges minimas dos constituintes para inclusdo no calculo do balango
cationico.

Concentragéo Constituinte (mg/L)

Aluminio dissolvido 0,45
Ferro dissolvido 0,93
Litio dissolvido 0,35
Manganés dissolvido 0,69
Zinco dissolvido 1,63
Bério dissolvido 34
Estroncio dissolvido 2,2
Cobre dissolvido 1,59
Chumbo dissolvido 5,18
Molibdénio dissolvido 0,8

Nas amostras onde o pH € inferior a 4, verifica-se se ha determinacdo de acidez. Se a
acidez for determinada, converte-se a concentracdo de ions de hidrogénio de miligramas
por litro em miliequivalentes por litro usando o fator da Tabela 1. A acidez é adicionada
a porcéo de cations para o calculo do balanco.

Se o pH da amostra for inferior a 4 e a acidez ndo foi determinada, a tabela a seguir
deve ser utilizada para estimar os miliequivalentes por litro de hidrogénio associado ao
pH da amostra o qual € adicionado a porcao de cations para o calculo do balanco.

Tabela 3. Fator de conversdo da [H*] para miliequivalente em funcéo do pH

Faixa de pH fon hidrogénio em miliequivalentes / litro
4,25 - 3,85 0,1

3,80 - 3,60 0,2

3,55 - 3,50 0,3

3,45 - 3,40 0,4

3,35 - 3,30 0,5

3,25 - 3,20 0,6
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3,15 0,7
31 0,8
3,05 0,9
3.0 1.0
2,95 11
2,9 1,3
2,85 14
2,8 1,6
2,75 1,8
2.70 2.0

Os anions adicionais que, se analisados, devem ser adicionados ao balanco idnico sdo:
nitrato e nitrito como N, brometo e fluoreto nas amostras.

Caso um constituinte utilizado no calculo do balango de cargas apresentar resultado
inferior ao limite de quantificacéo, deve-se considerar o valor do limite de quantificagdo
para o calculo do balanco de cargas.

3.  Apresentacdo dos Dados

Os dados gerados no a&mbito do PMQQS devem ser apresentados em uma planilha
eletrbnica na qual € apresentado o conjunto de dados, conforme gerado atualmente pelo
banco de dados. Uma aba adicional deve ser acrescentada, onde serdo apresentados 0s
resultados da aplicacdo dos qualificadores por data, ponto de monitoramento e
parametro, tal qual apresentado no Apéndice 4.

4, Concluséao

A presente Nota Técnica apresenta o processo de Validacdo e Qualificacdo dos dados
do PMQQS como forma de garantir aos usuarios dos dados sua qualidade e fornecer
indicacdes de possiveis pontos a serem investigados.

Os Validadores identificam situacdes ndo observadas na natureza, indicando erro na
obtencdo ou na transcri¢do do dado, o que justificaria sua supressdo do banco de dados.

Os Qualificadores realizam cruzamentos de dados que guardam relacéo entre si, com o
objetivo de avaliar sua consisténcia de forma mais ampla. Estes qualificadores ndo
invalidam o dado; somente indicam a necessidade de uma investigacdo mais detalhada
do contexto em que o dado foi gerado.

Ao final do processo de validagdo e qualificacdo, serdo obtidos trés tipos de dados:
dados invalidos; dados validos que atenderam a todos os qualificadores; e dados validos
que ndo atenderam a pelo menos um qualificador. Os dados que atenderam a todos 0s
critérios de validacdo serdo considerados validos e poderdo ser utilizados sem restri¢Ges,
mesmo que ndo atendam aos critérios de qualificagéo.
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O processo de validacdo e qualificagdo dos dados poderé ser atualizado, com a inclusdo
de novos critérios, a medida que se mostre necessario para garantir a qualidade do dado
a ser divulgado.

A Fundacdo Renova devera apresentar trimestralmente uma planilha com os dados
validos e qualificados ao GTA-PMQQS, conforme modelo no apéndice 4. Nao deverao
ser apresentadas justificativas pelos dados ndo terem atendido aos critérios de validacédo
ou qualificagéo.

Reiteramos que o GTA considera que 0s requisitos relativos a certificacdo dos
laboratérios envolvidos e ao treinamento das equipes de coleta sdo pré-requisitos ja
contemplados no QA/QC apresentado no PMQQS.
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Apéndice 1 — Fluxograma geral do processo de Validacéo e Qualificacdo dos dados
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Apéndice 2 — Fluxograma do processo de Validacdo dos dados
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Apéndice 3 — Fluxograma do processo de Qualificacdo dos dados
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Apéndice 4 — Apresentacdo dos qualificadores na planilha de dados
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