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Resumo

Resumo

Esta Dissertacdo Mestrado resultou de um protocolo de colaboragéo estabelecido entre a
Empresa Portuguesa de Aguas Livres, SA (EPAL) e a Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Nova de Lisboa (FCT/UNL), tendo como objectivo e monitorizacao identificacdo
de compostos organicos existentes em aguas, nomeadamente Pesticidas e Compostos Organicos
Volateis, usando amostradores passivos. A presente dissertacdo de mestrado teve como
objectivo o desenvolvimento dos procedimentos analiticos, no que respeita a preparacdo de
amostras, identificacdo e quantificacdo de compostos organicos em aguas por GC/MS. Os
amostradores passivos usados nesta tese foram: o SPMD, o POCIS-Pesticida e o POCIS-
Farmaco.

A primeira parte do trabalho consistiu na optimizagdo de um processo de extracgdo pelo
sistema ASE, para 0s amostradores passivos em estudo.

A condigdo Optima de extraccdo pelo sistema ASE para o amostrador SPMD foi
realizada a temperatura de 70 °C, com a mistura de solventes hexano e acetona (5:1). Quanto ao
amostrador POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco verificou-se que a condicdo Optima de
extraccdo no sistema ASE foi a temperatura ambiente, com a mistura de solventes
dicloromentano:tolueno:metanol (5:1:1), com fluxo de 1 mL/min.

Posteriormente, os amostradores passivos foram colocados em éreas de interesse da
EPAL, como reservatorios de agua de consumo e zonas de captacao para producao de agua para
consumo humano, sendo posteriormente analisados por GC/MS, em modo SIM e Full scan,
para a analise de pesticidas e outros compostos organicos, respectivamente.

Quanto a monitorizacdo de pesticidas nestes locais, verificou-se que o amostrador
SPMD conseguiu capturar os pesticidas Molinato e Metalaxil, em &guas superficiais e em
reservatdrios de agua de consumo. Os amostradores POCIS capturaram essencialmente
pesticidas triazinicos nos reservatorios de agua, sendo que ainda conseguiu capturar oS
pesticidas Molinato e Metalaxil em aguas superficiais.

Por outro lado, relativamente aos compostos organicos em aguas, constatou-se que nos
reservatorios de dgua os amostradores POCIS possuem afinidade para compostos formados
durante o processo de desinfeccéo das aguas.

Por Gltimo, o amostrador SPMD foi ainda analisado por SPME-GC/MS para a anélise
de compostos organicos volateis, capturando essencialmente subprodutos de desinfec¢do das

aguas com cloro.

Palavras-chave: Amostradores passivos, POCIS, SPMD, ASE, Compostos organicos volateis,
pesticidas, SPME, GC/MS.
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Abstract

Abstract

This dissertation was the result of a collaboration protocol established between the
EPAL, SA and the Faculty of Science and Technology of the New University of Lisbon (FCT /
UNL), with the objective of identifying existing organic compounds in water, namely Pesticides
and Volatile Organic Compounds, using passive samplers. The aim of this dissertation was to
develop analytical procedures for the preparation of samples, identification and quantification of
organic compounds in water by GC / MS. The passive samplers used in this thesis were: the
SPMD, the POCIS-Pesticide and the POCIS-Drug.

The first part of the work consisted in the optimization of an extraction process by the
ASE system, for the passive samplers under study.

The better ASE extraction conditions for the SPMD sampler were carried out at 70 ° C
with the solvent mixture hexane and acetone (5: 1). As for the POCIS-Pesticide sampler and
POCIS-Drug, it was verified that the better extraction condition in the ASE system was at room
temperature, with the solvent mixture dichloromentane: toluene: methanol (5: 1: 1), flowing 1
mL/min.

Subsequently, the passive samplers were placed in EPAL areas of interest, such as

drinking water reservoirs and catchment areas for the production of water for human
consumption, and then analyzed by GC / MS in SIM mode and Full scan for the analysis of
pesticides and other organic compounds, respectively.
Concerning the monitoring of pesticides at these sites, it was verified that the SPMD sampler
was able to capture Molinato and Metalaxil pesticides in surface waters and in drinking water
reservoirs. POCIS samplers captured triazine pesticides in water reservoirs and were able to
capture Molinato and Metalaxil pesticides in surface water.

On the other hand, in relation to the organic compounds in waters, it was verified that in
the water reservoirs the POCIS samplers have affinity for compounds formed during the water
disinfection process.

Finally, the SPMD sampler was further analyzed by SPME-GC / MS for the analysis of

volatile organic compounds capturing disinfection by-products from the chlorinated waters.

Keywords: Passive samplers, POCIS, SPMD, ASE, Volatile Organic Compounds, pesticides,
SPME, GC/MS.




Abstract




Agradecimentos

Agradecimentos

Este espaco é dedicado a todos aqueles que deram a sua contribui¢do para que esta
dissertacdo fosse realizada. A todos eles deixo aqui 0 meu sincero agradecimento.

A realizacéo desta dissertagdo marca o termo de uma importante etapa da minha vida,
por isso gostaria de agradecer a todos aqueles que contribuiram de forma decisiva para a sua
concretizacgdo.

Ao Dr. Vitor Cardoso, orientador deste trabalho, quero agradecer o apoio cientifico e
acompanhamento, todos os estimulos e desafios ao longo da realizacdo deste, bem como as
criticas e sugestdes relevantes feitas durante a orientacdo. Agradeco ainda a forma harmoniosa e
acolhedora com que me recebeu na EPAL, a todas as conversas e momentos divertidos pelo
qual me fez passar, que contribuiu para 0 meu desenvolvimento pessoal e profissional. Nao
podia ter escolhido melhor orientador para esta importante etapa da minha vida.

A Prof. Elvira, orientadora interna, pela sua disponibilidade e interesse neste trabalho,
bem como a todo o apoio e aconselhamento durante a realizagdo deste.

A EPAL, expresso a minha gratiddo, em particular & Eng®. Maria Jodo Benoliel, que
permitiu a colaboracdo com a Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Nova de
Lisboa para a realizagdo deste trabalho.

A restante Equipa de Quimica Organica: Dr. Alexandre Rodrigues, Dra. Ana Penetra,
Dra. Ana Neto, Dra. Cristina Correia, Anténio Pato, Jodo Rodrigues, Marta Loureiro, Vania
Constantino, Julia Robalo e Elidiane Ferrer pela forma acolhedora com que me receberam um
muito obrigado por tudo. N&o podia também de deixar de agradecer as outras pessoas que
também fizeram parte do meu percurso no laboratério e se encontraram mais préximas de mim
ao longo deste processo, nomeadamente ao Pedro Mendes, Inés Duarte, Patricia Antunes,
Salomé Fletcher, (a equipa dos “estagidrios™) por todos 0os conhecimentos transmitidos, pela
entre ajuda, boa disposicao e principalmente pela amizade criada.

Um muito obrigado também a minha amiga Raquel por toda a amizade, carinho e
motivacao, por estar sempre presente e por me proporcionar momentos de alegria e muito apoio
ao longo deste tempo.

Quero agradecer também, ao meu amigo Renato Salgueiro, por todo o apoio que me deu
no decorrer desta tese, inclusive todo o carinho, amizade e simpatia com que sempre me
motivou e claro por todos os jogos de futebol que fez questdo de me levar a ir ver ao estadio da
luz.

Por ultimo, mas ndo menos importante, a minha familia especialmente aos meus pais,
irmd, tio e avos, por todo o apoio que me deram ao longo desta dissertacdo, por estarem
presentes nos bons e maus momentos e principalmente por acreditarem em mim. Sem eles, ndo
teria sido possivel a concretizacdo deste objetivo.




Agradecimentos

Vi



indice

Indice
L= U] 1Y [ PP PRI |
F AN S o AN G PSP USUPRURRIN 1
AGRADECIMENTOS ...ttt e st et e e s be e snb e e s rbeenare e e \Y
1110 [ =TT VII
INDICE DE FIGURAS ..ottt ettt en sttt ns st s st an st en e eas s tan s X1
INDICE DE TABELAS ..ottt en st sttt st as s tannsatn st enenens XVII
INDICE DE GRAFICOS ........oiiiiieieteee e XX
SIMBOLOS E ABREVIATURAS ..ottt ettt n st eennan, XXV
1. EPAL - EMPRESA PORTUGUESA DE AGUAS LIVRES ......coiioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenneen 1
1.1. B e [0 Yo N c] = V.Y F USRS 1
1.2. LABORATORIO DE ANALISES DE AGUA DA EPAL...ccoiiiiiiiiiiiiieii ettt eeittte e e s e e e s e sianaeee e e eas 4
2. INTRODUGAO ..ottt ettt sttt sttt 5
2.1. QUALIDADE DA AGUA ....eeevteteiee ettt ettt sttt ettt a sttt s et st s st e tes et s s anans 5
2.1.1. POSEICIAAS ...ttt et ettt e s e e ettt e et e e sttt e e st e e enneeas 6
2.1.1.1. [0 T o= Tor- o Mo [=l'e 1Ty 4ol o 1= 1SS 7
> Ty =Tot i ol o - TS O OO PP PSRRI 7
> Y=ol o T3ROS 9
> o 1T Yol o - TS 9
2.1.1.2. Origem e destino dos pesticidas N0 Meio aMbIENE ........ooviieriiiiiiriiicee e 13
2.1.1.3. Efeito dos pesticidas Na saUde hUMANA ......occveeiieiiiieiiececre e e 14
2.1.2. ComMPOStoSs OrganicoS VOIGLEIS ........cccuuveeeeeeeeeeiieeeesieeescie st e et eeetea e ssteaeesaaaasaseeas 17
2.2. AMOSTRAGEM ..eiiiuireeetaiieeesiireeessirete s e sttt e seiree e s sareeesenreeesamnaeeesaneee s e s reeesannneeesaneeesenreeesannneessaneeenan 20
2.2.1. AMOSEIAGEM PONTUG ........vveeeeeeeeeeeee ettt ee e e e e e ettt e e e e e et e e e e e esssssaeeaaas 20
2.2.2. AMOSEIAAOIES PASSIVOS.......eeeeeiiieeiiieeeiiee ettt ettt ste e e et e e ste e e sttt e eeateaeesasneas 21
2.2.2.1. SPIMID .ttt ettt e e st e e e s et et e e e s e e e e e e e s e e nnbn et e e e s e nrrneeeeeas 26
2.2.2.2. POCIS ettt ettt e e e et s a e e e b b e e e e b bt e s be e e e nreeeeanne 29
2.3. PREPARAGAQ DE AMOSTRA . .. .eeeetvttttieeeeereeeraniesesessssssnnaeseesssssssnaesesessssssnaaesessssssmsnmeesessssssninnsessesssses 33
2.3.1. Extra¢@o acelerada com SOIVENLE = ASE........ooooeeeeeeeieeeeeeeeeeeieee et e e e stvaraaaa e e 33
2.3.1.1. Principios gerais do SiSTEMA ASE .......coocuiirirecierieeee e ste e e s ae et e e sseeeteesnaeeaeenneas 36
2.3.1.2. Comparagao do sistema ASE com outras técnicas de eXtragao ......ccceceeercveeeriieeiniieeesiieeenenn. 38
2.3.2. Extrag@o liqUido-liQUICO- ELL ............ccoeuuueeeeeeeeeeeeieeeee e eeeeccitteee e e e e et aa e e e e eesiarasaaaeeeaas 39
2.3.1. EXtragcao €m fAS@ SONO= SPE...........occcueeeeeeeeeeeeeeeiee ettt etttaeeeetaaeestea e e s iaeaaeasseaenaans 40
2.3.2. MicroextracgGo em fase SOlAA- SPIME ...........oooeeeeeeeceieeeeeieeseieeeesteeeeeaessiaaeesseaenaans 42
2.3.2.1. [ T g ol o1 To I =Y o= TSR 42




Indice

2.3.2.2. FIDra d@ SPIVIE ...ttt ettt e e st e et e e sttt e s s bt e e e abaeesabbeessabaeessteeenanee 43
2.3.3. TUIDOVOP ...ttt ettt ettt et e ane e 45
28 ANALISE ..ottt h e e bbb e e b et e ba e e b et e ra e e et e naneenrae s 46
2.4.1. (0ot Lo 1o T [ (o [« BTSSR 46
24.1.1. NOEA INTFOAULOIIA .ottt sttt st ene 46
2.4.1.2. Cromatografia GASOSA ....ecuieeieeieerieeiie et et e ete e st e et e ssee e teessee e st e ssae e seesnseenseesnseesseeeseesseeenseens 47
2.4.1.3. Principios Gerais na Cromatografia GasoSa........cceevueerurereerieirieeeeseeeseeesee e e e seeeereesaeenneesneas 47
2.4.1.4. eI A BT 0 T=T g1 - [ o PP UPTPPPUPRRPRE 52
2.4.2. Cromatografia Gasosa associada a Espectrometria de Massa ............ccceeeevvveeeccvveennnen. 58
2.4.3. PriNCIIOS GEIQUS ...ttt ettt ettt s e st e e s e enee s 59
2.5. VALIDAGAO DOS RESULTADOS. ...eeeuveeeveeeresesseeeisesensesessesessesensesessesensesessesessesessesessesesssessesesssssssessssesseees 62
2.5.1. WAXVTo ][ To Tola To RN [2 Lo |11 £ OSSR 62
2.5.1.1. Seletividade/ ESPECIfiCIda0E ... ..cueiieieerieereectee ettt et ere e te e e e e eteeebeeeteesbeesreeeneens 62
2.5.1.2. Linearidade @ Gama de Trabalho .......cocueeiiiiieiieeeceeeeee e 63
2.5.1.3. LimMIares ANAIIICOS. ....eevieieierteteee ettt sttt st 64
2.5.1.4. [ =To T o PP P OO PSPPI 65
2.5.1.5. REPELIDIAAAE ...t s sr e s e s neesanes 66
2.5.1.6. Precisdo INTErMEdIa ......ociiiiiieieeee ettt s 66
2.5.2. WAV e 1o Tolo To B D=1 (o USSR 67
2.5.2.1. ENSQI0S 08 RECUPEIAGAD ...ccuuviiiiiieeeiiieieeitteeeetteeeste e e ertteeestae e e ttaeestaeeeesbaeesnssaeessseeesssasesnsseeeanns 67

3. EXPERIMENT AL . ittt et b ettt et et e et e et e e e e e e be e e nbeeenbeeebeenntes 69
3.1. EQUIPAMENTO E IMATERIAL ....uiitiiiiiiei ittt ce ettt s aabaa s e e s s s abaaa e e e e e eas 69
3.1.1. EQUIDAMENTO c.coveeeeiiiieee ettt ettt e e e e st e e e e e s st e e e e e e s sssssseneaesennaas 69
3.1.1.1. [T 1Y, TSRO 69
3.1.1.2. SPIME=GC/MIS....oieeete ettt ettes et e st et e te s e s te e et e e se e teessasteesae st e st e seesaesseensaaseensesseentesseensesseensenses 69
3.1.1.3. Sistema ASE - Extracgdo Acelerada com SOIVENTE .......cevvviiiiiiiiiiiiie et 70
3.1.14. LIS < To T - o PSR UR 70
3.1.15. ST ETa o [N - L or SR 70
3.1.1.6. AU UM DU oottt sttt sttt s ettt s st s s s s e teneaasaes 70
3.1.1.7. VOrteX IKA® IMS3 DiIZItal ..eeveeeieeriieeieesiieeieesieestee st e sttt seeeeeesaae e st e sstesseesseenseesnseennseeseesnees 70
3.1.1.8. HOTEE SECUTIOW ...ttt a et st b et eme b sanenreene 70
3.1.1.9. Agitador mecanico para ampolas de extragao de 2L.......cccceeeviiieiiiieiiiieeeiee e 70
3.1.2. 1Y Lo L= [ ] PSP UPPTUPOPPI 70
3.2. REAGENTES. ..ettutttet ittt ettt ettt st e st e s et e e s a e e e s b bt e s s b b e e e s eaba e e e s bae e s s sab e e e seabaeeesannaes 71
3.2.1. GUUSES ...ttt ettt ettt e e+ ettt et e e e ettt et e e e ettt ee e e e e e et tntaeeaeeeaaarnnes 71
3.2.2. REAGENLES LIGUIAOS. ...cc..veeeeeeee et e et e e et e e e ttte e e st aesanseaessseaassssseaenanns 71
3.2.3. REAGENLES SONUOS. ...ttt eetta e e ettt e e et a e e s taaaeessaaaeaaes 71
3.2.4. Lo T Lo =Xl ol 4 T Lo [ o XSSP 71
3.3. IMIETODOS DE ENSAID 1.eeieeeieieeeeeieeeieiesesesesesesesesesesesesssesesesssesesesesesesesesesesesesesssesesssessssssssssssssssesseeeens 73
3.3.1. 11V Lo To [ X @ g g Lol (oo [ g ) Tole X3RS 74

VIl



indice

3.3.1.1. ANALISE 08 PESTICIAAS ....eeuvirieetieiieteet ettt sttt et bt et ebe et e satesbeeanenteene 74

> Preparacdo de SolugOes de PeSTICIAAS .....cccviiiiiuiiiiiiiieciiie ettt tre e e s e e e be e e sbaeaeeanes 74
CondigBes do MEt0dO dE GC/IMIS ......ocuieieiieeiieieeie st ettt teste e te et e b e s te et eeaaetesraebeetaesbesbeenbesssessesseensennns 77

> Preparagao da SEQUENCIA ..eeiueecreeeieeseesieesee et e ste e teesteesaeessteesseeaseessaeesseesnseeseesnseesseeeseesnsesnsenns 79
3.3.1.2. Analise de outros COMPOSTOS OFZANICOS . ..cciuiiieiiiiieiiiiieiiteeeeiieeeeiteeesbeeeestaeeessrreeesbaeesnssneeanns 82

> Preparagao d@ SOIUGDES ......cocuiiiiiiiie ittt ettt st s et e st e e s sabe e e sbteeesabbeessabeeesnbeeennnne 82

> CondigBes do MELOdO de GC/MS.......ccvicuieiecreeieeteete st erte et rtesreeste e e eaesre e b e s seebesseebessaessesseensenens 84

> Preparagao da SEQUENCIA ....iccciiie ettt ettt e e et e e sre e e e etb e e e s taee e e aaeeeeeabeeesbaeeesssseeesabaeesnsteeeannns 85
3.3.1.3. Andlise de Compostos OrganiCos VOIALEIS .....veveeiiieerieecieerie e eete et ste e see e e nee e 88

> Condigdes do Método de SPIMIE-GC/MS .......ccueeiieiieiieiieeieeeeste st etesteetesreeaeesaete e ae s s e sessaeaeees 88
3.3.2. Optimizagdo do método de preparacdo de amostra: sistema ASE ..........ccccvuveeeecvveennnen. 90
3.3.2.1. Pesticidas em terra de diatomMACEAS. .....ccouiruieiiirieniieieie sttt ettt sttt be s e sreene 91
3.3.2.2. Pesticidas €m amoStradores PaSSIVOS ......ueieecueieeiiieeiiieeeciteeesreeeetteeeereeeesaseeeesareeessaeeensreeesnns 92
3.3.3. UtilizagGo de amostradores PASSIVOS ..........cccueeeeccveeeeiieeeeciieeesiteaeesisseessseseesisssaesissnaens 95
3.3.3.1. P ESTICIIAS ettt e st st b e sre bt ene et ene 98
3.3.3.2. OULroS COMPOSLOS OFZANICOS. .. ceverureieriierieriienteriterteetestestesseetesteetesbeesessesssesseensesseensesseensenaes 99
3.3.3.3. COMPOSLOS OrBANICOS VOIATEIS ..c..eiviriierieeiiiiete sttt sttt sttt s sbe st e e e 100

> Estudo de sensibilidade do SPME-GC/MS em modo full SCAN.........ccoeeveevveceeeieeieeeireeere e 100

> Ensaio de simulagdo do amostrador passivo SPMD .........ccceerieriieniieneenreeeeeieeseee e 100

> Monitorizagdo de compostos organicos volateis em amostras reais usando o amostrador passivo

SPIMID ettt e e s e s et e e s e bt e e e e s e s bbbt et e e e s e b b aee e e e e e nrnnee 101

3.3.4. Amostragem Pontual d@ GQUAQ..............cccuueeeciueeeeeieeeeeeeeeeeeeeeceeeestaaeesreaeestreaeeaseas 102
3.3.4.1. oY ol o - T3PPSR 102

> Preparagado de AMOSTIas- SPE ......cccuiicieiieeiiecie ettt eeteestaesre e s b e ebeesateestaesase e saesrseesasesnseesnns 102

3.3.4.2. OULros COMPOSTOS OFBANICOS. ...uviervieriiertieeiteerieeiteesteesteesaeesteesseesseesseesseeeseesseesseesseeenseessees 104

> Preparacdo de Amostras- Extracgdo liquido-lquido ......eecveerierriieniieeriesieeee e 104

4, RESULTADOS E DISCUSSAOQ........coiiiiieiieeeeeees e eeeeee s eses s aes st s st 107
4.1 OPTIMIZACAO DO METODO DE PREPARAGAO DE AMOSTRA: SISTEMA ASE ....covvviviviireiererreeeeeeeeeeeeeeeereeenens 107
4.1.1. Pesticidas em terra de DiGtOMACEAS ........c.eeeuveviveesiiesieesiiesieesieesiieesieesisessesssseesases 107
4.1.2. Pesticidas em amostradores PASSIVOS ........c.uveeccuueeeeciieeesiiieeeiieeessieeessisiesesissesssssaeeens 120
4.1.2.1. SPIMID ..ttt sttt e e e ettt e e e s e bbb ae e e e e e et at et e e e s e bt baeeeeesaabrraaeeesanrtraaeeens 120
4.1.2.2. a0 10 R 2T ol T - U 124
4.1.2.3. POCIS- FAMMACO ..euttiutieiteeieeeite ettt ettt sbe e st s et e st e bt e et esbeesabeesabeenbeesateesasesabeennneesaens 128

4.2. PESTICIDAS EM AGUAS ..c.eetteiitieeittesitee ettt sit e st sit e st e st e st e st e st e sab e e eabeesabee s bt e sabeesaseesabeeenreesanes 135
4.2.1. Amostragem pontual de GQUAQ..............cccuueeeeeeeeeeieeeeeeeee e eeeeeeeetteeeesreaeeeereaeesaeeas 135
4211, SANtAAGUEHA ettt ettt ettt ettt aeas 135
4.2.1.2. (6] o T | O OO PSPPI PRSPPUPPTPPTO 136
4.2.1.3. LYY VYo T To X (o S @ 1 11V 136
4.2.2. Utilizagdo de amostradores passivos em dreas de interesse da EPAL........................... 137
4.2.2.1. SANEAAGUEHA ettt ettt ettt ettt e e 137

> K] o Y T PP PPRPPUPTRPPIOE 137




Indice

OO T =T ol o 11PN 138

POCIS- FAMMACO .. .eiiittiiieeieertte st ettt et site st e sttt e bt e sate et e e sabeesbaesabeesateenbeesateebeesabeensaesnteenaeesseenanes 139

4.2.2.2. (6] o] o 1 PP PP RRPUPPUPPPPRNE 140

> SPIMID ettt e e e e ettt e e e e e sttt e e e e e e n b et e e e e e e e nnbaeeeeeae e arbaeeeeeeeannrreeeeeeaaannraee 140

> (016 R T d ol o - PO RPS 141

> [0 T T o T - ol TSRS 141

4.2.2.3. RESErVatOrio dOS OlIVAIS ...ccveeeeeeeiieeieeiie et e ste et este et e s te e s e e e teessaeeteessseeseesseeesseesnseesseeenseeas 142

> SPIMID .ttt e et e e s r et e e e s e s a et e e e s e brraee 142

> OO N =T i ol o = T PSPPSR 143

> [0 T T o T - ol TSRS 144

4.3. OUTROS COMPOSTOS ORGANICOS ....eeeeeuerereenurreeesiureesenireeesssreeesssseessnseeesssssessssssessssseeesssseesssseeess 145
4.3.1. Amostragem pontual de GQUQ..............cccuueeeeccueeeeeciieeeceieeeecee e e s e eestea e e sitaeeesetrsaeesseas 145
e T IR - 101 = .V (U Ve - SOOI 145

4.3.1.2. (6] o o 1 P OO PPRPUPPPPNE 149

4.3.1.3. RESEIVAtOrio dOS OlIVAIS ...ecuveereiieieeriieeitie et site ettt ettt s e see e s beesaaeenbeesraeesaeesaseesneeeeeens 152

4.3.2. Utilizagdo de Amostradores Passivos em dreas de interesse da EPAL ........................... 153
4,321, SANTA AGUEAA ..ottt ettt ettt 153

> OO R T ol o = PP RUUSPUTPPN 153

> [0 10 R o Ty - Yol o J PRSP S 154

4.3.2.2. (67« | OSSP 155

> OO R T ol o = PP RUUSPUTPPN 156

> o010 R o Ty - Yol o J RO 157

4.3.2.3. RESErVAtOrio dOS OlIVAIS ...ecuveeeeiieeieiieeiiie et e ste et e ettt e s te st e et e s e e e teesaseebeesseeesaeesneesneeenseeas 158

> POCIS- PESTICIHA ...eevveeiieeiiieiie ettt ettt sttt sb e st eb e sab e e bt e s b e ebeesnbeennnesneenanes 158

> o010 R o Ty - Yol o J RO 159

4.4, COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS ...veeieuereresaurreeeireeesennrereserreessneeesesmnesesansneessneeesesnnesesannneessanenesas 161
4.4.1. ENSQIOS @M GQUA.c....ccoeeeeiiieieeee ettt ettt ettt et e s e et e saaeesateesaneenanes 161
4.4.2. Ensaio com 0 amostrador SPMD €M QQUQ ............cceccveeeeecieeeeeiieeeeiiieeeeeiieeeesiseaesssenaens 164
4.4.4. Utilizagdo do amostrador passivo SPMD em dreas de interesse da EPAL...................... 168
8441, SANEA AGUEHA oeeeeeteee ettt ettt ettt ettt et s ettt n et s e 168

4.4.4.2. (6] o T | TSP P TS TOP PRSPPI PRPPPTO 170

4.443. RESErVatOrio dOS OlIVAIS ...cc.veerueieteeriieeiie ettt sttt ettt st st e st e b e sabe e b e saneesnneeneens 171

5. CONGCLUSOES ..ottt 173
(O o = T o O I Y ST SR 175
P =1 1= T I (@€ N o RSP S 177
F A NN =5 @ 1 TSRO PRR |
ANEXO |- PLANO DE CONTROLO DA QUALIDADE DA AGUA NO SISTEMA DE ABASTECIMENTO DA EPAL (PCQA).............. |
ANEXO II- LEGISLAGAO RELATIVA A AGUA DESTINADA AO CONSUMO HUMANO......ecvrvevereveesesreneesesesesesssssssssesesesesens 1l
ANEXO I11- LEGISLACAO RELATIVA A QUALIDADE DA AGUA ......vuveieeeceeeerereseseeeseseetesesesssssessssssesesesssessssssassesesesssans Vv

X



indice

ANEXO IV- LEGISLAGAO RELATIVA AOS MATERIAIS EM CONTACTO COM A AGUA e, X
ANEXO V- LEGISLAGAO RELATIVA AOS PESTICIDAS ..eeevverererererereeeeeeereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeemeeemeeeeeesesesesesemesesmeesmmesesemmmnn Xl
ANEXO VI- LEGISLACAO NACIONAL E INTERNACIONAL PARA SUBPRODUTOS DE DESINFECCAO ....vvvveeeeereresinereeesneeenns XV
ANEXO VII- LEGISLAGAO RELATIVA AOS AMOSTRADORES PASSIVOS EM AGUA ...uuvveeieeeieiiiiieeeeeesecinnreeeesesesnnnneeeas XVI
ANEXO VIII- QUADRO RESUMO PESTICIDAS 77792 ... ...ttt sse e XVl
ANEXO IX- ESTRUTURA DOS PESTICIDAS EIM ESTUDO . .ceuuuieituneeeitueettueeresneestneeeesneesssneeessnneesssnesessnneesssnneessnnnees XX
ANEXO X- CRONOMATOGRAMA DOS PESTICIDAS EM ESTUDO ..cvvvvunneeeeerererniieeeeerersssneeeeessessssnieeesessssssnnneeessssesses XXII
ANEXO XI|- OUTROS COMPOSTOS ORGANICOS ....vvveereeeieerrrreeeesesesunrseeeesssessssssnseesesssssssssseesssssassssssessssssnssssnnes XXV
AMmOoStragem PONtUG] dE GQUA ...........cc..ueeeeceeeeeeieie e et e e et e e e etee e e st e e e s ttaaeessaaeessssaesssresanns XXV

. Santa Agueda- Barragem (colocacdo dos amostradores do terreno) ..........cocoeevevvveveeeeeereeeeveeneneeennns XXV

> CrONOMATOBIAMA . uveiiueeeteeiieeeteeereeeteeeteeeteeeeseestaeeteessseeaseeesbeeessesaseeassseseesaseesesesseenssesseeasesenseens XXV

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPeCtros......ccvvvviiiiriiiiiiiiieeeeee s XXVI

. Santa Agueda- ETA (colocacdo dos amostradores do teIrreNn0).........ccwcveeeeeeeueueeeeeeeeeseeseeseneeeeenns XXVIII

(o Ta o g =L e] ={ -] o T- SN XXVIII

Compostos identificados pela biblioteca de @SPectros ........cuvvvvviiiiieeiicieieeecee s XXIX

. Santa Agueda- Barragem (remog&o dos amostradores do terreno) ..........cceeeeeeeeeeereeeeeeveneesnenn. XXXIV

> CrONOMATOBIAMA c.uveeviiereeireeereeeteeeeteeeeeeeteestreeeseestbeeaseessseeasaseseessseenseessseeseessseenseesseenseesseenses XXXIV
Compostos identificados pela biblioteca de @SpPectros ......ccccvvvvvieiiiieiriiieeeiee e XXXV

. Santa Agueda- ETA (remog3d0 dos amostradores do terren0) .........ccvoveveeeeeeeeeeeeeieeseeeeeeeseseeeeenns XXXVII

(O geTy o] g -1 (=] o o T- [OOSR XXXVII

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPectros.......ccccoecvveeivcieiiniiie e XXXVIII

. Cabril- Barragem (colocagdo dos amostradores do terreNn0) .......cceeceerveecreerieeesieesireeseesreeseesseenens XLl

(g aTe] aaF 1o T=4 - o T LU PPPPPUTTPPRPINY XL

Compostos identificados pela biblioteca de eSPectros .......cccvvviviiiiieiiriiie e XLIV

. Cabril- ETA (colocagdo dos amostradores do tErreN0)......ccueecueereeerriesreeieesieerreesreesreesseeseesseennns XLVI

P CrONOMATOZIAMA eiutitieiteiteeiesteetesteetesteeeesteessessassaesseassasseessesseassasseeseesseassessesseesseassansesseessesnsanen XLVI
Compostos identificados pela biblioteca de eSPeCtros .......coccvvveerivererriieerie e XLVII

. Cabril- Barragem (remogdo dos amostradores do terren0).......ccvecveeceeiiieesieecreeseeecree e e esreesveesaee e LI

[T aTe] aaF 1doT=4 - o T LR PP PPPPPTN LI

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPECLrOS .......covvevveerieiieerie et LIl

. Cabril- ETA (remog¢do dos amostradores do tErreN0) ......ucccueeceeiieerieeireeceeereesee e saeesreesreeseaeeeeas LIV

> CrONOMATOEBIAIMA . uvieiuiieteeireeeteeeteesteeeiteesseeseesseesseessseessaeesaesaseeseessseessseanseessseeseessseeseessseesseeans LIV
Compostos identificados pela biblioteca de eSPECLrOS .......cccvevveereeiieerie e LV

. ReServatdrio dos OlIVAIS.......cceiiiriiiiiiiiiiciiiice st s LIX

> CrONOMATOBIAIMA . uvieiurieteeireeiteeeteesteeeteesseeseesbeesseessseessaeesaesaseeseessseesseanseessseesaesnseeseesnseesseeans LIX

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPECLrOS .......cccveevvereeiieerieecee e LX
AMOSEIAAOIES PASSIVOS ...vvveeeiieeiee e eeeetteee e e et ettt e e e e e e ettt aaaeeee st taaaaaaeeessstssseaaaaessssssssenaaaeaas LXIV

. SANA AGUEHA ...ttt ettt ettt ettt a et ettt et et a ettt n e ennaes LXIV

> POCIS- PESTICIHR w.evuviiitteteseetetet ettt ettt sttt ettt b e b et eb e b s bt a e enis LXIV

> POCIS- FAMMACO ...teuiiiieittetertetet ettt ettt sttt ettt et sa e b b a ettt sa et s b e e eseeneas LXVIII

(07 T SRS LXXII




Indice

> OO N =T ol o = PSSP POPPP LXXII

> POCIS- FAMMACO ..teuieitterteetestet ettt ettt b e sttt b e bt bbbt e e st besb e et st e enseneenens LXXVI

. RESEIVAtOrio dOS OlIVAIS....ccueeieirieeiieiiete sttt ettt ettt b et sb et b e et s b et e sbe st e sbe e b e sbeeneesnean LXXX

> OO T =T ol o = USSP LXXX

> POCIS- FAMMACO ..ututeetieteet ettt ettt b ettt b e bt sb et et e e st e bt s b st et et eneenene LXXXIII
ANEXO XIlI- COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS ....eeuvvieurieriteeniteesireeniteesiteesuseesireesuneesineesnseesaneesnseesmseesnneesas LXXXV
ENSQIOS @M QU ...ttt ettt ettt ettt s et s st sat e e s aneesaneesneenaneens LXXXV
. ENsaio cOmM PAArao de THIMIS .....uiiiiiiieetie ettt sttt sttt e et e e sabe e e s baeeesneaeas LXXXV

> Cronomatograma do Padrao de THIMS ......ceiciiiieiiiie ettt e eee e e sre e s e svae e e saaraeea LXXXV

> Compostos identificados pela biblioteca de eSpectros .........cccccveeieieiiecieeeciiee e LXXXVI

. ENS@i0 COM ABUA 0@ TOMMNEINA....iiuiiiieiieieritetieitete ettt ettt ettt ettt e bbb e sbe et sae e besbeenbeeane e LXXXVII

> Cronomatograma dos compostos detectados na amostra de dgua da torneira........c........... LXXXVIII

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros .........cccccveeieieeeeciee e LXXXIX
Ensaio com 0 amostrador SPMD @M GQUQ...............cceccueeeeciueeeeeciieeeeiieeeesisssaessseeessssaessisssasssssesennnes XC
. ENSI0 €M BIranCO....c.uiiiiiiiiiieieeee ettt st XC

> Cronomatograma do €nSai0 €M BranCo .......cceerverriierriienienee sttt e e XC

. ENsaio cOm 0 @amOSrador SPIMID......c.ccuiriiriiiiieieniteieeie ettt sttt sttt b e s XCI

> Cronomatograma dos compostos detectados na amostra de dgua da torneira exposta ao

AMOSErATON SPIMID......iiiiiiieiiteite ettt ettt ettt stt e st e st e bt e st e e sa e e b e sate s beesaseebeesabeesnneenseesnseebeesnneennne XCl

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPeCtros ........cuvvvviiiriiieiniiiecieeee e XCll
Utilizagdo do amostrador SPMD em dreas de interesse da EPAL ..........ccceeeeeuveeeecvveeseiiraesarennn. xcvii
. SaNta AGUEA- BAITAZEM ...vveveeeeeceeececectete ettt ettt ettt s s sa sttt et et es st es s s asaetetetetsessen e eas XCVII
D € o1 s ToT 14 =Y e =Y o - OSSR XCVII

> Compostos identificados pela biblioteca de eSpectros ........cccvvvveeiciieirciiie e XCVIII

. SANA AGUEAA- ETA oottt sttt ettt et ettt ettt st st s s ess et et etetesesennans XCIX
P CrONOMATOZIAMA iiutitieireiteeteeteetesteetesteeaesteessessassaesseassesseeseesseassasseessesseassessesseesseessasesseessenseanen XCIX

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPeCctros .......ccccevvviieriiiiiiiiieee e C

. (05 o T a1 B = T =0T o o OSSP PPPRRTI Cll
D € o1 0 ToT 1 =Y o - Y o - TSRS cin

> Compostos identificados pela biblioteca de €SPECLrOS .......covverveereeriieerie et Clv

. Cabril- ETA o s s s sreen cv
P CrONOMATOZIAMA euiitieteiieetesteetesteetesteeeesseeseasseesaesseesseseessesseassasseessesseassassesssesseassassesseessesssansenns cv

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPeCros ........ccveevvereerieerieecee e cvI

. ReServatdrio dos OlIVAIS........cceiiiriiiiiiiiiiciiiicte sttt CIX
> CrONOMATOBIAIMA . utieiuiieteeiireeiteeeteesteeeiteesreeseesbeesseesaseessaeesaesaseeseessseessseanseessseesaessseeseessseesseeans CIX

> Compostos identificados pela biblioteca de eSPECLrOS .......cccveevvereeiieerieecee e CX

Xl



Indice de Figuras

Indice de Figuras

FIGURA 1.1- TERRITORIO DA RESPONSABILIDADE DA EPAL (ENTRE JULHO DE 2015 E JUNHO DE 2017). weeevveeeveeiereeniiens 1
FIGURA 1.2- SISTEMA DE ABASTECIMENTO DA EPAL.....coiiiiiiiieiiiiiiiieesite sttt ste st saae e s beesateesabeesanee e 3
FIGURA 2.1- ESQUEMA DE CLASSIFICAGAO POR ALVOS DE AGAO E CLASSE QUIMICA. .uvverveierererniiieniiesieeeseeesieeessvesnnneas 12
FIGURA 2.2- DINAMICA DOS PESTICIDAS NO AMBIENTE. 17 .....ouiiuiititeeietieteeeetee ettt ettt et ae et s eneeve et neereenens 14
FIGURA 2.3- FRASCOS DE AMOSTRAGEM UTILIZADOS NA ANALISE DE AGUAS. .ceeuvvireinrreeeiiieeessireeesssneessseeesssnseessnnnees 20
FIGURA 2.4-FASES DE CAPTAGCAO DOS ANALITOS PELOS AMOSTRADORES. 35.. ..ottt 23
FIGURA 2.5- ALGUNS AMOSTRADORES PASSIVOS USADOS EM ANALISES AMBIENTAIS DE AGUA. 3338 ..o, 24
FIGURA 2.6- AMOSTRADOR PASSIVO SPIMID. .. ..eiiiiiiiiiie ettt ettt ettt e e e e ettt e e e e e st e e e e e e seannreeeeas 26

FIGURA 2.7- ILUSTRAGAO DO MOVIMENTO DOS POLUENTES/ANLITOS ATRAVES DOS POROS DA MEMBRANA, E RETENGAO DE

OUTROS POLUENTES DE MAIORES DIMENSOES (EXCLUSAO DA MEMBRANA). # ......oouiviteeereteeeeeteeevetee e 27
FIGURA 2.8- ESTRUTURA QUIMICA DA TRIOLEINA .....veveeveeeetereeeeseeseseeseesesseseesesseseesenseseesesseseesensessssenseseesesensesensons 27
FIGURA 2.9- AMOSTRADOR SPMD E RESPECTIVO SUPORTE DE COLOCAGAQ NO TERRENO. .....vevveveerenrereerenrereerenreneereenens 29
FIGURA 2.10- AMOSTRADOR PASSIVO POCIS. .....cveuvvivieieteteeieeeteeeeteteeetetesetete st e tees et tesesesesesesessesesensesesensesenens 30
FIGURA 2.11- ESTRUTURA DO POCIS. 20.....evieieeeeeeteeeee et ettt ettt st et eseevenseseesensesestensensesesensereenens 30
FIGURA 2.12- SUPORTE E AMOSTRADOR PASSIVO- POCIS. ......veueivirereereireeeeteeseneeseeseseseeseseseesesessssensessesessensesessens 32
FIGURA 2.13= SISTEMA ASE. ....ouvitieieteteeeitetieeeteteteteseeeesetesseseseesesetesssseseasesetensesesensesetensesesensesetessasesensesesensesesens 34
FIGURA 2.14- ESQUEMA SISTEMATICO DO FUNCIONAMENTO DO SISTEMA ASE. %8, ..oviiiiiiiieeceeee et 34
FIGURA 2.15- PASSOS IMPORTANTES NO PROCEDIMENTO DO ASE. 37 ..ottt 36

FIGURA 2.16- ETAPAS ENVOLVIDAS NO SPE: CONDICIONAMENTO DO ADSORVENTE, ADICAO DA AMOSTRA, REMOGCAO DOS

INTERFERENTES E ELUICAO DO ANALITO. B3 ... ettt ettt ettt ettt e s e st et e et e st e s aesenesatesanesasenseans 40
FIGURA 2.17- EXEMPLO DE UMA EXTRACCAO LIQUIDO-LIQUIDO. .. .cevvuriieeeeieeiiiiiieeeeeeeeeriiieeeeeressssnseeesesesssneeessssssnes 39
FIGURA 2.18- PROCESSO DE AMOSTRAGEM SPIMIE. ...coiiiiiiiiiieiie ettt et e e e e e e aare e e e e e e eennnraeee s 42

FIGURA 2.19- MODOS DE EXTRACAO EM SPME: A — IMERSAO DIRETA; B — HEADSPACE; C — COM MEMBRANA PROTETORA

........................................................................................................................................................... 43
FIGURA 2.20- TURBOVAP E ESQUEMA DO SEU FUNCIONAMENTO . ...cciieuurrireiereieiinrieeeeeesesnrnnereeesesnnnneeeeeseseannnaeenes 45
FIGURA 2.21- CROMATOGRAMA TIPO DE UM COMPONENTE RETIDO (TR) E OUTRO NAO RETIDO (TM). vevvvrerevernvrrerivennnnnen 49
FIGURA 2.22- REPRESENTAGAO DA EQUAGAO DE VAN DEEMTER. 1evvvtvirererereeererseeeeeerereressssesesssesemesesssessmemesmssmmmemmmeme. 52
FIGURA 2.23 — EQUIPAMENTO BASICO DE UM CROMATOGRAFO GASOSO. ..euvverureeeurerreeesuressseeesseessseeesseesssesesseessseses 53
FIGURA 2.24- CURVA DE VAN DEEMTER PARA DIFERENTES GASES DE ARRASTE.....ceeruterreeeniresnueeenieesueeesseessseeenseessseees 54
FIGURA 2.25- REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DE UM INJECTOR DE SPLIT/SPLITLESS. 20 ..uvvieiieiieiveiete st 55
FIGURA 2.26- DETECTORES CROMATOGRAFICOS UNIVERSAIS. ..ceuvttetierreeenieesieeenieessseeesseessseeesseesssesesseesssseeseessseees 57
FIGURA 2.27- DETECTORES CROMATOGRAFICOS SELECTIVOS. ..veruvetevrerreeenueessieesnseessseeesseessseeesssesssesensesssseeseessneees 57
FIGURA 2.28 - ESQUEMA TiPICO DE UM SISTEMA DE GC/IMIS. B3ttt e 58
FIGURA 2.29- [LUSTRAGAO DA IONIZACAO ELECTRONICA. ...evvvvevrrrrrererrereeesrsseessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 60
FIGURA 3.1- GC/MS USADO NA ANALISE DE PESTICIDAS E COMPOSTOS DESCONHECIDOS . ..vvevveeereneereeenseeseeneessessesnees 78
FIGURA 3.2- CROMATOGRAMA TiPICO DA ANALISE DE PESTICIDAS POR GC/MS, NO MODO SIM ......covcuvveiiriieeeiieee e 79




Indice de Figuras

FIGURA 3.3-SPIVIE ASSOCIADO AD GC/IMIS.....ueieieieeieeei et eeeestee e teete e aesseesseesreesseesseenseessesseesseenseensennsesnsesneas 88

FIGURA 3.4- SPME-GC/MS USADO NA ANALISE DE VOCS CAPTADOS PELO AMOSTRADOR SPMID POR FULL SCAN, NA EPAL

FIGURA 3.5- SISTEMA ASE E RESPECTIVOS FRASCOS DE RECOLHA DAS EXTRACGOES, NO LABORATORIO DA EPAL. .............. 90
FIGURA 3.6- ENSAIO DE SIMULACAO DOS AMOSTRADORES PASSIVOS (SPMD, POCIS-PEesTICIDA E POCIS-FARMACO). .....92
FIGURA 3.7- AMOSTRADOR SPMD ANTES DA COLOCACAO NA CELULA DE EXTRACCAO, DO SISTEMA ASE......cccceeeeennnnenn. 93

FIGURA 3.8- AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA (LADO DIREITO) E AMOSTRADOR POCIS-FARMACO NA TERRA DE

DIATOMACEAS ANTES DA COLOCAGAO NA CELULA DE EXTRACGAO, DO SISTEMA ASE......ccveiiieiiiiieeeeeeesiivnneeeeeenn 93
FIGURA 3.9- COLUNAS DE PURIFICAGCAO PARA OS AMOSTRADORES PASSIVOS. c.eeeiuvrirreereeeienrrrreesesesssnnensessesssesnssneens 94
FIGURA 3.10- COLOCAGAO DOS AMOSTRADORES NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS. ..vvvveeeeeeeeuirrieeeeeeeeiinrreeeeeeseesnnseeeens 95

FIGURA 3.11- A PRIMEIRA SEQUENCIA DE FOTOS DEMONSTRA A PREPARAGAO DOS AMOSTRADORES PARA SEREM COLOCADOS
NO TERRENO; A SEGUNDA E TERCEIRA REPRESENTAM A COLOCAGAO DOS AMOSTRADORES NA BARRAGEM E ETA DE
SANTA AGUEDA E CABRIL, RESPECTIVAMENTE. «..evvveveeeeveseeseseseseseseeseseseesssessesesesessssessesesesssssseesesssenessssessesenes 96

FIGURA 3.12- AMOSTRADOR PASSIVO SPMD DENTRO DOS VIALS PARA A ANALISE DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS. 101

FIGURA 3.13- EQUIPAMENTO SPE. ....veiutiueieiete st eteetteeteete e te st st s aeeseenaeseestesteetesreeseessensentesasetesresneensenseseseeares 103
FIGURA 3.14- AGITADOR MECANICO E AMPOLAS DE EXTRACGAO DE 2L «vveuvieiieiieeceiieeceeeeeseesee e see e ee v s nes 105
FIGURA X. 1- CRONOMATOGRAMA DOS PESTICIDAS EM ESTUDO.....veveveereeereneereseeesesseeseessessessesssssessssseessessessessesnes XX

FIGURA XI. 1- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA
COLOCACAO DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA. .....c.vvveevrereieiiesecvee v, XXV
FIGURA XI. 2- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA
COLOCACAO DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA ETA DE SANTA AGUEDA. .veeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeanenes XXVII
FIGURA XI. 3- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA REMOGAO
DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA. ...veeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeseeees XXXIV
FIGURA XI. 4- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA REMOGAO
DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA ETA DE SANTA AGUEDA . ....v.veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeseseeneseeeereneseeene XXXVII
FIGURA XI. 5- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA
COLOCACAO DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA BARRAGEM DO CABRIL......ccvvvruuieeeierreniiieieeeeerersnneeeeessessnnnns XLIHI
FIGURA XI. 6- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA
COLOCACAO DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA ETA DO CABRIL. cevvvvuueeeeeerrrrtieeeeeeerresnneeeseesesssnnieeesessesssnnns XLVI
FIGURA XI. 7- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA REMOGAO
DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA BARRAGEM DO CABRIL. .c...veeeureeruteenieesteesreesreessseesreessseessessnseessssessseesne LI
FIGURA XI. 8- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA REMOGAO
DOS AMOSTRADORES PASSIVOS, NA ETA DO CABRIL. «...veeuteerireeniteesireesiteesteesiteesireessseesaseessseesuseessseessseesaseens LIV
FIGURA XI. 9- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO RESERVATORIO
DIOS OLIVAIS. . eeettetteeeeee ettt eeeeeesaabe e et eeeaeaaubae e eeeeaesaansebeeeeeeesaaanneeeeeeeeaaaannbeeeeeeesaaansbeeeeeeesaannbbeeeaeesannnn LIX
FIGURA XI. 10- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA, PELO

AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA. ....evettieiiieiiretttee et e sttt ee e e e st e e e s e s e ere e e e e s e sesrenereeesesennnrerereseseans LXIV

XV



Indice de Figuras

FIGURA XI. 11- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DE SANTA AGUEDA, PELO
AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA. ...eevteeitteiiieesiteesiteesiteesiteestteesiteesaeeesiteessaeessteesaseessseessseesasesssseesseesseens LXVI
FIGURA XI. 12- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA, PELO
AMOSTRADOR POCIS-FARMACO. .....uvteiteteiieeieteniie sttt esitesieessstessbeessssesseessaeessseessssesseesnseesnsessnssesnsens LXVII
FIGURA XI. 13- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DE SANTA AGUEDA, PELO
AMOSTRADOR POCIS-FARMACO. ...eeeeuurtieieuiieeesiieeeesiieeessateeesseeesssteesssusseessseeessssseessssseesssssseessssseeesnnees LXX
FIGURA XI. 14-CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DO CABRIL, PELO
AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA ....eitteititeiiteeiittesite sttt e stte sttt e stte s bt e ssaaesbe e s sbtessbaeesasesbaessasesbeessaseenseees LXXII
FIGURA XI. 15- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DO CABRIL, PELO AMOSTRADOR
PO CIS-PESTICIDA. ¢t eetitttee et ettt et e e e sttt e e e e e sttt eeeeeseaaabateeeeesaansbbteeeesseaanbbaeeesesannnsaeeeeeesanans LXXIV
FIGURA XI. 16- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DO CABRIL, PELO
AMOSTRADOR POCIS-FARMACO .....cuuteititeniiesitetenitessieessttessiessstaeessesssssessesesssesnseessssesnsessnssesnsesenseesnsens LXXVI
FIGURA XI. 17- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DO CABRIL, USANDO O
AMOSTRADOR POCIS-FARMACO. ...eeeiuvieeieeieteinieeeestteesestteessseeeessseesessseeesssssesssssseesesssseessssseessnssnees LXXVII
FIGURA XI. 18- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS, USANDO O
AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA. ...eetetttieeetieresitieeeesieeeeetteeessaeeesssteeesssseeessasseeeessseessssssesssnsseesssssseesanns LXXX
FIGURA XI. 19- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS, USANDO O
AMOSTRADOR POCIS-FARMACO. ...cuvteiiititteetetenitesteesnteestesssseesbesssseessbesssseessessnseesssessnseesssessnseesnns LXXXI

FIGURA XII. 1- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NO SPME-GC/MS PARA O PADRAO DOS

FIGURA XII. 2- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETCTADOS PELO SPME-GC/MS PARA A AGUA DA
TORNEIRA. .ttt eee e e e ettt eeeeeeeeauue b e et eeee e e s as b e et e eee e e s nnbe et e eeeeesaanns s et e eeeeaaaannbebeeaeeseaannbaneneeeeesannnnnnee LXXXVIII
FIGURA XII. 3- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS PARA O ENSAIO EM BRANCO DO
AMOSTRADOR SPIMID ...ttt ettt ettt ettt et e st e s bt e st e st e e sabeesabe e e bt e sabeeeabeesabeesnseesabeeenseesares XC
FIGURA XII. 4- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA DA TORNEIRA
EXPOSTA AO AMOSTRADOR SPIMID. ....ceiiiiiiieiie ettt ettt ettt et e e e sttt et e e e s e eeee e e e e e seannreeeeeeesennns XClI
FIGURA XII. 5- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS CAPTURADOS PELO AMOSTRADOR SPMD, NA BARRAGEM
DE SANTA AGUEDA. ..vovvieieieiiieeeete ettt et ettt et tes st stss st st esetesessssesssss et et esssesetetesesessssssssssssasasa XCVII
FIGURA XII. 6- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS CAPTURADOS PELO AMOSTRADOR SPMD, NA ETA DE

SANTA AGUEDA .. eveeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeereetseesetesereneseeseetaseseneseeseetaseneneseesetaseneneseeneatasereneseeneataseneneneeneaes XCIX

FIGURA XII. 8- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS CAPTURADOS PELO AMOSTRADOR SPMD, NA ETA DO
CABRILu.eveveeveeteeseesseseeseeseeseeseeseessesessesseesesseeseeseensenses et e sseeteeseeseeneensentesseetesaeeneeneensensesseasesaeeteeneensennens cv
FIGURA XIl. 9- CRONOMATOGRAMA DOS COMPOSTOS ORGANICOS CAPTURADOS PELO AMOSTRADOR SPMD, NO

RESERVATORIO DOS OLIVAIS ..eeeveieieieiiieieieieieieieeeieseteeesesesesesesesesesesesetesesesesesssssereseseseseessereseresererereeeeeeseens CIX

XV



Indice de Figuras

XVI



Indice de Tabelas

Indice de Tabelas

TABELA 2.1- ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS INSECTICIDAS ORGANOFOSFORADOS. ....uveeeureeereesreeeseessseeenseesssesenseesnnes 8
TABELA 2.2- ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS INSECTICIDAS ORGANOCLORADOS. ....vveeuveerureesueessreesnseessseesnseessseessseesnes 9
TABELA 2.3- ESTRUTURA QUIMICA DE UM FUNGICIDA. ... uveeruieeeieesteeeieesteessseesbeessseestassseesssessseessessnsesssessnseesanes 9
TABELA 2.4- ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS HERBICIDAS. ... eecuveeiuriesteesereesseesseeasessseessessssessssessseesssessssessssessns 11
TABELA 2.5- EFEITO DE ALGUNS PESTICIDAS NA SAUDE HUMANA. 2021 o ittt 15
TABELA 2.6- PRINCIPAIS SUBPRODUTOS FORMADOS PELOS DESINFECTANTES UTILIZADOS.32......ocuiiviieeiereeeeeeveve e 18
TABELA 2.7- RESUMO DE AMOSTRADORES PASSIVOS ALTERNATIVOS EXISTENTES NO MERCADO. %40 ... c.ooviuierireeierenee. 25
TABELA 2.8- ALGUNS COMPOSTOS DETECTADOS PELO AMOSTRADOR SPMID.3% .....viiiiiiiitiieeeteeeee e 28
TABELA 2.9- ALGUNS COMPOSTOS DETECTADOS PELO POCIS. 3% ..ottt 31
TABELA 2.10- EXEMPLOS DE ALGUNS COMPOSTOS E RESPECTIVOS LOG Kow PARA O SPMD E POCIS. ....ccccvvvvveevreenieenns 32
TABELA 2.11- COMPONENTES E CARACTERISTICAS DO SISTEMA ASE.Z0......oneitirieetecteeeeteeteeeee ettt 37
TABELA 2.12- DESCRICAO DE ALGUNS METODOS DE EXTRACGAO, EM COMPARAGAO COM O SISTEMA ASE.*+>7 _............. 38
TABELA 2.13- TIPO DE FIBRA E RESPECTIVAS APLICAGOES. 72 ....iiniitiitiietiitee ettt ettt ettt b b nene 44

TABELA 3.1- VOLUME PIPETADO DA SOLUGAO PRIMARIA DE CADA PESTICIDA E A SUA CONCENTRAGAO NA SOLUGCAO
CONJUNTA. Lttt ettt et et et et et e et et e e bt e e te e e be s e beeeabe s e beeenbee e bee e bee e beeenteeeeaneentneeeaneenares 75
TABELA 3.2- CONCENTRAGAO DE CADA PESTICIDA NA SOLUGAO INTERMEDIA EM MG/L,....ccviuiiiiiiiiiiiicinici 75

TABELA 3.3- PREPARAGAO DAS SOLUGBES PADRAO DE CALIBRAGAO DOS PESTICIDAS (CONCENTRAGOES EXPRESSAS EM uG/L).

........................................................................................................................................................... 76
TABELA 3.4- CONDIGOES DO GC/IMIS. ...ttt ettt ettt e ettt e e ettt e sttt e s sttt e s sasbe s e senaaeessabaeesssnbesessnnaesesnres 77
TABELA 3.5- CONDIGOES DE MONITORIZAGAO DOS PESTICIDAS NO GC/MS EM MODO SIM. ...ccouvviiiiieieeecereee e 78
TABELA 3.6- CONCENTRAGAO DAS SOLUCOES PADRAO PRIMARIAS DOS PADROES INTERNOS DEUTERADOS .....cvvvvvereverenennns 82
TABELA 3.7- CONCENTRAGCAO DE CADA PADRAO INTERNO DEUTERADO NA SOLUGAO CONJUNTA .....ovrvrrrineeeeeereenrineneenens 83
TABELA 3.8- CONCENTRAGAO DE CADA PADRAO INTERNO DEUTERADO NA SOLUGCAO TESTE DA COLUNA DE GC.........euunn..eee 84
TABELA 3.9- CONDIGOES DO GC/IMIS. ..oeieieieeeteseeeeeeiteteiestesteseeste et esaessesses e ssestesseensensensensesaessasseeseensensensensenses 85
TABELA 3.10- CONDIGOES DE EXTRACCAO DO SPIMIE ... .ttt s 88
TABELA 3.11- CONDICOES DO GC/IMIS. ..ttt ettt ettt e ettt e e ettt e sttt e s st e e e s nbe s e senaaeessabeeesssnbeeessnnaesesnres 89
TABELA 3.12- LOCAL DE RECOLHA DE AMOSTRAS DE AGUA E DA COLOCAGAO DOS AMOSTRADORES PASSIVOS. ...cevvvvevevenens 97
TABELA 4.1- CONDIGOES OPTIMAS DE EXTRACGAO DOS PESTICIDAS EM ESTUDO, NO SISTEMA ASE. ...covviiiiiiiieieee, 115

TABELA 4.2- CONDIGOES OPTIMAS DE EXTRACGAO DOS PESTICIDAS EM ESTUDO, NO SISTEMA ASE, PARA OS AMOSTRADORES
SPMD, POCIS-PESTICIDA E POCIS-FARMACO........coiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 132

TABELA 4.3- PERCENTAGENS DE RECUPERAGAO DE CADA PESTICIDA, NAS CONDIGOES OPTIMAS DE EXTRACGAO NO SISTEMA
ASE, PARA CADA UM DOS AMOSTRADORES PASSIVOS E O SEU RESPECTIVO COEFICIENTE DE PARTIGAO OCTANOL/AGUA
(LOG KOW)+ tervteertteenuteestieestteesite e sttt estte e st eesuteesaeeesateesaaeessteessaaesseeessaeesaeensaeessseensaeessaeanseeesaseenseeennseenssens 133

TABELA 4.4- PESTICIDAS DETECTADOS PELA AMOSTRAGEM PONTUAL, EM SANTA AGUEDA, NO DIA DA COLOCACAO DOS

AMOSTRADORES PASSIVOS. ..euituiiiieiiitnete ittt st s st s e s s e s e st s e s e s s sasa s e st ranssasanasasansasnnrenssnns 135

XVII



Indice de Tabelas

TABELA 4.5- PESTICIDAS DETECTADOS PELA AMOSTRAGEM PONTUAL, EM SANTA AGUEDA, NO DIA DA REMOCAO DOS
ANMOSTRADORES PASSIVOS. ..euvveeuteeesureesseeesseeesseessueessseeesssesssesesssessssessssesssseesssesssesssessseessseessseesssesssseesns 136
TABELA 4.6- PESTICIDAS DETECTADOS NA BARRAGEM E NA ETA DE SANTA AGUEDA, USANDO O AMOSTRADOR SPMD....138
TABELA 4.7- PESTICIDAS DETECTADOS NA BARRAGEM E NA ETA DE SANTA AGUEDA, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-
PESTICIDA. «etteeitieitee ettt et e st e st e st e s bt e st e e bt e sabe e s bt e sabeesabeesabeesabeesabeesabeesabeesabeesabeesaseesabeesnseesabaenaraesas 138
TABELA 4.8- PESTICIDAS DETECTADOS NA BARRAGEM E NA ETA DE SANTA AGUEDA, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-
FARMAGCO. «.utteeeeeieeeenitteesittee e ettt esstteeestteeessabaeeesasteeesasaeesanbaeesansseeesasaeesansaeaeasbeeesnnsaaessnssaessnnsenesnnns 139
TABELA 4.9- PESTICIDAS DETECTADOS NA BARRAGEM E NA ETA DO CABRIL, USANDO O AMOSTRADOR SPMD. .............. 140

TABELA 4.10- PESTICIDAS DETECTADOS NA BARRAGEM E NA ETA DO CABRIL, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA.

TABELA 4.12- PESTICIDAS DETECTADOS NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS, USANDO O AMOSTRADOR SPMD. .................. 143
TABELA 4.13- PESTICIDAS DETECTADOS NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA.... 143
TABELA 4.14- PESTICIDAS DETECTADOS NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-FARMACO. ...144
TABELA 4.15- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA COLOCACAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA. .....ceveivvvteeteecee et sese st es sttt esess s s s ssanans 145
TABELA 4.16- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA COLOCAGAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA ETA DE SANTA AGUEDA. ....cvvvviiiieiecte ettt sesae ettt sttt sttt et ss s et tenas 146
TABELA 4.17- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA REMOGAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA. «.evveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeseeeeetaseeseeeseseseeeseseeesaseseeneeneneeeereneens 147
TABELA 4.18- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA NO DIA DA REMOGCAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA ETA DE SANTA AGUEDA. «.veveveeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeeeeeeeaeeesaseseseeseseesessenseneesesseneerenseeerensens 148
TABELA 4.19- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA COLOCACAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA BARRAGEM DO CABRIL. ..cvvvuuueeeererrruniereeererssnneeseeesssssnnaeseessssssnnaeesessssssssnnsesessssssnnnesessssssses 149
TABELA 4.20- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA COLOCAGCAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA ETA DO CABRIL. ...eevutteiuteerutteniteenuteesiteestteesteessseeesseessseeessseessseesssessseeesssesssesesssesssseessessseees 150
TABELA 4.21- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA REMOGAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA BARRAGEM DO CABRIL. .evvvuuureeerrerrunieseeerersssnaaeseessssssnnaeseesssssssnaeesessssssnsnnsesessssssnnesessssssses 151
TABELA 4.22- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO DIA DA REMOGAO DOS AMOSTRADORES
PASSIVOS, NA ETA DO CABRIL. ..veiuteeiteentteesiteesteeesitessteeesssessseeesssessseeessseessseesssesssssesssesssssesssesssseessseessees 151
TABELA 4.23- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA, NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS............... 152
TABELA 4.24- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA, USANDO O POCIS-PESTICIDA.. 154
TABELA 4.25- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DE SANTA AGUEDA, USANDO O POCIS-PESTICIDA. .......... 154
TABELA 4.26- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-
FARMAGCO. «.ettteeetiteeeeitee ettt e e ettt e e ettt e sttt e e e s ub b e e e sttt e e s abeeesaabbeeesasbeeesabaeessabaeeeesbaeesansaaessabbaeesnnbaeannnns 155
TABELA 4.27- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DE SANTA AGUEDA, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-

[ Y 1Yo o T PTRPPPRPPPPRt 155

XVIII



Indice de Tabelas

TABELA 4.28- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DO CABRIL, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-
oy T VPP PUPPPP 156
TABELA 4.29- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DO CABRIL, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA... 156

TABELA 4.30 COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA BARRAGEM DO CABRIL, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-FARMACO.

TABELA 4.31- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NA ETA DO CABRIL, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-FARMACO...158
TABELA 4.32- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-
oy T VPP PPPPRP 159

TABELA 4.33- COMPOSTOS ORGANICOS DETECTADOS NO RESERVATORIO DOS OLIVAIS, USANDO O AMOSTRADOR POCIS-

FARMACO. ..ttt ettt ettt ettt ettt e bt st e e bt e s a bt e et e e sab e e st e e sa b e e eabeesa bt e eabeesabeeeaneesabeeenneesabeesaneesas 159
TABELA 4.34- RESULTADOS OBTIDOS POR GC ASSOCIADO AQ HEADSPACE PARA A AGUA DE CONSUMO. ...cuveeveueeneeeeneens 161
TABELA 4.35- PARAMETROS MEDIDOS NO SPME-GC/MS PARA O PADRAO DOS THMS. ...t 162
TABELA 4.36- PARAMETROS MEDIDOS NO SPME-GC/MS PARA A AMOSTRA DE AGUA DA TORNEIRA. ...vevveveeneeneeneeens 163

TABELA 4.37- COMPOSTOS PRESENTES NO AMOSTRADOR SPMD BRANCO, ESTRUTURA QUIMICA E RESPECTIVOS TEMPOS DE
RETENGAD. 1eiiieittttteee e e ettt e e e e e sttt et e e e s et et et e e e saaun et et et e e e aaann b e e et eeeaaannbaeeeeeeeesnnraneeeeeeesannnnnneeeesean 164

TABELA 4.38- COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS DETECTADOS NA AMOSTRA DE AGUA DA TORNEIRA EXPOSTA AO

AMOSTRADOR SPIVID.....cuiitiiiteie ettt et et et et e te s te st esae e sae e aeeeeeateeatesatesbeenbeenbeenbesabesatesaeesaeenaeenseenes 166
TABELA 4.39- COMPOSTOS DETECTADOS NA BARRAGEM DE SANTA AGUEDA. ......veveievereieereseceeseeetessesse e sesasaenas 168
TABELA 4.40- COMPOSTOS DETECTADOS NA ETA DE SANTA AGUEDA. .....veveviiiecvrcecie et 169
TABELA 4.41- COMPOSTOS DETECTADOS NA BARRAGEM DO CABRIL. ...cvvvrriereieiirirtteeeseiirerereeesesinnreeeeesesenenaeenes 170
TABELA 4.42- COMPOSTOS DETECTADOS NA ETA DO CABRIL. ..veeviiuiriiiiiiieiiiriieiiree s sniee st siane e sres e ssnnasesnnnes 171

TABELA 4.43- COMPOSTOS DETECTADOS NO RESERVATORIO DO OLIVAIS, EM 7 DIAS DE EXPOSICAO DO AMOSTRADOR SPMD.

TABELA I1l. 1-NORMAS DE QUALIDADE AMBIENTAL TENDO EM CONTA A CONCENTRAGAO MAXIMA ADMISSIVEL (NQA-CMA)

PARA AS AGUAS SUPERFICIAIS E AMOSTRAS PONTUAIS. 2% ... vttt ettt et e eteseaesae st e st esasesassaaesanesssesnnenseas VI
TABELA V. 1- LISTA DE PESTICIDAS A PESQUISAR NO ANO DE 2017, PARA AS AREAS DE INFLUENCIA DA EPAL. 3%, ............ Xl
TABELA V. 2- SUBSTANCIAS A PESQUISAR NA AGUA DESTINADA AO CONSUMO HUMANO EM 2017. 891 .. Xl

TABELA XI. 1- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA
BARRAGEM DE SANTA AGUEDA, NO DIA DA COLOCACAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO. «..vevveeverereeenerereennas XXVI
TABELA XI. 2- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA
ETA DE SANTA AGUEDA, NO DIA DA COLOCAGAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO. .....cevererereererereneseesensesenens XXIX
TABELA XI. 3- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA
BARRAGEM DE SANTA AGUEDA, NO DIA DA REMOGAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO. ...v.vvveveveveeseeneeeernans XXXV
TABELA XI. 4- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA
ETA DE SANTA AGUEDA, NO DIA DA REMOGAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO.........vvrererererernrererererenes XXXVIII
TABELA XI. 5- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA

BARRAGEM DO CABRIL, NO DIA DA COLOCAGAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO. ..cceeeruuerererererereinnreeereeenenans XLIV

XIX



Indice de Tabelas

TABELA XI. 6- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA
ETA DO CABRIL, NO DIA DA COLOCAGAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO. ..eeuuveerureerreessveesreessseessreesnseesnes XLVII
TABELA XI. 7- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA
BARRAGEM DO CABRIL, NO DIA DA REMOGAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO.....vvveuveerreeeveesieeesseesnseesnseesnes LIl
TABELA XI. 8- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NA
ETA DO CABRIL, NO DIA DA REMOGAO DOS AMOSTRADORES NO TERRENO. ...vveeuvreeuvreeseeeteeesseessneesseesssneesseeenns Lv
TABELA XI. 9- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA A AMOSTRAGEM PONTUAL DE AGUA, NO
RESERVATORIO DOS OLIVAIS ...ttt euvteeutttette sttt esteesteessseesstessseesabessseesasassnseesssessnseessessnsesssessnsesssseesnseesnses LX
TABELA XI. 10- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA, NA
BARRAGEM DE SANTA AGUEDA. .....veeieeeecestseete e tcesesesass ettt s tesessss et st ssssssstssesessssssanasasesasesesesesesans LXV
TABELA XI. 11- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA, NA ETA
DE SANTA AGUEDA. ©.v.vveieieietetetetet sttt sttt e sttt s s sttt s et st ae st sttt et s s sssastetes et s s ssantetetasas LXVII
TABELA XI. 12- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO, NA
BARRAGEM DE SANTA AGUEDA. .....veeieieeseeeeeteeeece et s sttt sttt st s ssssss s e sesessasssas st as st ssetesesesenenens LXIX
TABELA XI. 13- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO, NA ETA
DE SANTA AGUEDA. .ottt ettt ettt ettt st s sttt ssases st s et es et et etetesesens s s ssasasssaea LXXI
TABELA XI. 14- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA, NA
BARRAGEM DO CABRIL. ..teuvveestveesueeesieeesureesuseesssesssseessseesseesssesssseesssessssesssesssseesssessnsesssessnsessssessnsessnne LXXIII
TABELA XI. 15- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA, NA ETA
DO CABRIL. ¢ttt eutteeutteestteeteeetee ettt esueeeabeeesuteesbeeesstesabeeeabeeeabe e e st e sabe e e st e sabeeebeesabeeebeesabeeebeesabeeeneeennes LXXV
TABELA XI. 16- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO, NA
BARRAGEM DO CABRIL. ...uttttteeeeeaaitereeeeesesaauueseteeeessaaunsreteeesssaaannbeeeeeeeseaannbeeeeeeesesannbaneeeaesesanseneeesesean LXXVII
TABELA XI. 17- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO, NA ETA
DO CABRIL. t.uttteutteeuteeetteeteeebeeesteeesueeebeeestesabeeebteeabe e s beeeabaeeabeesabeeaaseeeabeeeaseesabeeenbeesabeeeneesabeeeneennte LXXIX
TABELA XI. 18- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA, NO
RESERVATORIO DOS OLIVAIS. ..eeeieuettterurteeesitteeeaiuteeesaueteeesuteeesasteeesasseessssteeesassseessasseessssesessnnseeessseeesns LXXXI

TABELA XI. 19- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO, NO

RESERVATORIO DOS OLIVAIS. .eveiereieieieieieieieieieieiereteseeerereseseseseseseseseseseseseseresesesererererererereressrssseeeereeens LXXXIV
TABELA XII. 1- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS PARA O PADRAO DOS THMIS. ................ LXXXVI
TABELA XIlI. 2- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA O PADRAO DOS THMS. ... LXXXIX

TABELA XII. 3- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA O ENSAIO COM O AMOSTRADOR SPMD EM
AGUA. ettt ettt ettt ettt e et e e s bttt s a bt e e e saba e e e e bt et e e aba e e e s baeeeeaabe e e s aabaeeeabbeeeeaataeesaanaes XClI
TABELA XII. 4- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR SPMD, NA BARRAGEM DE
SANTA AGUEDA. ....voveveveveceeeeestetesetsee e e esetete st ss s s s e te st et ssss e sststeseses s e sessasaeteses et s seantstetasesssessananes XCVIII
TABELA XII. 5- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR SPMD, NA ETA DE SANTA
AAGUEDA. ettt ettt ettt ettt ettt a ettt e et et ettt anan st s et et et etetetenes C
TABELA XII. 6- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR SPMD, NA BARRAGEM DO

CABRIL. 11 ueeeeeeerttteeteeeeesessueeseeessessaneaseeessssssnnasesessssssnnsasesssssssnnnesesessssssnnsesesssssssnnnsesessssssnnneeesssssssnnnnns Clv

XX



Indice de Tabelas

TABELA XII. 7- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, NO AMOSTRADOR SPMD, NA ETA DO CABRIL.

TABELA XII. 8- COMPOSTOS IDENTIFICADOS PELA BIBLIOTECA DE ESPECTROS, PARA O AMOSTRADOR SPMD, NA

RESERVATORIO DOS OLIVAIS. «..vteeeuurteeeeirteesautteessutteesastreeesauseeessaseeesassesesansseessasseesssnsesesansseessasseeessnsenesans CX

XXI



Indice de Tabelas

XXII



indice de Gréficos

Indice de Graéficos

GRAFICO 4.1- EFICIENCIA DA EXTRACCAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM METANOL, A TEMPERATURA DE 702C E

GRAFICO 4.5- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM DICLOROMETANO, A TEMPERATURA DE 70
T Ol 010 T PRSPPI 111
GRAFICO 4.6- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
METANOL:DICLOROMETANO:HEXANO (1:1:1), A TEMPERATURA DE 702C E 1002C. ....ccvvvievereerreesreeerreesveenenenn 112
GRAFICO 4.7- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
METANOL:DICLOROMETANO:CICLOHEXANO (1:1:1), A TEMPERATURA DE 702C E 1002C. .....ceevvvvevereerreeireennen. 113
GRAFICO 4.8- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
METANOL:DICLOROMETANO:TOLUENO (1:1:1), A TEMPERATURA DE 702C E 1002C ......vvvvruveeririenieeniieenieeenenens 113
GRAFICO 4.9- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES DICLOROMETANO
E ACETONA (1:1), A TEMPERATURA DE 702C E LO02C. ....uvveeeeeeeeeeeeteeeeeeteeeeeeteeeeeetreeeeetveeeeenreeeeenneeeennneeeen 114
GRAFICO 4.10- EFICIENCIA DA EXTRACGCAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES HEXANO E
ACETONA (5:1), A TEMPERATURA AMBIENTE E 502C. ....uiiiiiiiiieeiiieeeeiieeeeeiee e e etteeeesate e e eeaaaeeestreeeennraeeeennas 116
GRAFICO 4.11- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
DICLOROMETANO:TOLUENO:METANOL (5:1:1), A TEMPERATURA TEMPERATURA AMBIENTE E 502C. .......cceuveeneee. 118
GRAFICO 4.12- EFICIENCIA DA EXTRACGCAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
DICLOROMETANO:TOLUENO:METANOL NA PROPORCAO DE 1:1:1 E 1:1:5, A TEMPERATURA DE 1002C E 50¢C,
RESPECTIVAMENTE. ..tteutteeuteetteesueeenteeeseeesuteasueeesseeeseeesseeesseeessseeseeesaseansseesaseeseeesaseeseeenabesseeensnenseeen 119
GRAFICO 4.13- EFICIENCIA DA EXTRACGCAO DOS PESTICIDAS PELO METODO CLASSICO, A TEMPERATURA AMBIENTE, DO
AMOSTRADOR SPIMID.....ceiiiiiiiiet ettt ettt e e e s ettt e e e e e s e bbbt e e e e e e seansbeeeeeeesannnnbeneeeeesennnres 121
GRAFICO 4.14- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES HEXANO E
ACETONA (5:1), A TEMPERATURA AMBIENTE, DE 50 2C, DE 70 2C E 90 eC, PARA O AMOSTRADOR SPMD............. 122
GRAFICO 4.15- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM DICLOROMETANO, A TEMPERATURA DE
702C, PARA O AMOSTRADOR SPIMID. ....uuiiiiiiiiienitee ettt et sttt ettt e st e st e sbeesabeesnbeesabaesnneesanes 123
GRAFICO 4.16- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES HEXANO E
ACETONA (5:1) E O SOLVENTE DICLOROMETANO, A TEMPERATURA DE 702C, PARA O AMOSTRADOR SPMD. ......... 123
GRAFICO 4.17- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS PELO METODO CLASSICO, A TEMPERATURA AMBIENTE, DO

AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA. ....ettteieiiieieriettee e sttt e e e s et e e e e s e s rere e e e e s e s nnreteeesesesnnnenereeesenannnes 125

XX



Indice de Graéficos

GRAFICO 4.18- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
DICLOROMETANO:TOLUENO:METANOL (5:1:1), A TEMPERATURA AMBIENTE E DE 502C, DO AMOSTRADOR POCIS-
o 2y ol PP P PP PP PP PPPPPPPPPPPPPPPPRE 125
GRAFICO 4.19- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
ACETONA:HEXANO:METANOL (5:1:1). A TEMPERATURA AMBIENTE, DO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA.............. 126
GRAFICO 4.20- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM DICLOROMETANO, A TEMPERATURA
AMBIENTE DO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA. ...cceiiiiiuiiitieeteeeeiiittteee e e e sttt et e e e e s e sinbeeeeeeesesinbeeeeeeesesannes 127
GRAFICO 4.21- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
DICLOROMETANO:TOLUENO:METANOL (5:1:1), A TEMPERATURA AMBIENTE, PELO METODO NORMAL DE EXTRACGAO E
POR FLUXO, DO AMOSTRADOR POCIS-PESTICIDA. ....ettvttrererereeeeeeereeeerererrsereereerereseseresssesssesemeeeere. 128
GRAFICO 4.22- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM METANOL, A TEMPERATURA AMBIENTE E
50 2C, DO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO. ....uveeruriiiiierieeeiiesieesiteesteessseesteessseesateesssessssessnsessnsessnsessanes 129
GRAFICO 4.23- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES
DICLOROMETANO:TOLUENO:METANOL (5:1:1), A TEMPERATURA AMBIENTE, POR FLUXO 1 ML/MIN, DO AMOSTRADOR
POCIS-FARMACO. .eeeeuttiieiiiteeeiiteeeeitt e e sttt e e e sttt e e sttt e saabtee s sttt e e eaubeeesaasteeesabaeeeasbeeesaasaeessabseeeasnrenenann 130
GRAFICO 4.24- EFICIENCIA DA EXTRACGAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM A MISTURA DE SOLVENTES

METANOL, :DICLOROMETANO:TOLUENO (5:1:1), A TEMPERATURA AMBIENTE, DO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO.

GRAFICO 4.25- EFICIENCIA DA EXTRACCAO DOS PESTICIDAS NO SISTEMA ASE, COM DICLOROMETANO, A TEMPERATURA
AMBIENTE, DO AMOSTRADOR POCIS-FARMACO.......cvttuiieiiiieiiiiieeeeeeeeettiee e e eeeeerteeeeeeesessbaeeeeeeseesbaaeaaaes 131

GRAFICO 4.26- COMPOSTOS DETECTADOS PELO SPME-GC/MS, NO ENSAIO EM BRANCO COM O AMOSTRADOR SPMD..164

XXIV



Simbolos e Abreviaturas

Simbolos e Abreviaturas

ASE

DBPs

DBPs
DRAP- LVC

DRAPC

EPA

EPAL
ERSAR
ETA
EWH
EWL
GC
GC/MS

HAAs

LAB
LDPE

LOg Kow
PAHs

PCB
PCQA
PES

POCIS

POP’s

Accelerated solvent extraction, Extraccdo Acelerada com solvente

Disinfection by products, Produtos de desinfeccao

Disinfection by-products, Produtos de desinfeccéo

Direccdo Regional de Agricultura e Pescas de Lisboa e Vale do Centro
Direccdo Regional de Agricultura e Pescas do Centro

Environmental Protection Agency, Agéncia de Proteccdo Ambiental Norte
Americana

Empresa Portuguesa de Aguas Livres, S.A.

Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e Residuos
Estacdo de tratamento de &guas

Exposmeter Water Hydrophilic, amostrador passivo hidrofilico
Exposmeter Water Lipophilic, amostrador passivo lipofilico
Cromatografia Gasosa

Cromatografia Gasosa associada a espectrometria de massa

Haloacetic acids, acidos haloacético

Direccdo de Laboratorios de Controlo da Qualidade da Agua
Low Density Polyethylene, Membrana de polietileno de baixa densidade

Coeficiente de parti¢do octanol/agua

Polycyclic aromatic  hydrocarbons,  Hidrocarbonetos  policiclicos

aromaticos (HPAS)

Polychlorinated biphenyl, Bifenilos policlorados (BCPs)
Controlo da Qualidade da Agua no Sistema de Abastecimento da EPAL
Polietersulfona

Polar Organic Chemical Integrative Sampler, amostrador de compostos
organicos polares

Persistent organic pollutant, Poluentes Organicos Persistentes

XXV



Simbolos e Abreviaturas

SPE

SPMD

SPME

THMs

VOCs

WHO

Solid Phase Extraction, Extraccdo em fase sélida

Semipermeable membrane devices, dispositivo de membranas
semipermeaveis
Solid Phase Micro-Extraction, Microextrac¢do em fase sélida

Triahalometanos
Volatile Organic Compounds, Compostos organicos volateis

World Health Organization, Organiza¢do Mundial de Saude

XXVI



EPAL — Empresa Portuguesa de Aguas Livres

1. EPAL — Empresa Portuguesa de Aguas Livres

1.1.  Descricéo geral

A EPAL — Empresa Portuguesa das Aguas Livres, S.A., é uma empresa do sector
empresarial do Estado, detida a 100% pela AdP — Aguas de Portugal, SGPS, S.A..

A EPAL é sucessora da centenaria CAL —Companhia das Aguas de Lisboa,
concessionaria do abastecimento de agua a cidade de Lisboa, entre 02 de Abril de 1868 e 30 de
Outubro de 1974. Posteriormente torna-se a EPAL — Empresa Publica das Aguas de Lisboa
designacdo que mantém até 1981, quando passa a denominar-se por EPAL — Empresa Publica
das Aguas Livres.

A érea de intervencdo da EPAL, até 1935, limitava-se ao abastecimento e distribui¢do
de agua ao concelho de Lisboa.

Actualmente a éarea servida pela EPAL e ALVT (Sistema Multimunicipal de
Abastecimento de Agua e de Saneamento do Vale do Tejo) abrange 88 municipios que ocupam
uma area territorial correspondente a 33% do territério continental portugués e serve 3,8
milhdes de habitantes. Esta solugdo para além da coesdo territorial tem em vista gerar as
eficiéncias necesséarias a sustentabilidade econémica, social e ambiental destes sistemas. *
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Figura 1.1- Territorio da responsabilidade da EPAL (entre Julho de 2015 e Junho de 2017).
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A figura 1.1 demonstra o territorio da responsabilidade da EPAL, no qual esta incluido a
gestdo delegada do sistema multimunicipal de abastecimento de &gua e de saneamento de
Lisboa e Vale do Tejo (ALVT). Nesta encontra-se ainda representada a fusdo com os antigos
sistemas Multimunicipais da SANEST, SIMTEJO, SIMARSUL, Aguas do Centro, Aguas do
Zézere e Coa, Aguas do Centro Alentejo, Aguas do Norte Alentejano e Aguas do Oeste, 0 que
ocorreu em Julho de 2015.

No entanto, desde Junho de 2017 e até ao presente , o Sistema Multimunicipal de
Abastecimento de Agua e de Saneamento de Lisboa e Vale do Tejo, ao abrigo do Decreto-Lei n°
34/2017, de 24 de Marco, passou a adoptar a denominacdo de Sistema Multimunicipal de
Abastecimento de Agua e de Saneamento do Vale do Tejo, na sequéncia do processo de Cis&o
que deu origem a dois novos sistemas multimunicipais - Sistema Multimunicipal de
Saneamento de Aguas Residuais da Grande Lisboa e Oeste e Sistema Multimunicipal de
Saneamento de Aguas Residuais da Peninsula de Setubal — e a duas novas sociedades — Aguas
do Tejo Atlantico, SA e Simarsul, SA — a quem foi atribuida a concessdo da exploracao e gestdo
daqueles 2 novos sistemas.

A concessdo da exploracdo e da gestdo do sistema multimunicipal de abastecimento de
agua e de saneamento do Vale do Tejo foi atribuida & Aguas do Vale do Tejo e & EPAL —
Empresa Portuguesa das Aguas Livres, S.A, como referido anteriormente, sdo estas que se
encontram actualmente responsaveis por servir uma vasta area territorial.

Relativamente a EPAL, o sistema de Producdo e Transporte é constituido por 3
subsistemas que se desenvolvem ao longo de mais de 700 Km de adutores, com uma capacidade
nominal de producdo que pode atingir mais de 1.000.000 m3/dia e uma capacidade de reserva de
cerca de 370.000 m?. Estes subsistemas s&o dotados de 2 Estacdes de Tratamento de Agua, 31
EstacOes Elevatorias, 28 Reservatorios e 20 Postos de Cloragem.
No percurso até Lisboa e para entrega aos municipios clientes sdo ainda utilizadas outras
importantes infra-estruturas de transporte como o aqueduto Alviela, o adutor Vila Franca de
Xira-Telheiras, o adutor de Circunvalacdo e o adutor da Costa do Sol.

O Sistema de abastecimento da EPAL assenta em 2 sistemas, sendo que o primeiro é o
de producdo e transporte, responsavel pela captacdo, tratamento e transporte da agua
compreendendo 2 captacOes superficiais, 23 captacBes subterréneas, cerca de 700 Km de
adutores, 2 estacOes de tratamento de agua e 31 estacOes elevatorias. O segundo sistema € o de
distribuicdo e é responsavel pela gestao e exploracdo da rede geral de distribuicdo, com mais de
1400 Km, compreendendo, ainda, 14 reservatorios, 10 estacdes elevatdrias e mais de 86 mil
ramais de ligacdo aos prédios, proporcionando o abastecimento domiciliario numa &rea de 83
Km?2 a uma populagéo superior a 500 mil habitantes. As redes de transporte e de distribuicdo

totalizam uma extens&o superior a 2100 Km. !
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Figura 1.2- Sistema de abastecimento da EPAL.

As principais origens de agua do sistema de abastecimento s&o superficiais — albufeira
de Castelo do Bode (rio Zézere) e margem direita do rio Tejo, em Valada, mas existem também
cerca de 20 captacgOes subterréneas localizadas em Alenquer, Lezirias e Ota.

Existem duas instalagdes laboratoriais acreditadas pela Norma NP EN ISO/IEC 17025
(2005), responsaveis pela andlise das aguas desde o ponto de captagdo até a torneira do
consumidor, uma localizada na ETA de Vale da Pedra e a outra em Lisboa, na qual foi

desenvolvido o presente trabalho. !
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1.2. Laboratorio de Analises de agua da EPAL

A Empresa Portuguesa das Aguas Livres segue toda a legislacdo relacionada com a
qualidade da dgua. O Laboratério de analises de agua da EPAL, anteriormente designado por
laboratério central, estd acreditado desde 1998, pela IPAC (Instituto Portugués de Acreditacdo),
segundo a norma NP EN ISO/IEC 17025- “Requisitos gerais de competéncia para laboratorios
de ensaio e calibragdo”, para as seguintes actividades:

- Colheita, preservagdo e transporte de amostras de agua (para aguas de consumo
humano e aguas naturais destinadas a produgdo de dguas para consumo humano);

- Andlise de 110 parametros da qualidade da agua (correspondendo a 198 compostos.
Alguns parametros/compostos estdo acreditados para mais de um método de ensaio);

- 135 métodos analiticos para ensaios em aguas;

- Testes a materiais organicos e cimenticios em contacto com &gua para consumo
humano, correspondendo a 8 métodos/normas (sendo o Unico laboratério a nivel nacional com
esta acreditacdo).

A Direccio de Laboratérios e Controlo da Qualidade da Agua da EPAL, possui o
Certificado de Acreditacdo n° L0242, ao qual estdo associados dois Anexos Técnicos, 0 L0242-
1 relativo a area de amostragem e ao Laboratério de analises de agua, localizado em Lisboa e o

L0242-2, relativo ao Laboratorio de Vale da Pedra. !
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2. Introducao

2.1.  Qualidade da Agua

A 4gua superficial ou subterranea destinada ao consumo humano € sujeita a tratamentos
fisicos, quimicos e de desinfeccdo de diferentes intensidades, com vista a obter uma &gua
potavel que possa ser consumida em seguranca.

O controlo da qualidade da &gua tratada pela EPAL tem como objectivo e principal
preocupacdo garantir a qualidade da &gua em toda a extensdo do sistema de abastecimento,
desde os recursos hidricos utilizados até a torneira do consumidor, seguindo para este efeito
uma politica de boas praticas de operagdo e manutencéo.

Esta preocupacdo tem dois objectivos fundamentais: comprovar o nivel de qualidade da
agua versus o cumprimento da legislacdo em vigor e manter um controlo operacional que
permita detectar possiveis anomalias na qualidade da &gua, ocasionais ou de caracter
sistematico, de modo a permitir que sejam postas em pratica medidas preventivas/correctivas
eficazes. Em anexo, encontram-se as Legislacdes a qual a EPAL obdece.

A Direccio Laboratérios de Controlo da Qualidade da Agua (LAB) é o 6rgio da EPAL
que tem a responsabilidade de proceder a concepcdo, implementacdo e gestdo do Plano de
Controlo da Qualidade da Agua no Sistema de Abastecimento da EPAL (PCQA), aplicando-se
assim o principio de que a responsabilidade pelo controlo da qualidade do produto deve ser
independente das actividades de producao e de exploracdo do sistema de abastecimento de agua.

O PCQA ¢ aprovado anualmente pelo Conselho de Administracdo da EPAL e encontra-
se descrito em pormenor nos Anexos. !

Deste modo, a legislacdo nacional aplicavel as aguas superficiais e subterraneas
utilizadas na producdo de agua para consumo humano, bem como a agua destinada ao consumo
humano, abrange um elevado nimero de parametros organolépticos, fisico-quimicos, bioldgicos
e microbioldgicos. Estes parametros permitem avaliar a qualidade da &gua no sistema de
abastecimento, desde as origens até ao ponto de consumo.

No caso dos parametros quimicos existém uma série de compostos organicos que
deverdo ser monitorizados em 4aguas, de modo a garantir a sua qualidade, nomeadamente
pesticidas, compostos orgénicos volateis (VOCSs), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, entre

outros.
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2.1.1. Pesticidas

Actualmente, a preocupacdo quanto a qualidade da agua prende-se com o aparecimento
de quantidades cada vez maiores de substancias, dissolvidas ou suspensas, nos varios tipos de
aguas, as quais em determinadas quantidades, podem provocar problemas de salde sendo que 0s
pesticidas constituem um grupo desses compostos.

Os pesticidas sdo amplamente utilizados para garantir a produtividade na agricultura
moderna, sendo um dos compostos mais comuns de protec¢do das plantas e dos produtos
vegetais dos efeitos de organismos nocivos. Estes compostos sdo utilizados para proteger nao s6
as culturas antes da colheita como também os produtos colhidos.

Os pesticidas, também conhecidos por agrotdxicos sdo substancias que devido suas
propriedades quimicas tém efeitos letais para determinados seres vivos, inclusive o homem.
Estes fazem parte da lista dos Poluentes Organicos Persistentes (POP’s) devido a sua toxicidade
e persisténcia e para além disso, estes compostos sao também tdxicos, resistentes a degradacéo,
bioacumulativos e capazes de se transportar através do ar, da agua e animais. 2 Na lista de
pesticidas que fazem parte dos POP’s encontram-se a Aldrina, Dieldrina e Heptacloro, que irdo
ser descritos nos proximos topicos.

O termo pesticida deriva da palavra “peste”, a qual se aplica a qualquer animal, planta,
ou microorganismo que vive onde ndo é desejado, sendo geralmente aplicado a uma substancia
ou mistura de substancias que anula, destréi, repele ou diminui a capacidade de uma peste
competir com outros organismos. 3

Sdo frequentemente adoptadas outras designacdes em vez de pesticida, como por
exemplo, produto fitofarmacéutico, agroquimico ou produto para proteccédo das plantas. 4

Estes compostos sdo substancias que sdo utilizadas de forma a controlar as pragas na
agricultura para assim aumentar a produgdo de alimentos. No entanto o seu uso intensificado
estd a afectar a agua, o solo, o ar, a fauna e a flora, sendo que sdo muitas vezes utilizados de
forma indiscriminada e por consequente produzem sérios problemas para o meio ambiente. °

Os pesticidas e outros poluentes organicos toxicos representam um grande problema
pelo impacto potencial sobre a salde humana e 0 meio ambiente. ©

A utilizacdo destes agrotdxicos é quase tdo antiga como a agricultura, sendo usados
pelas civilizagBes grega, romana e chinesa ha trés mil anos atras. Estas usavam p6 de enxofre
para controlar insectos e sal para matar as ervas daninhas, sendo que em 1600 d.C. as formigas
eram controladas com misturas de mel e arsénico. Os historiadores atribuem ao tempo de
Homero (1000 a.C.) as primeiras utilizagdes de insecticidas, mas foi Plinio (23-70 d.C.) na sua

histéria natural que registou pela primeira vez a sua utilizagéo. 3
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2.1.1.1. Classicacao de pesticidas

N

Os pesticidas podem ser classificados quanto a sua utilizacdo, ou alvos de accdo
(Acaricidas, Bactericidas, Fungicidas, Herbicidas, Insecticidas, Nematicida, Rodenticidas,
Moluscicidas, entre outros). Desta forma, temos os Acaricidas para o controle de &caros, 0s
Bactericidas para o controle de bactérias, os Fungicidas para o controle de fungos, os Herbicidas
para o controle de ervas daninhas/ plantas, os Insecticidas para o controle de insectos, os
Nematicidas para o controle de nematoides (vermes), os Rodenticidas para o controle de ratos e
outros tipos de roedores e os Moluscicidas para o controle de lesmas e caracois.

Os agrotéxicos podem ainda ser classificados de acordo com o modo de acgdo e
penetracdo, em ndo sistémicos (ingestdo, contacto, microbiano) e sistémicos (s&o transportados

pela seiva do vegetal); como organicos e inorganicos; e segundo a sua classe quimica.

Em seguida, descrevem-se alguns exemplos mais correntes.

> Insecticidas

Os insecticidas sdo utilizados para eliminar insectos em geral, atingindo também larvas
e ovos, sendo este 0 agrotoxico mais comum de ser encontrado no ambiente, pode dividir-se em
insecticida sintético organico, inorganico, botanico e agente biolégico. ® Por sua vez os
insecticidas sintéticos organicos podem subdividir-se em organoclorados, organofosforados e

carbamatos, entre outros.

v" Organofosforados

Os Organofosforados sdo utilizados principalmente no controle de pragas, é um
composto orgénico degradavel contendo ligagbes carbono—fosforo, sdo ésteres do &cido
fosforico. Neste grupo encontra-se incluido todos os pesticidas que contém fosforo e que
surgiram da tecnologia quimica utilizada para a produgdo de “gases de nervos”, utilizados na
Segunda Guerra Mundial .

Estes insecticidas apresentam uma elevada toxicidade para o ser humano, porém sdo

pouco persistentes nos produtos alimentares.®

v" Organoclorados
Os insecticidas Organoclorados sdo compostos organicos, que como tal o home indica,

possuem cloro na sua constituicdo. Nestes pesticidas encontram-se incluidos a aldrina e o
heptacloro que foram muito usados desde 1950 até 1970, altura em que foram banidos, devido a
sua elevada persisténcia, no meio ambiente, visto que 0s seus residuos ainda permanecem

actualmente no meio ambiente, dai ser de grande importancia a sua monitorizacéo.®
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v Carbamatos

Os carbamatos constituem o grupo mais verséatil de pesticidas, sendo derivados do acido
carbamico (H.NCOOOH). Estes apesar de serem frequentemente usados como insecticidas
existem alguns membros do seu grupo que sdo usados como herbicidas, fungicidas e até
antibacterianos. 1° Na agua, estes estdo sujeitos a foto degradacdo sob os efeitos de radiacdo
ultravioleta. No meio ambiente estes pesticidas sdo menos persistentes que 0s insecticidas

organoclorados. &

v’ Piretrdides

E a classe de insecticidas mais utilizadas na agricultura, devido & sua baixa toxicidade.
Acaba por ser uma alternativa ao uso dos organoclorados, carbamatos e organofosforados, por
serem bastante tdxicos. Possuem pouco impacto ambiental e um amplo espectro de acg¢ao contra

diversos tipos de insectos.

Na tabela 2.1 encontram-se representados os insecticidas mais relevantes a serem

estudados e a sua estrutura quimica.

Tabela 2.1- Estrutura quimica de alguns Insecticidas organofosforados.

Insecticidas
Organofosforados
Composto Estrutura Composto Estrutura
—0
A P
HsC P~ v
o i g T . . [ s
Diazindo L SN 3 Clorpirifos-metil O SN 0-P-0CH,
R NfJﬁ,cnj By
CH;
A
o~ M__s-F-0CH; £
. HC™ O 1 . N I -
Malatido M. O 4 OCHs Clorfenvinfos A 0-R-0"CH,
R £ . Q._.CH;
o < e
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Tabela 2.2- Estrutura quimica de alguns Insecticidas organoclorados.

Insecticidas

Organoclorados

Composto Estrutura Composto Estrutura
i cl, ¢l
. 1% i a. WS
Lindano Gl Cl i 3 B,
I/i\ i Endossulféo alfa 7~ _
(y-HCH) G0l ! %o Lg9
Ci i S
i "0
G "Clm o
Cl |\ ~ ci -0
Heptacloro T 2 Endossulfao beta b7 _O,‘s,-o
- 67
cl
Dieldrina
» Fungicidas

Os Fungicidas s&o utilizados para destruir ou inibir a accdo de fungos que atacam
geralmente as plantas, s&0 muito comuns e por serem um produto muito toxico e perigoso,

apresentam sérios riscos para 0 homem e meio ambiente.

Na tabela 2.3 encontra-se representado o fungicida estudado e a sua estrutura quimica.

Tabela 2.3- Estrutura quimica de um Fungicida.

Fungicida
Fenilamida
Composto Estrutura
0 %% ['O*cu3
Metalaxil Hac?«.c)j/ .(Z:aas

J

> Herbicidas

Os Herbicidas sdo produtos utilizados no controle de ervas daninhas que existem em
plantacGes, competindo por agua, luz e nutrientes, servindo também como habitat para pragas e
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doencas. O uso dos herbicidas é eficaz, com rapida ac¢do e custos minimos, mas, porém, sao

toxicos para 0s seres humanos.

v Cloroacetamida
Pertencente a classe dos herbicidas, este tipo de agrotoxico € usado principalmente em
plantacdes de milho e soja. Como principais compostos desta classe temos o alacloro e o

metolacloro. As cloroacetamidas sdo inibidoras de crescimento de ervas daninhas.

v Dinitroanilina

Dentre as dinitroanilinas, também conhecidas como dinitrobenzeno-monaminas,
apresentam uma maior importancia comercial os derivados N, N- dialquil-2,6-dinitroanilina. A
trifluralina foi a primeira nitroanilina introduzida como pesticida, em 1960, e é hoje 0 composto
mais importante desta classe.

As dinitroanilinas sdo normalmente aplicadas no solo em uma grande variedade de
culturas e, particularmente no inverno e primavera, em cereais. A sua alta lipofilica e baixa
solubilidade em agua significam que estes compostos estdo raramente presentes nas aguas
superficiais ou agua subterrdneas. Algumas dinitroanilinas tém uma consideravel pressdo de

vapor, de modo que a sua volatilizagédo é um importante meio de dissipacéo no solo. 2

v Triazina
As Triazinas sdo bastante tdéxicas e persistentes no ambiente, principalmente em
ambientes aquaticos, com grande potencial carcinogénico para 0 homem. O composto mais

utilizado oriundo das Triazinas é a Atrazina, sendo o herbicida mais utilizado mundialmente. 3

v Ditiocarbamato

E um analogo de um carbamato, em que ambos 0s 4&tomos de oxigénio s&o substituidos
por atomos de enxofre.

Os ditiocarbamatos séo utilizados como fungicidas nas plantacGes de frutas e tabaco.

Eles ndo sdo toxicos para 0s seres humanos, mas podem desencadear reaccoes alérgicas.

Na tabela 2.4 encontra-se a organizacdo e estrutura quimica dos herbicidas

anteriormente descritos.
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Tabela 2.4- Estrutura quimica de alguns Herbicidas.

Herbicidas

Cloroacetamida

Composto Estrutura Composto Estrutura

o
Hac.OANJ’\/m

H;C/\Q/\CH;

N Alacloro

Metolacloro C|\)LN
HsCO CHa
CHa

Dinitrolanilina

Composto Estrutura Composto Estrutura
NOg H E Hac\/\N/\/CH3
N N Sews OaN NO;
Pendimetalina i Trifluralina
H5C NO; "CH3 i
ek i CFs
Triazina
Composto Estrutura Composto Estrutura
o oy
Atrazina /CI\H3 N =N ' Simazina N \)N\
HC™ N N el i CI7 N7 N CH;
)c\u
Terbutilazina I R -
H;CAN)\N/’J\NJV CHs
H H CHs
Ditiocarbamato
Composto Estrutura
(N
Molinato SN
o‘;\s""cu3

A classificacdo pode, desta forma, ser divida de acordo com os alvos de ac¢do e por
classe quimica dos pesticidas, como indica a figura 2.1.
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Pesticidas

~ Carbamato

Organoclorados &

- Pirctroide

Metolacloro

Alacloro

Pendimetalina

Trifluralina

Atrazina

Simazina

Terbutilazina

Molinato

Matalaxil

o Organosfostforndos B

— Diazindo

Clorpirifos-metil

Malatido

-
_—

J Clorfenvinfos

_.“{

Lindano

Heptacloro

Endossulfio alfa,

Dicldrina

Endossulfio beta

Figura 2.1- Esquema de classificagdo por alvos de acgéo e classe quimica.

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) utiliza desde 1975 uma classificacdo dos
pesticidas baseada na sua toxicidade, na qual a classificacdo se baseia na toxicidade aguda,
através do DLso do pesticida. Este pardmetro, DLso, considera a quantidade de substancia toxica
que produz uma mortalidade de 50%, em condi¢des controladas e num periodo de 24 horas. 4

Os pesticidas podem desta forma, ser classificados em quatro categorias consoante o seu
nivel de perigo e de acordo com as cores dos rétulos, todas definidas por lei: °

e Classe I: Rétulo Vermelho — S80 0s compostos quimicos extremamente toxicos, de
grande risco para a salde humana e para o0 meio ambiente. Como exemplo, tem-se o grupo dos
organoclorados.

e (Classe II: Roétulo Amarelo — De toxicidade alta para os seres humanos. Possui 0s

Carbamatos, como exemplo.
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e Classe III: Rotulo Azul — sdo substancias consideradas de toxicidade mediana para a
salide humana. Como exemplo, temos os organofosforados.
e Classe IV: Rétulo Verde — sdo 0s produtos pouco tdxicos para os seres humanos. Por
exemplo, os piretroides.
De acordo com esta classificacdo de toxicidade os pesticidas mais toxicos sdo 0s
insecticidas, seguindo-se os desfolhantes, depois 0s dessecantes, e 0s herbicidas e por fim os

fungicidas.

2.1.1.2. Origem e destino dos pesticidas no meio ambiente

Os contaminantes da agua tém origem na utilizagdo de pesticidas e fertilizantes na
agricultura, metais pesados e em matérias organicas nas quais podem estar incorporados
microorganismos patogénicos. Estes atingem a agua superficial e subterrdnea pela acgdo da
propria dgua que através do seu ciclo arrasta esses elementos do solo e do ar. A &gua
contaminada pode afectar o crescimento, reproducéo e produtividade dos animais, e deste modo
interferir na qualidade dos alimentos para consumo humano. °

Uma vez que o pesticida € aplicado no organismo alvo (planta ou animal) todo o meio
envolvente é afectado, incluido plantagdes, organismos do solo e, potencialmente, seres
humanos e animais. Uma vez no ambiente, os pesticidas podem se distribuir, degradar ou
acumular-se nos diversos compartimentos ambientais (atmosfera, solo, sistemas aquaticos).
Desta forma, parte destes poderd ir para 0 ar ou para as aguas superficiais, por emissdo ou
dispersdo através do vento. Por outro lado, o pesticida podera também escoar para as aguas
superficiais ou evaporar para o ar. No ar, os pesticidas podem depositar-se em seres humanos,
animais, plantas ou sobre o solo, sendo que a partir destes dois Ultimos o pesticida pode também
lixiviar para as aguas subterraneas. '

A lixiviacdo dos agro-tdxicos através dos solos pode causar a contaminagdo dos lencoéis
fredticos (reserva de agua subterrénea), cuja descontaminacao apresenta muitas dificuldades. A
persisténcia de um pesticida depende das suas propriedades fisicas e quimicas (solubilidade na
agua, coeficientes de particdo, taxas de degradacéo, taxas de deposicdo) e as caracteristicas do
meio ambiente. 18

Apos a aplicagdo de um pesticida e a sua consequente libertagdo no meio ambiente,
pode ocorrer Vérias situagdes entre as quais a degradacdo pela luz solar (fotodecomposicao); a
degradacdo térmica; degradacdo devido a humidade; degradacdo por acgdo bioldgica
(microbiana); degradacdo pela accdo do pH do solo; degradagdo por hidrolise e ou outras
substancias quimicas, que podem conduzir a formacdo de compostos menos tdxicos e nocivos

ou o contrario. Por outro lado, muitos dos pesticidas sdo poluentes organicos persistentes pelo

13



Introducéo

que pode acontecer a sua acumulagdo nos solos, a sua propagagéo a grandes distancias através
do ar e da &gua, sendo que uma das consequéncias desta mobilidade se foca no facto de poder
afectar tanto plantas como animais em sitios muito distantes de onde foram produzidos ou

aplicados.1017:19

. deriva pelo vepto
adsorgao .b v,
= :-) / precipitagio
o
a5 &
fotodegradacao AV §' volatilizacdo 4 e,,c%

Figura 2.2- Dinamica dos pesticidas no ambiente. 17

A utilizagdo de pesticidas requer um conhecimento minucioso das suas caracteristicas e
que a aplicagdo seja a mais adequada possivel, de forma a reduzir ao minimo 0s seus
inconvenientes e tirar todo o partido das vantagens inerentes a sua utilizagao.

No ambiente aquético o pesticida pode sofrer uma serie de interacgdes, sendo que esta
depende da solubilidade do pesticida na &gua e das caracteristicas do sedimento (matéria

orgénica, teor de argila e pH).

2.1.1.3. Efeito dos pesticidas na salde humana

No meio ambiente os pesticidas contaminam o solo, o ambiente aquatico, podendo
surgir residuos em alimentos, que por sua vez afectam a satde humana.

Os beneficios das utilizagBes destes sdo geralmente medidos em termos econdémicos
enquanto os riscos sdo medidos em termos de satde publica e ambiente, o que leva ao extremo
de comparar dinheiro com vidas humanas, sendo que a solucdo passaria por um meio termo,
entre a realidade econdémica e a sensatez ambiental e/ou humana.

A maior probleméatica associada ao uso de pesticidas consiste na sua inadequada
utilizacdo, elevada frequéncia de uso e aplicacdo em época errada. Ainda outro inconveniente,
é o facto de ndo haver conhecimento das interaccGes entre os varios pesticidas e outros
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componentes gque possam existir previamente na agua, podendo surgir consequéncias

imprevisiveis. 1

A continua utilizacdo destes agro-toxicos levou a que a comunidade cientifica tivesse

gue monitorizar e controlar o uso destes de forma acentuada, principalmente se o recurso

hidrico potencialmente contaminado for destinado para a producdo de agua para consumo

humano (Legislacdo relativa aos pesticidas- Anexo V)

De acordo com a Agéncia de Proteccdo Ambiental dos Estados Unidos da América

(EPA), os efeitos dos pesticidas na saide humana dependem do tipo de pesticida que for usado.

A exposicdo aos pesticidas, seja ela aguda ou crénica, estd associada a varios efeitos

negativos na saude onde estdo incluidos, entre outros, o cancro, neuropatias periféricas,

desordens neuro-comportamentais, neurodegenerescéncia do cérebro que pode estar associada

com o desenvolvimento da doenca de Parkinson, dermatites do tipo irritante ou alérgico,

desregulacdo endécrina, malformacdes, morte fetal ou atraso do crescimento intra-uterino. 202

Tabela 2.5- Efeito de alguns pesticidas na saide humana. 292

Classificacdo Classe Quimica Efeitos Agudos Efeitos Crénicos
Fr,aqueza . Efeitos neurologicos
Colica abdominal
Organofosforados e . retardados
Vomitos ~ ;
Carbamatos AlteracOes cromossomais
Espasmos musculares -
N Dermatites de contacto
Convulsoes
o Nauseas
Insecticidas Vomitos Arritmias cardiacas
Organoclorados ~ ~ .
ContracgOes musculares LesOes renais
involuntarias
Espirros AIerglasA .
. o Asma bronquica
Piretroides Excitacao -
N Irritagdo das mucosas
Convulsoes . N
Hipersensibilidade
Tonturas Alergias respiratérias
- VVémitos Dermatites
Ditiocarbamatos .
Tremores musculares Doenga de Parkinson
Fungicidas Dor de cabeca Canco
Dinitrofendis e D!flculdad_e respiratoria Cancro
Hipertermia .
Pentaclorofenol x Dermatites
Conwlségo -/
Perda de Apetite Inducdo da producéo das
Fenoxiacéticos Enjoo enzimas hepaticas
Vomito Cancro
Herbicidas Sangramento nasal ~ -
LesOes Hepéticas
S Fragueza :
Bipiridilos ; Dermatites
Desmaio

Conjuntivites

Fibrose pulmonar
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Os pesticidas sdo produtos toxicos e a sua toxicidade (capacidade para causar danos nos
organismos vivos) depende, fundamentalmente, da sua composicdo quimica e da concentracao
em que se apresentam. 2

O risco de intoxicacdo depende, assim:
o Datoxicidade da substancia activa (em fun¢éo do grupo quimico a que pertence);
e Do tempo de exposicdo (tempo de contacto com o pesticida);
o Das condicdes de manipulacéo e de aplicacdo;
o Das condi¢des ambientais;
e Da forma como entra para 0 organismo humano (contacto, ingestéo ou inalagéo).
A correcta avaliagdo de todos estes aspectos torna-se, pois, fundamental para uma

adequada selecgdo das medidas de prevencédo a adoptar. 2?
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2.1.2. Compostos Organicos Volateis

As aguas superficiais e subterrdneas que se encontram destinadas a producdo de agua
para consumo humano, sdo geralmente sujeitas a um processo de tratamento que inclui uma fase
final de desinfeccdo. O processo de desinfeccdo é um passo muito importante nas aguas de
consumo, no entanto foi detectado que o cloro utilizado neste processo contribuia para a
formacdo de subprodutos (DBPs - Disinfection by products). Alguns destes subprodutos de
desinfeccdo ja estdo identificados como toxicos e potencialmente carcinogénicos.

O cloro é aplicado na agua potavel para eliminar microorganismos e / ou para garantir
uma determinada concentracdo de cloro residual nos sistemas de distribuicdo de agua potavel,
impedindo o crescimento de novos microorganismos. O seu Uso neste processo deve-se a sua
eficacia e baixo custo.?

As espécies e a concentracdo dos subprodutos formados dependem largamente das
condicBes em que ocorre a desinfecgdo, nomeadamente da dose de cloro (concentragdo e tempo
de contacto), da temperatura, do pH e da composi¢do da agua (concentracdo e natureza da
matéria organica natural). Deste modo, sdo efectuados varios estudos na tentativa de criar
modelos que permitam compreender melhor a formagdo dos DBPs na agua e quais as principais
metodologias a aplicar no tratamento de forma a reduzir a sua formagéo. %

Nas EstacOes de Tratamento de Agua (ETA), a quantidade e variedade de subprodutos
formados s&o maiores na desinfeccdo primaria da &gua bruta (antes da aplicagdo de qualquer
outro processo de tratamento) do que na desinfec¢do final, em que devido as operagdes de
tratamento, a montante é menor a quantidade de compostos organicos formados na agua
tratada.?®

Os DBPs formados com o cloro resultam da reac¢do deste com a matéria orgénica
presente na agua, durante a fase de tratamento. Na cloragem da agua sdo formadas varias
espécies de subprodutos e de entre elas, as que apresentam maior risco para a salde do
consumidor com base no actual conhecimento de efeitos toxicolégicos, sdo os trihalometanos
(THMs) e os &cidos haloacéticos (HAAS). 26

Por outro lado, também podem ser usados outros processos de desinfeccdo como é o
caso da ozonizacdo, radiacdo ultravioleta, cloraminacéo e a aplicacdo de diéxido de cloro. %

Os THMs sdo compostos organicos halogenados com a férmula molecular CHX3, em
que o X pode representar o fltor, o cloro, 0 bromo ou o iodo, ou seja, um halogéneo, ou uma
combinacdo de halogéneos.

Os trihalometanos resultantes da desinfeccdo da agua com cloro sdo quatro:
cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio. De salientar que os
halogéneos presentes nestes subprodutos sdo o bromo e o cloro. Isto deve-se ao facto da

velocidade de reaccdo de substituicdo ou de halogenacdo por parte do bromo ser maior do que a
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do cloro, permitindo que, mesmo que a concentracdo do ido brometo se encontre num nivel
vestigial em relacdo a do cloro, ocorram espécies de subprodutos com diferentes niveis de
substituicdo do bromo. Todos os trihalometanos apresentados sdo tdxicos para o homem e
podem ter diversos efeitos na salde humana, segundo estudos da Agéncia de Proteccdo
Ambiental Norte Americana (EPA - Environmental Protection Agency). Esses efeitos podem
estar relacionados com o sistema nervoso central, serem cancerigenos e poderem afectar
diversos 6rgdos, nomeadamente o figado, rins e sistema reprodutivo, e por esse motivo a
eXposicao a estes compostos deve ser minimizada. 2

Os efeitos adversos para a saude devido a presenca dos THMs na agua de consumo
levaram a exigéncia de métodos analiticos simples, rapidos e confidveis para sua
determinacéo.?®

Existem véarios métodos analiticos para a analise de THMs e outros compostos
organicos volateis em &gua, tais como a extrac¢do liquido-liquido, a técnica de headspace
estatica, a técnica de purga e armadilha e a técnica de microextracdo em fase sélida. %3

Os subprodutos de desinfeccdo mais estudados sdo os formados a partir da cloragem da
agua. Embora ja tenham sido identificadas varias centenas de subprodutos de desinfeccdo, 0s

mais predominantes sdo os trihalometanos e os acidos haloacéticos.

A tabela 2.6 indica os principais subprodutos formados pelos desinfectantes utilizdados

nas aguas.

Tabela 2.6- Principais subprodutos formados pelos desinfectantes utilizados.?

Cloro Ozono Diéxido de cloro Cloroaminas

e Trihalometanos Compostos Compostos e Trihalometanos

e Acidos inorganicos inorganicos e Acidos
haloacéticos Aldeidos e ceto- Acidos haloacéticos

e Haloacetonas aldeidos carboxilixos e Haloacidos

e Halonitrilos Acidos Haloécidos e MXeEMX

e Haloaldeidos carboxilicos Halocetonas e Halocetonas e

e Halodlcoois Hidroxi-acidos Compostos haloaldeidos

e Haloésteres Fenodis aromaticos e Halonitrilos

e Haloamidas qrométicos Aldeidos e e Halonitrometanos

e Aldeidos, Alcoois, ésteres ésteres e Haloéteres
cetonas e Nitrilos e Haloalcoois
alcoois Compostos e Haloamidas

e Nitrilos heterociclicos e Haloésteres

e Fendis e Halofendis
aromaticos aromaticos

e Acidos
carboxilicos
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A legislacdo nacional aplicavel as aguas superficiais e subterraneas utilizadas na
producdo de &gua para consumo humano, bem como as aguas para consumo humano, abrange
um elevado nimero de parametros organolépticos, fisico-quimicos e microbioldgicos, que
permitem determinar a qualidade da &gua desde a sua origem até ao ponto de consumo. A

legislacao relativa aos subprodutos de desinfeccdo encontra-se em anexo IV.
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2.2. Amostragem

A colheita de uma amostra de 4gua é uma operacdo delicada e que requer o maior
cuidado pois condiciona os resultados analiticos e posteriormente, a interpretacdo que sobre eles
se efetuar. Para que um estudo de qualidade de &gua seja bem sucedido é fundamental
desenvolver e adotar técnicas de amostragem adequadas, que garantam que a amostra colhida é

representativa.

2.2.1. Amostragem Pontual

A amostragem pontual ou tradicional é realizada em frascos de recolha, nomeadamente
frascos de vidro ambar. A amostragem pontual aplica-se a amostras de agua, nomeadamente,
aguas naturais (superficiais e subterraneas) destinadas a producdo de agua para consumo
humano, aguas de processo e aguas para consumo humano destinadas a realizacdo de ensaios
microbioldgicos, bioldgicos e fisico-quimicos.

A colheita das amostras de agua para ensaio é uma operacdo que envolve cuidados
especiais e que condiciona os resultados analiticos e a sua interpretacdo. Uma amostra deve ser
homogénea, representativa e obtida sem modificar as suas caracteristicas fisico-quimicas e

microbioldgicas/bioldgicas.

Figura 2.3- Frascos de amostragem utilizados na analise de aguas.
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2.2.2. Amostradores Passivos

A amostragem passiva, com recurso ao uso de dispositivos comecou a ser desenvolvida
na década de 1970, sendo inicialmente pensada para a analises de poluentes atmosféricos. Os
primeiros estudos que relatam o uso de amostradores em ambientes aquaticos foram publicados
nos anos 80, sendo que s6 anos mais tarde surgiram os amostradores para analises no solo e
emsedimentos.

Em 1980, Byrne e Aylott foram os primeiros a patentear um dispositivo simples que
permitia a amostragem de contaminantes organicos na &gua. O dispositivo consistia num
reservatorio com um solvente organico ndo polar separado da agua por membranas poliméricas
ndo porosas. As membranas utilizadas no dispositivo incluiam celulose, cloreto de vinilo,
fluoreto de polivinilideno e politetrafluoroetileno.®*

Actualmente existem varios amostradores no mercado para as mais diferentes andlises e
nas mais diferentes matrizes. Os amostradores tém se mostrado uma ferramenta importante na
triagem, quantificagdo e monitorizagcdo de contaminantes organicos e inorganicos no meio
ambiente.

A escolha do amostrador adequado depende de varios factores como o tipo de matriz a
ser analisada, as caracteristicas fisicas e quimicas dos analitos, duracdo da amostragem, custo,
entre outros. Em determinadas situagdes € necessario e interessante que se utilize mais de um
tipo de amostrador para que uma analise mais profunda acerca das condi¢Ges ambientais de um
determinado local seja possivel. %

A utilizacdo da amostragem passiva apresenta de maneira geral algumas vantagens
como a utilizacdo de dispositivos pequenos, leves e simples de manusear. Devem ser também
insensiveis aos interferentes e, sobretudo, sensiveis ao analito ou analitos de interesse. A
amostragem passiva consiste na recolha de analitos num determinado periodo de tempo,
utilizando apenas um pequeno dispositivo. Isso pode ser extremamente interessante nos casos
em que o local de amostragem se encontra distante do laboratério. Geralmente, sdo de facil
colocacdo no local a monitorizar e tornam os procedimentos de analise em laboratério mais
simples apos serem retirados do terreno, 33358

Outras vantagens dos amostradores passivos incluem a reducdo no nimero de recolhas e
de analises de amostras, o que contribui para a diminuicdo do custo final de programas de
monitorizacdo da qualidade das aguas, e ainda a reducdo da decomposicdo da amostra pelo
transporte e/ou armazenamento.

Os dispositivos quando colocados no terreno devem de ter em conta uma série de
factores, para que estes possam efectuar a amostragem de forma eficiente, nomeadamente: °

i) O meio de amostragem, ou a matriz (ar, &gua, solo, ou vérias combinacdes destes,

tais como sedimentos);
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ii) As propriedades quimicas e fisico-quimicas do analito de interesse;

iii) Forma do analito (ionizado, adsorvido, etc) e concentracdo na amostra;

iv) O tipo de medida necessaria (quantitativa, qualitativa);

v) Duracdo desejada da amostragem;

vi) Variabilidade dos pardmetros ambientais em torno do amostrador ou ha amostra em
gue os amostradores sdo implantados;

vii) Custo e disponibilidade

Nestes processos de amostragem, os amostradores podem ser usados para monitorizar a
concentracdo dediversos tipos de analitos num determinado intervalo de tempo: metais, anides
inorgénicos, compostos organicos polares (pesticidas polares e compostos farmacéuticos),
compostos organicos ndo polares (pesticidas ndo polares), bem como hidrocarbonetos
poliaromaticos (PAH), bifenilos policlorados (PCB), entre outros. ¥

A amostragem passiva é uma técnica de amostragem que utiliza a difusdo de gradiente
para recolher os poluentes durante um periodo de dias ou semanas em que se encontram
expostos no meio ambiente. Assim sendo, esta técnica baseia-se no fluxo livre das moléculas do
analito do meio do qual se pretende recolher a amostra, por exemplo nas aguas, para 0 meio de
recolha, o amostrador passivo. Este processo ocorre segundo a 12 lei de Fick, através das forcas
directivas de difusdo, que tem em conta o potencial quimico dos analitos nos dois meios. No
amostrador passivo encontra-se a fase receptora que podera ser um solvente, uma resina
polimérica ou um adsorvente poroso. 3340

Este processo de difusdo ocorre até que os potenciais quimicos da substancia a ser
analisada no material adsorvente e na matriz da amostra se tornem iguais (equilibrio) ou até que
0 periodo de amostragem seja interrompido. Dependendo do tipo de barreira, da geometria do
amostrador e do tempo de amostragem, um amostrador passivo pode funcionar em trés fases

distintas: fase cinética (linear), fase pseudo-linear (curvilineo) ou fase de equilibrio. %4

A figura 2.4 mostra o funcionamento ou fases do amostrador passivo na captacdo dos

analitos.
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Fase linear Fase pseudo-linear Fase de equilibrio
4

o

C -~
19,1 g
o m
C &
€ 8
g E
c
Q

o

Tempo

Figura 2.4-Fases de captacdo dos analitos pelos amostradores. °

Na fase linear de captacdo, o adsorvente actua como um “pogo infinito” para os
contaminantes, sendo que a taxa de dessorcdo dos analitos da fase receptora para a agua é
desprezéavel comparada com a taxa de captacdo. Esta fase dura até que ocorra aproximadamente
metade da saturacdo do adsorvente, sendo que é a partir deste momento que na figura comeca a
surgir uma curva mais curvilinea.

No final, quando o tempo de exposi¢cdo aumenta, atinge-se a fase de equilibrio, onde a
taxa de captacdo e dessorcdo dos analitos é igual. #?

De acordo com o tipo de captacdo, os dispositivos de amostragem passiva podem ser
divididos em dois tipos: amostradores de equilibrio e amostradores de ndo-equilibrio. Nos
amostradores de equilibrio, o tempo de exposicéo é suficientemente grande para permitir que
seja atingido um equilibrio termodinamico entre a dgua e a fase receptora %

Estes amostradores de equilibrio, estudados nesta tese, caracterizam-se por atingirem
um rapido equilibrio entre os contaminantes presentes na agua em andlise e 0s contaminantes
dentro do amostrador, o que pode ocasionar um retorno dos analitos para a agua, caso ocorra
uma diminuicdo da concentracdo no meio em analise. %

Os amostradores de ndo-equilibrio, também conhecidos como dispositivos de
amostragem cinética ou integrativa, caracterizam-se por nao se atingir um equilibrio entre a fase
receptora e 0 meio amostrado. Assim sendo, estes amostradores tém uma grande capacidade de
recolher os analitos de interesse durante o periodo de amostragem. Admite-se que a taxa de
transferéncia de massa para a fase receptora é linearmente proporcional a diferenca entre a
actividade quimica do contaminante na agua e a fase receptora. Na fase inicial de exposicdo, a
taxa de dessorcdo do analito da fase receptora é negligenciavel e o amostrador trabalha na fase
de captacdo linear. A vantagem destes amostradores € que podem ser usados onde a
concentracdo de contaminantes na agua seja variavel e também para captar analitos oriundos de

eventos pontuais e em pequenas quantidades, o que geralmente ndo é detectado pela
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amostragem tradicional. As propriedades fisicas e quimicas dos analitos também interferem no
tipo de fase do amostrador. E possivel que os amostradores possam estar em equilibrio para
alguns contaminantes ambientais durante a amostragem no terreno e nao estejam em equilibrio
para outros compostos. 3340

Diversos modelos de amostradores estdo disponiveis para uso nas analises ambientais
em diferentes matrizes. Basicamente, todos eles sdo constituidos por uma barreira metéalica e um
adsorvente.

Na figura 2.5 encontram-se representados exemplos de alguns amostradores passivos

usados em analises ambientais nas aguas.

DOSIMETRO CERAMICO CHEMCATCHER

MESCO

Figura 2.5- Alguns amostradores passivos usados em analises ambientais de agua. 3338

Na tabela 2.7 encontram-se alguns exemplos de outros amostradores passivos ja
utilizados na monitorizacdo de alguns contaminantes, respectivos analitos de interesse,
vantagens de desvantagens na sua utilizacdo, bem como método de extrac¢do proposto para
cada amostrador.

Nesta tabela é feita referéncia a quatro tipos de amostradores passivos, sendo que dois
deles permitem a adsor¢do compostos inorgénicos, nomeadamente o Chemcatcher e o PLM, e

0s outros dois restantantes permitem a adsor¢do de compostos organicos.
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Tabela 2.7- Resumo de amostradores passivos alternativos existentes no mercado. >4
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2.2.2.1. SPMD

O dispositivo com membranas semipermeéveis, SPMD (do inglés Semipermeable
membrane devices), foi desenvolvido por Huckins, em 1990, de forma a permitir estudar a
biodisponibilidade de compostos quimicos hidrofébicos. * Este amostrador passivo lipofilico
também pode ter a designacdo de EWL, do inglés Exposmeter Water Lipophilic.

Eesta a técnica mais antiga que se conhece existindo vérias publicacdes cientificas

mencionando o seu uso na amostragem de poluentes organicos.

Figura 2.6- Amostrador passivo SPMD.

O SPMD é constituido por uma membrana de polietileno de baixa densidade (LDPE),
com cerca de 90 cm de comprimento, uma largura de 2,5 cm, espessura de 75-90 um e com
uma area superficial de 450 cm?. O interior da membrana é constituido por um lipido apolar
(1,2,3-tri-cis-9-octadecenoil glicerol) com uma pureza elevada (> 95%)) .A massa da trioleina é
de 0,91 g (1 mL) e a massa do SPMD é de aproximadamente 4,6 g. 3

O LDPE é um material ndo poroso que possui cavidades com um tamanho tipico de 1
nm. Esta limitacdo de tamanho dos poros permite excluir as moléculas maiores, ou seja, impede
as moléculas de dimensdes superiores de entrar no interior da membrana.

A selectividade da amostragem do SPMD é limitada pelas propriedades da membrana
de polietileno, nomeadamente pela exclusdao de tamanho das particulas do analito ( Figura 2.7) e

pelo potencial de polaridade / ionizagdo do mesmo. 44
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LDPE

Trioleina
* Poluertes

Figura 2.7- llustragdo do movimento dos poluentes/anlitos através dos poros da membrana, e

retencéo de outros poluentes de maiores dimensdes (exclusdo da membrana). 4

A amostragem do SPMD pode ser influenciada por diversos factores, entre 0s quais
temos a configuracdo do amostrador e as propriedades fisico-quimicas dos poluentes, para além
da temperatura, do crescimento de microorganismos no dispositivo, das condicGes
hidrodinamicas (velocidade e turbuléncia da agua) e da salinidade. %

Apenas 0s contaminantes verdadeiramente dissolvidos e ndo ionizados difundem-se
através da membrana LDPE e podem ser separados pelo amostrador. No interior da membrana,
a Trioleina representa a fase de recepgdo com alta capacidade para compostos com log Kow > 3

(coeficiente de parti¢do octanol / 4gua).

O

OWCHQ(CHE)GCHg

0

LS OJK/\/\/\/:\CHz(CHz)E,CHJ
OY\/\/\/E/CHz(CHz)GCHa

0

Figura 2.8- Estrutura quimica da trioleina

Quando o amostrador SPMD é colocado no ambiente aquatico, 0S compostos organicos
hidrofébicos séo isolados passivamente e acumulados no amostrador. A selectividade do
amostrador € baseada no tamanho das moléculas dos analitos e na sua capacidade para se
dissolver na fase receptora. Devido a natureza integrativa do processo de amostragem, 0s
dispositivos podem ser expostos em intervalos de dias ou meses, mas o periodo de amostragem
fisica varia entre 14 a 30 dias. O processamento das amostras para extraccdo dos analitos
envolve: a remocdo dos microrganismos, a extraccdo ou dialise e a purificacdo dos extractos

obtidos.

27



Introducéo

Como referido, os SPMD concentram compostos organicos hidrofébicos que tenham
log Kow >3 bem como também permite concentrar todos os compostos neutros hidrofobicos
com massas molares menores que 600 Da, fornecendo desta forma uma larga faixa de
aplicabilidade no terreno tendo em conta a classe quimica e a massa molar dos compostos.
Assim sendo, a capacidade de acumulacdo de compostos hidrofébicos pelo amostrador esta
directamente relacionada com o seu coeficiente de particdo octanol/dgua (Kow). Os compostos
que tiverem valores de Kqy mais altos tém maior possibilidade de serem concentrados no
dispositivo, sendo posteriormente possivel analisar os seus niveis de contaminagéo. 647

Como exemplo de compostos com log Kew > 4,4 estdo incluidos quase todos os PCBS,
dioxinas e furanos, pesticidas organoclorados e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. 4

Os compostos hidréfobos ou apolares séo caracterizados pela falta de grupos funcionais
polares e um potencial muito baixo para ionizagdo em pHs ambientais (isto €, no intervalo de
cerca de 4,5 a 9). Algumas varidveis como a salinidade, podem afectar as concentragfes
dissolvidas de compostos hidrofébicos em aguas ambientais e, portanto, as quantidades de
residuos acumuladas por uma SPMD.

Na tabela 2.8 encontram-se listados alguns dos compostos de interesse possiveis de
analisar com este amostrador, sendo que esta membrana ndo é adequada para a amostragem de
moléculas organicas muito grandes, compostos organicos ionizados e metais. No caso de
compostos, como os clorofendis com diferentes pKas, € o pH do meio ambiente que determina a
razdo de proporcdo de espécies ionizadas em neutras, o que influencia directamente a

capacidade do amostrador SPMD para concentrar este tipo de composto.

Tabela 2.8- Alguns compostos detectados pelo amostrador SPMD.3

Compostos detectados pelo SPMD

Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs)
Bifenilos policlorados (PCBs)

Pesticidas organoclorados, organofosforados
PBDEs (Eteres difenilicos polibromados)
Compostos Organoclorados

Clorobenzenos

Dioxinas

Furanos

Fragancias

Ftalatos

Contaminantes Apolares, essencialmente, compostos com log Kow> 3

Os SPMD devem ser acondicionados em recipientes apropriados antes e ap6s a recolha
destes do terreno, sendo que as amostras devem ser armazenadas a temperaturas baixas,
nomeadamente a -15 °C para a preservacao dos analitos até 0 momento da anélise. Por outro

lado, o contacto do amostrador com o ar deve ser evitado, uma vez que pode ocorrer
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contaminacdo por compostos volateis. Os técnicos que 0s manuseiam devem evitar 0 uso de
locBes, perfumes, ou outros cosméticos que possam ser concentrados no dispositivo antes da sua
colocacdo no terreno. No entanto deve-se também ter em conta o acondicionamento e transporte
antes e ap0ds a exposicdo, a seleccdo do local para exposicdo, a instalacdo do dispositivo, a

recolha das amostras e os procedimentos laboratoriais. 4’

Figura 2.9- Amostrador SPMD e respectivo suporte de colocag¢ao no terreno.

Actualmente, o uso deste tipo de amostrador tem-se demonstrado extremamente
vantajoso na determinacdo de fontes de poluicdo, na estimativa da concentragdo média dos
analitos ao longo do tempo e na simulagdo da concentragdo de compostos quimicos
biodisponiveis.*’

2.2.2.2. POCIS

O Amostrador Integrativo de Compostos Organicos Polares, do inglés POCIS — Polar
Organic Chemical Integrative Sampler, foi desenvolvido em 1999. Este amostrador passivo
lipofilico também pode ter a designagdo de EWH, do inglés Exposmeter Water Hydrophilic.

O amostrador é formado por uma fase sélida adsorvente (ou mais de uma) encapsulado
por duas membranas microporosas semipermeaveis presas com auxilio de anilhas metalicas (aco
inox ou aluminio), como é visivel pela figura 2.10. A area de superficie geométrica total de

exposicdo da membrana (dois lados) corresponde a 45,8 cm?.4°
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Figura 2.10- Amostrador passivo POCIS.

Como o proprio nome sugere, o dispositivo permite a amostragem de compostos
organicos polares (hidrofilicos), especialmente compostos que apresentem um coeficiente de
particdo octanol-agua (log Kow) menor que 3.4

A membrana microporosa do POCIS actua como uma barreira entre o adsorvente e o
meio ambiente, permitindo a passagem dos analitos enquanto que as particulas em suspensao,
coldides e biota (incluindo microrganismos) sdo excluidas. Diversos tipos de membranas podem
ser utilizados no POCIS, tais como polietileno de baixa densidade, fluoreto de polivinilideno,
celulose regenerada, copolimero acrilico, nylon, propileno hidrofilico e poliétersulfona. De
todas estas, a membrana de poliétersulfona foi a que apresentou uma maior taxa de captagdo de
analitos polares, maior durabilidade e uma minima formacéo de biofilme. 4

O amostrador POCIS existe actualmente em duas configuracdes no mercado; a genérica
e a farmacéutica. A configuracdo genérica, também conhecida como configuracdo pesticida, é
formada por uma mistura de trés adsorventes: resina de poliestireno-divinilbenzeno hidroxilado
(Isolute ENV+) /adsorvente carbondceo (Ambersorb 1500), 80:20 (m/m), disperso num
copolimero de estireno-divinilbenzeno (S-X3 Bio Granulos).

A configuracdo farmacéutica é composta por uma fase receptora chamada Oasis HLB,
um copolimero hidrofilico-lipofilico, formado por uma mistura dos compostos N-

vinilpirrolidona e divinilbenzeno. *

Anel de suporte

— 0

Membranas

\ Adsorvente

Figura 2.11- Estrutura do POCIS. %
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E de salientar que embora a configuragdo genérica tenha sido desenvolvida com o
intuito de captar pesticidas e, também algumas hormonas, na préatica tem-se verificado uma
maior captagdo de herbicidas com a configuracdo farmacéutica do POCIS. 5t

Em contrapartida, em 2010 surgiram outros estudos que indicavam que a captacdo de
farmacos seria maior com a configuracédo pesticida do POCIS. 52

Actualmente, a configuracdo farmacéutica ¢ a mais usada por ser mais facil de
manipular e também por requerer o uso de solventes menos tdxicos na eluicdo dos analitos
captados. %

A extraccdo dos analitos geralmente é feita com metanol para a configuragdo
farmacéutica e com uma mistura de metanol: tolueno: diclorometano (1:1:8 v/v) para a
configuracao pesticida do POCIS. 51:5354

O amostrador POCIS, no entanto, € um amostrador versatil e permite a utilizacdo de
outros solventes na eluicdo e também diferentes adsorventes, como o C-18, dependendo das
caracteristicas dos analitos que se deseja estudar. *°

Ao contrario dos amostradores que atingem rapidamente o equilibrio com o meio
amostrado, o amostrador POCIS necessita de um intervalo grande de tempo para que seja
alcancado o equilibrio (fase linear). 4

Actualmente, mais de 300 compostos ja foram detectados ou quantificados em
laboratdrio ou em campo e cerca de 70 desses compostos possuem log Kow > 4, demonstrando
que a validagdo do POCIS requer uma investigacdo mais aprofundada.

Na tabela 2.9 encontram-se alguns exemplos de compostos que podem ser detectados

pelo amostrador POCIS.

Tabela 2.9- Alguns compostos detectados pelo POCIS. 3

Compostos detectados pelo POCIS

Farmacos

Pesticidas Polares

Metabolitos e Produtos de degradagéo
Herbicidas

Hormonas sintéticas e naturais
Herbicidas (Triazinas)

Antibiéticos

Além das vantagens anteriormente atribuidas aos amostradores passivos no terreno, o
POCIS constitui uma ferramenta capaz de eliminar ou minimizar as inimeras desvantagens
apresentadas pelas técnicas tradicionais de recolha utilizadas, na maioria dos programas de

monitorizacéo aquatica.
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Figura 2.12- Suporte e amostrador passivo- POCIS.

Em resumo, os amostradores passivos demonstram diversas vantagens: ndo exigem a
recolha e o transporte de grandes quantidades de garrafas de dgua para o laboratério, permitem
diminuir o risco de contaminacdo da amostra ou perda dos analitos por adsorcéo, degradacao e
volatilizacdo, permitem reduzir os custos, pelo facto de um Unico dispositivo conseguir recolher
informacdo de uma grande area, requerem poucas analises - evitam enormes gastos de energia

nos processos de refrigeracao, filtracdo e pré-concentragdo no laboratorio.

Em seguida, na tabela 2.10 encontram-se alguns exemplos de compostos detectados

pelos amostradores SPMD e o0 amostrador POCIS, bem como os respectivos Log Kow.

Tabela 2.10- Exemplos de alguns compostos e respectivos Log Kow para o amostrador SPMD e
POCIS.

SPMD POCIS

Log Kow>3 Log Kow <3
Clorpirifos 47 Atrazina 2,8
chlorodlft(e[r;llDt_lr_l)cloroetano 6.9 Cianazina 21
Fluoranteno 55 Diurao 2,8
Lindano 3,5 Isoproturéo 2,5
Metolacloro 3,1 Propacloro 2,3
Pendimetalina 5,2 Propazina 29

Existem cada vez mais estudos publicados na area dos amostradores passivos em
diferentes ambientes aquaticos (rios, lagos, lagoas, estuarios, esgotos, agua do mar) que relatam
a captacdo de compostos organicos como pesticidas, f&rmacos, hormonas, produtos de cuidados

pessoais, esteroides, alquilfendis e outros poluentes emergentes.
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2.3. Preparacdo de Amostra

O principal objectivo dos métodos de preparacdo de amostra é garantir que os analitos
com interesse na matriz original sdo transferidos para um vial, através de uma forma adequada,
permitindo posteriormente a correcta analise. Existem diversas técnicas de extrac¢do da amostra
dependendo ndo s6 da natureza da amostra em si, mas também do que se pretende analisar e
quantificar, sendo que este é um passo extremamente importante para o sucesso da analise.
Apos a extracgdo, os solventes organicos devem ser concentrados de forma a permitir que estes

sejam depois analisados.

2.3.1. Extracéo acelerada com solvente - ASE

A Extracgdo acelerada com solvente, ou do inglés Accelerated Solvent Extraction, €
uma técnica de extraccdo automatica que utiliza elevadas pressdes e temperaturas que permite a
reducdo do tempo de extraccdo. O ASE é uma técnica de extraccdo de compostos organicos a
partir de amostras solidas e semi-sélidas com solventes liquidos. 5¢-%8

Os sistemas ASE utilizam solventes liquidos organicos e aquosos a elevadas
temperaturas e pressdes para aumentar a eficiéncia do processo de extrac¢do. O aumento da
temperatura acelera a cinética da extrac¢do permitindo deste modo, aumentar a capacidade dos
solventes em solubilizar os analitos, e a pressao elevada mantém o liquido do solvente acima do
seu ponto de ebulicdo, garantindo extraccdes seguras e rapidas. 7

A utilizacdo deste método de extraccdo incide principalmente na utilizacdo de
temperaturas (até 200 ° C) e pressao (1500 psi) elevadas, que reduzem os tempos de extraccdo e
0 consumo de solvente, O equipamento utiliza também uma bomba (70 mL / min.) que permite
extraccOes rapidas (tipicamente 12 a 20 minutos); por outro lado o design do forno garante um
controle preciso da temperatura para uma excelente reprodutibilidade; é de salientar também o
controlador de solvente que permite misturar e distribuir até trés solventes e por Gltimo o
sistema Thermo Scientific ™ SmartRun ™ que garante que o tamanho da célula de extraccdo e

o tamanho do recipiente de recolha sdo ajustados para optimizar o processo de extraccao.
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Figura 2.13- Sistema ASE.

A Extraccao acelerada com solvente é utilizada em uma ampla gama de industrias e
pode ajudar o laboratério analitico a melhorar sua produtividade, reduzindo desta forma o tempo
da extracdo da amostra. Os laboratérios analiticos esforgam-se para desenvolver métodos nos
quais os resultados desejados sejam obtidos de forma répida, menos dispendiosa e mais
automatizada a fim de melhorar a sua produtividade. A técnica foi desenvolvida de forma a
evitar os custos associados a preparacao das amostras, bem como 0s erros que se encontram
associados a qualquer processo analitico que acontencem durante a preparacdo da amostra,
permitindo ainda a reducdo do tempo de extracGes e dos solventes requeridos quando se usa as
técnicas tradicionais

A figura 2.14 mostra um esquema do processo de extracgdo, assim sendo, a amostra
solida é carregada numa célula de extraccdo. As células de extracgdo sdo carregadas numa
bandeja de células e os recipientes de recolha (frascos) sdo carregados numa bandeja de recolha.
Um braco robdtico transfere cada célula separadamente para o forno para que posteriormente
ocorra a sua extracdo, que é realizada com a passagem do solvente ou mistura de solventes, a

uma temperatura definida pelo utilizador. ¢

- - ™

Solvente Solvente Solvente
! v

Bom%
'3
S I 4

Vébvuda de Gas

enchimento

Forno = <
Célula de extragao

Valvula Estdtica

"
|

Fraco de recolha

Figura 2.14- Esquema sistematico do funcionamento do sistema ASE. %8
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O forno é mantido a temperatura de operacdo constante, desde a temperatura ambiente a
200 ° C, selecionada durante as extracdes. A concepc¢do do forno permite extracgoes a pressées
elevadas (1500 psi), fazendo com que o0s solventes estejam no estado liquido a temperaturas
acima do seu ponto de ebulicdo. A temperatura e a pressdo sdo controladas de forma
independente para cada célula, independentemente do solvente utilizado, do teor de agua ou
conteddo mineral da amostra, ou qualquer outra caracteristica da matriz que possa afetar a
temperatura de extracdo real. Esta é uma vantagem quando comparada a extraccdo de
microondas, na qual a pressdo real e a temperatura da extracgdo sdo influenciadas fortemente
pelos pardmetros acima mencionados.

Uma vez que a célula é colocada no forno, a bomba comeca a distribuir o solvente
imediatamente para a célula que contém a amostra. A partir de um Gnico recipiente podem ser
usados solventes puros, misturas de solventes préviamente preparadas, ou usar-se Varias
combinagdes de até trés solventes diferentes através da sua programacgdo no programa do
equipamento.

Apos o solvente atravessar a célula de extrac¢do que contém a amostra e atingir o frasco
de recolha, a valvula estatica fecha-se para permitir a pressurizacdao da célula. Uma vez que o
solvente se expande com 0 aquecimento, a pressdo na célula da amostra ird aumentar ap6s o
fecho da valvula estética. Quando a pressdo atinge os 1700 psi, a valvula estatica abre para
aliviar a pressdo e depois volta a fechar novamente. A bomba também fornece solvente para a
célula da amostra para que se consiga manter a pressao constante (1500psi).

Durante a primeira fase da execugdo, denominada tempo de aquecimento, o conteido da
célula de extraccédo é aquecido pelo forno até a temperatura de operagéo selecionada. Os tempos
de aguecimento variam entre 5 minutos por 100 ° C e 9 minutos por 200 ° C. Ap6s o tempo de
aquecimento, a extragdo entra num periodo estdtico com uma duracdo selecionada pelo
utilizador (extracédo estatica). Os tempos estaticos tipicos sdo de 5 minutos, mas podem variar de
0 a 2000 minutos. Ap6s o tempo estatico, o solvente é bombeado através da célula para remover
os analitos de interesse enquanto a amostra e o solvente ainda estdo quentes. O utilizador pode
selecionar 0 nimero de vezes que o solvente passa pela amostra, determinando desta forma o
ntmero de ciclos estaticos.

Apos a lavagem final com o solvente, este é removido da célula (usando azoto a 150
psi) por um determinado periodo de tempo (purga). Os extractos organicos sdo depois
transportados para um frasco de recolha e, em muitos casos, ndo precisam de nenhuma
preparacdo adicional antes da sua andlise. Uma vez que o extracto ou analito € diluido pelo
volume total de solvente de extrac¢do mais o solvente de lavagem, pode ser necessario um outro
passo de concentracdo (evaporagdo, por exemplo) e so depois se podera proceder a sua analise.
Por fim, a célula de extraccdo retorna & bandeja e a proxima amostra é levada ao forno para

iniciar novamente o processo de extraccao.
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2.3.1.1. Principios gerais do sistema ASE

Preparacdo da amostra para colocar na célula
de extraccin

\2

Colocagao da célula no aparelho

i

Transporte da célula de extraccéo para o forno

\

Enchimento da célula com solvente

!

Aquecimento e pressurizagao da célula
(ciclo estéatico)

7

Lavagem da célula com solvente novo

v

Remoc&o do solvente e analitos, usando azoto
(purga)
L
Y

Pressao da célula ¢ libertada e a célula sai do
forno

7

Colocagdo da célula na posicéo inicial e inicio
de nova extracgdo

Figura 2.15- Passos importantes no procedimento do ASE. %

A extraccdo do sistema ASE pode desta forma dividir-se em 7 passos fundamentais e

que devem ser tidos em conta num processo de extraccdo:

1. Transporte da célula de extracgdo- a célula de extracgdo e o frasco de recolha séo

colocados na posicdo inicial de extrac¢do. Quando o forno atinge a temperatura

programada, a célula de extracgdo é transportada para o interior deste.

. Enchimento da célula- a valvula estatica do sistema ASE é fechada e o solvente

comeca a ser bombeado para o interior da célula de extraccdo. Quando a pressdo
atinge os 1500 psi, o fluxo de solvente para. Quando a pressao atinge os 1700 psi, a

vélvula estatica abre.

. Aquecimento e ciclo estatico- a célula de extraccdo é aquecida durante um tempo

fixo, até se alcancar o equilibrio térmico (ciclo estatico). A partir deste passo 0 modo
de extraccdo pode ser diferente conforme as opcles seleccionadas pelo operador.
Existem, portanto, alguns modos de extrac¢do, no entanto apenas irdo ser
mencionados dois, nomeadamente 0 modo standard e o modo por fluxo. No modo
standard, durante 0 aquecimento e extracgdo estatica, a valvula estatica abre quando
a pressdo atinge os 1700 psi, e apenas neste momento uma porcdo de solvente é

bombeado para a célula de extracgdo. O nimero de vezes que o solvente passa pela
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célula de extracco é seleccionado pelo operador (ciclos estaticos). E de salientar que
durante o tempo estatico a valvula ndo permite a entrada de solventes, 0 que apenas
sucede no final quando a valvula se abre. No modo por fluxo, durante o
aguecimento e extraccao estatica, a valvula estatica abre quando a pressao atinge os
1700 psi. Porém, durante o tempo estatico a valvula abre ao atingir os 1400 psi,
permitindo a entrada de um novo fluxo de solvente.

4. Lavagem da célula (rinse)- A vélvula estética abre e o solvente ¢ libertado para o
frasco de recolha. A célula de extraccdo € cheia com mais solvente (50%-100% do
volume total da célula de extrac¢do), no modo standard, sendo que o volume de
solvente que passa na célula no modo por fluxo é zero.

5. Passagem de azoto pela célula (purga)- permite a remog¢do do solvente e analitos
que ainda possam permanecer na célula de extraccao.

6. Despressurizacdo da célula

7. Fim da extracgdo- a célula sai do forno e retoma a posicéo inicial.*°

Na tabela 2.10 encontra-se os principais componentes do sistema ASE, bem como as

suas caracteristicas.

Tabela 2.11- Componentes e caracteristicas do sistema ASE.%

Sistema Dionex Descrigéo

Aceita tamanhos de células de amostra de 1, 5, 10, 22, 34, 66 e
100 mL

Forno Controle de temperatura: desde temperatura ambiente até 200 ° C.
Orientacdo da célula: vertical, com fluxo de cima para baixo.
Pressdo: 1500 psi (10 MPa).

Bomba Fluxo da bomba: 70 mL por minuto

Sensor de pressdo automatico e alivio de pressdo durante o
aquecimento.

Sete capacidades de células: 1, 5, 10, 22, 34, 66 e 100 mL
As tampas das células tém caracteristicas que permitem suportar
altas pressdes

Célula de Extraccao

Bandeja para as células de 24 posicOes para as células
Duas posi¢oes definidas para as células de lavagem

extracao i ~ .
¢ Pode executar multiplas extrac@es por célula

Fracos de Recolha

Capacidade de 60 mL ou 250 mL; As tampas do frasco tém septos
resistentes aos solventes (constituidos por Tetrafluoretileno).

Bandeja para os frascos de

recolha

Capacidade de 26 posi¢des para frascos de 60 mL e de 19
posicBes para frascos de 250 mL e mais duas posi¢Oes extras
definidas para frascos de recolha de lavagem

Solventes de extracgdo

Compativeis com uma ampla gama de solventes organicos e
agquosos.

Requisitos pneumaticos

Ar a 60-120 psi
Azoto a 150-200 psi
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2.3.1.2. Comparacdo do sistema ASE com outras técnicas de extracdo

Das técnicas mais comuns e simples utilizadas nos laboratérios sdo de destacar a

extraccdo liquido-liquido, por Soxhlet e por ultrassons, porém estas usam grandes volumes de

solvente e sdo demoradas. Existem vérias técnicas novas, incluindo extracgdo assistida por

microondas (MAE), as extrac¢Oes de fluido supercritico (SFE) e a extraccdo acelerada com

solvente (ASE), ja referidas anteriormente, que sdo mais rapidas, usam menos fluidos de

extraccdo do que as técnicas de extraccdo “classicas" e sdo métodos mais automatizados. >’

Em seguida, na tabela 2.12 encontra-se a comparacdo entre alguns dos métodos

classicos e outros métodos mais recentes existentes nos laboratoérios.

Tabela 2.12- Descricédo de alguns métodos de extraccdo, em comparagao com o sistema ASE. 4457

Meétodo de

Extragio Extracio solido-liquide Soxhlet Ultra-sons Micro-ondas ASE
: é.i\.quecime-nto da a.mosl:raé A .
Extragio usando gcom solvente apropriadug 'Zmostra de
. . ‘Extrac3io solido-liquido | solventes a elevadas  Extracio com solvente © a elevadas. exfraida - usando
i i - i e d I8 et g ¢
D:Escru;au dui . | temperaturas, abaixo : num banho de ultra- : [FTIPEramuras & pressdes. polvemics 2
método - atravésdeum fundl L T T T e (sistema fechado) ou 2 devadas
: chulica P ipressdo  atmosférica e temperaturas e
uligae :temeratura ambiente | pressies
: (sistema aberto) !
Tempo de I T \ . ._,“": _______________________________________
s :5a30 min : 4 248 horas i Periodos de3 al3min : 30 minal hora 12 218 min
Consumo medio . T
ﬁ:;ﬂ‘“‘te o 100-500ml - 150-500ml - 100-300ml 10-50ml 1540ml
Lt T L N S E N
Custo  eevado de’ Costo elevado de !
Custo solventes, baixo solventes, baixo custo Relativamente barato | Custo moderado Custo elevado
: custo do material : do material N S S
Sistema
Pouco consumo de | automatico. pode
Vantagens Fadl deusar Boas recuperacies Faril de usar solvente, EXNAgOES | extrar  arc 3
mum curfo perodo de | amostras ., num
tempo curte periodo de
......................... Tmpo e
Grande quantidade Grande quantidade de Proc&ssz? ndo | E necessario coﬂr‘nbmr'jr Grande custo de
Desvantagens de solvent solvente, tempo de : automatizado, com uma filtragdo apos | ° ment
€ solvente extracio longo consumo de tempo o processo de extracio mvestimenta
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2.3.2. Extracao liquido-liquido- ELL

A extraccdo liquido-liquido (ELL), também conhecida como extrac¢do por solvente ou
de particdo, € um método para separar um componente ou componentes especificos de uma
mistura heterogénea de liquidos baseado nas suas diferentes solubilidades em dois liquidos
diferentes imisciveis, normalmente agua e um solvente organico. Este processo consiste na
extrac¢do de uma substancia de uma fase liquida para outra fase liquida. A extraccao liquido-
liquido é uma técnica basica em laboratérios quimicos, sendo realizada com recurso uma
ampola de decantacdo. Neste processo de extrac¢do, um composto solGvel é normalmente
separado de um composto insolGvel. 5

A extrac¢do liquido-liquido é uma operagdo béasica de separagdo de compostos com
diferentes caracteristicas de solubilidade face a solventes organicos e aquosos imisciveis entre

Si.

£ tTemover fampa na
S sepoeogdo

e COMOI0 MONOSs dona
e ITIOCIO00 BUAO-BGAIO

Figura 2.16- Exemplo de uma extracgao liquido-liquido.

Na figura 2.17 encontra-se um exemplo de uma extraccao liquido-liquido. A extraccdo
liquido-liquido depende da solubilidade de cada composto, assim sendo, quando se agita uma
solucdo aquosa de um determinado composto com um solvente organico em que 0 composto é
pelo menos razoavelmente sollvel, havera distribuicdo do soluto por ambas as fases. Teremos,
portanto, uma concentra¢do do soluto na fase aquosa (Csqua) € Uma concentracdo de soluto na
fase organica (Corg), que é aproximadamente igual as suas solubilidades, Sorg € Ssgua, @ Uma dada

temperatura. &
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2.3.1. Extracdo em fase sé6lida- SPE

A extraccdo em fase sOlida (EFS), ou do inglés Solid phase extraction (SPE),
actualmente, € uma das técnicas mais utilizadas para extrac¢do e/ou concentracdo de amostras
liquidas complexas. A extraccdo em fase solida foi introduzida em 1976 para suprir as
desvantagens apresentadas pela extraccéo liquido-liquido. °

Os principais objectivos do SPE sdo a remocdo de interferentes da matriz, a
concentracdo e o isolamento dos analitos. O factor de concentracdo é obtido pela razdo entre o
volume inicial de amostra aplicado no cartucho e o volume final de solugdo concentrada. A
concentragdo pode ser aumentada por um factor de 100 a 5000, tornando possivel a analise
qualitativa e quantitativa a nivel de concentragdes vestigiais.

Os principais mecanismos sdo: adsorcao, parti¢do (fase normal e reversa), troca ionica e
exclusdo molecular, dependendo do tipo de adsorvente usado. Esses mecanismos estdo
associados a processos quimicos, fisicos e mecanicos que actuam durante a separacéo.®*

O SPE, na sua forma mais comum, emprega fases sélidas também denominadas de
adsorventes, que se encontram nos cartuchos. Um cartucho tipico é formado por um tubo de
polipropileno contendo cerca de 50 a 500 mg de adsorvente, com 40 a 60 pm de tamanho de
particula, fixado no tubo por meio de dois filtros de tamanho de poros de 20 pm. A amostra,
contendo o analito de interesse, é colocada no topo do cartucho e aspirada com pequeno vacuo

ou pressionada levemente com uma seringa ou gas, de forma a penetrar no cartucho. -3

Na figura 2.16 podem ser visualizadas as principais etapas envolvidas no SPE quando o

objectivo é isolar e/ou concentrar o(s) analito(s) de interesse.

1 <) 3) 4)
|
. ‘ » -
. .
condiclonamento introdugéo lavagem com eluigdo dos
da amostra solvente ou clean-up analitos

Figura 2.17- Etapas envolvidas no SPE: Condicionamento do adsorvente, adi¢do da amostra,

remocao dos interferentes e eluicdo do analito. %
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Em geral, os procedimentos de extraccdo em fase sélida contém quatro etapas: 1)
condicionamento do adsorvente com solvente adequado para ajustar as forcas do solvente de
eluicdo com o solvente da amostra; 2) introducdo da amostra, ocorrendo a retencdo do analito e
as vezes de alguns interferentes pelo adsorvente, a transferéncia da amostra deve ser
quantitativa e lenta para ter resultados reprodutiveis; 3) limpeza/ lavagem da coluna para
retirar os interferentes menos retidos que o analito, etapa esta conhecida como lavagem com
solvente ou clean-up; 4) eluicdo dos analitos adsorvidos, utilizando-se um solvente que tenha
afinidade pelos analitos. O solvente empregado no condicionamento dependera do adsorvente a
ser activado e da matriz a ser processada, optando-se por um solvente com caracteristicas

similares ao solvente no qual a amostra esta dissolvida.®*-%3
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2.3.2. Microextracgdo em fase sélida- SPME

A Microextracdo em fase solida (SPME), ou do inglés Solid-Phase Microextraction, é
um método que foi desenvolvido em 1989 por Pawliszyn e outros colaboradores, e que consiste
num processo de extraccdo mais simples realizado essencialmente sem recurso a solventes,
utilizando apenas uma fibra de silica fundida revestida com um filme polimérico que permite a

adsorcdo dos analitos de interesse presentes na matriz da amostra. -6’

2.3.2.1. Principios Gerais

O processo de extraccdo e efectuado com base no equilibrio de particdo dos analitos
entre a amostra ou 0 espago de cabega acima da amostra com a fibra de SPE. A quantidade de
analito extraido pela fibra é proporcional & concentracdo inicial de analito na amostra,
dependendo do tipo de fibra escolhida no processo, ou seja, da utilizacdo de uma fase
estacionaria adequada.®®

!

-

.y
T, ,,;!_.,—g
L B

: |7“\\.

7

1

Figura 2.17- Processo de amostragem SPME.

A) A fibra com material adsortivo é exposta a amostra num vial selado.
B) Adsorgéo- os analitos sdo adsorvidas no material de revestimento da fibra.

C) Dessorc¢ao- os analitos sdo termicamente dessorvidos da fibra e introduzidos no GC.

A técnica de SPME pode ser dividida em dois passos fundamentais: o primeiro consiste
na particdo dos analitos entre a amostra e o revestimento da fibra. O segundo passo consiste na
desadsorcao dos analitos anteriormente extraidos. Neste passo, os analitos sdo transferidos para
0 equipamento analitico onde a fibra é exposta a uma temperatura elevada, promovendo assim a
desadsorcao térmica dos analitos e posteriormente a sua separagdo e quantificacdo. Esta técnica
de preparacdo de amostra pode ser utilizada em conjunto com outras técnicas analiticas como o
GC/MS e 0 HPLC.%668
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Como se pode verificar pela figura 2.18, a extracdo em SPME pode ser feita de trés
formas distintas: por imersdo direta, A, em headspace, B, ou com recurso a uma membrana

protetora, C.

Figura 2.18- Modos de extracdo em SPME: A — Imersao direta; B — Headspace; C — Com membrana

protetora

Este modo de extraccdo permite adicionalmente proteger a fibra do contacto com
contaminantes de elevado peso molecular presentes na matriz e permite analisar compostos de
elevada volatilidade. Quando os analitos de interesse tiverem baixa volatilidade e elevada
solubilidade em &gua é mais conveniente que a extracgdo seja efectuada por imerséo directa.

Desde que esta técnica foi desenvolvida, tem sido muito usada em analises ambientais e
aplicada na determinacdo de compostos orgénicos volateis, fendis, pesticidas, hidrocarbonetos
poliaromaticos e bifenilos policlorados em agua. Esta técnica tem sido usada ainda na analise de

compostos organicos volateis existentes no ar ambiental. 858

2.3.2.2. Fibra de SPME

Existem varios tipos de revestimentos de fibras que podem ser utilizados nas analises
ambientais. A escolha da fibra de SPME a usar depende das caracteristicas dos analitos que se
pretende analisar numa amostra: peso molecular, polaridade, concentragdo e complexidade da
matriz.

Por isso, a polaridade do revestimento afecta a selectividade da fibra. Para compostos
polares sdo usados revestimentos polares e 0 mesmo principio aplica-se para analitos apolares e
semipolares. Deste modo, a selectividade da fibra € maximizada e sdo evitadas interferéncias
causadas pela utilizaco de uma matriz mais complexa.

A escolha da fase estacionéria da fibra € um processo fundamental na optimizagdo de
um método de SPME, existindo neste momento no mercado uma gama variada de fases que

incluem o polidimetilsiloxano (PDMS), o divinilbenzeno (DVB), o carboxen (CAR) e o
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poliacrilato (PA), bem como combinagBes destes polimeros entre si de forma a obter as

caracteristicas de adsorcdo adequadas a analitos com diferentes volatilidades e polaridades. 70

Tabela 2.13- Tipo de fibra e respectivas aplicacdes. ™

Revestimento Espessura (um) Aplicacdes

~_____pPDMS 100 GC/HPLC para volateis

PDMS 30 GC/HPLC para semi-volateis
~_____PDMS 7 GC/HPLC para compostos apolares de elevado PM
_______ PDMS/DVB 65 GC/HPLC para volateis e aminas
___________ PA 85 GC/HPLC para semi-volateis polares
________ cw/ibvB 65, 70 GC/HPLC para alcoois e compostos polares
_______ CAR/PDMS 75, 85 GC/HPLC para gases
~ CAR/PDMS/DVB 50/30 GC/HPLC para aromatizantes

PDMS/DVB 60 HPLC para aminas e compostos polares
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2.3.3. TurboVap

A concentracdo da amostra € um passo determinante na preparacdo da amostra antes da
realizacdo de andlises, neste caso cromatograficas e espectrais.

Muitas vezes o processo de concentracdo no turbovap encontra-se acoplado & extraccao
em fase solida (SPE), uma vez que o principal objectivo deste processo consiste na evaporagao
de solventes provenientes do processo de extrac¢do. Durante a concentracdo é comum existir
uma troca de solventes de modo a tornar o solvente compativel com o processo cromatografico
a que é submetido e extracto ap6s 0 passo de concentracao.

Neste processo a solugdo que se pretende concentrar é introduzida no interior do tubo de
concentracdo, que posteriormente é colocado no equipamento, Turbovap (figura 2.19).

Tubo com ‘ - Saida de azoto

amostra —

Agitacao afd (MI .
causada Y Banho com agua
pelo gas B

Sensor 6ptico

M

“ Alca do tubo

Figura 2.19- Turbovap e esquema do seu funcionamento.

O tubo de concentracdo, que contém a solugdo, é colocado num banho termostatizado,
no qual o operador pode seleccionar a temperatura, bem como a pressdo pretendida. Em
seguida, a amostra que se encontra no tubo é colocada em contacto com uma corrente de azoto
que entra nos tubos com uma determinada pressdo e orientacdo, fazendo com que haja
evaporacdo da amostra, até ao volume desejado, geralmente 0,5 mL. O aparelho possui também
um sensor que controla o volume da solucdo do tubo e assim quando se atinge o volume
definido o aparelho indica através de sinal sonoro, que o processo de concentragdo se encontra
finalizado.
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2.4. Analise

2.4.1. Cromatografia

A cromatografia € um processo de separacao de substancias quimicas presentes em uma
mistura, em que 0s compostos sao separados uns dos outros ao fazer passar essa mistura através
de uma coluna que retém alguns compostos por mais tempo que outros.

Na cromatografia existe uma fase moével (o solvente que se move através da coluna
cromatografica), que é um gas na Cromatografia gasosa ou um liquido na Cromatografia
liquida, e uma fase estacionaria (a substancia que fica fixa dentro da coluna). A fase estacionaria
pode ser um solido ou um liquido que esta covalentemente ligado as particulas solidas ou as
paredes no interior de uma coluna capilar oca, sendo que a sua separagdo é originada através da

particdo dos solutos entre as fases movel e estacionaria. >

2.4.1.1. Nota Introdutoria

O inicio da cromatografia como técnica analitica é atribuida ao botanico russo Michael
Tsweet, em 1903, que verificou a separacdo de clorofilas e xantofilas numa coluna de carbonato
de célcio, usando éter de petréleo. 7 A sua descoberta deu nome a técnica, a qual deriva de
dois nomes gregos: chroma, que significa cor, e graphein, que significa escrita. °

Na mesma época outros investigadores em trabalhos independentes, estabeleceram
técnicas semelhantes a anteriormente proposta, porém sé em 1940, devido aos trabalhos de
Martin e Synge a cromatografia teve um grande desenvolvimento, pois introduziram a técnica
conhecida como cromatografia gas-liquido. O seu trabalho permitiu-lhes a atribuicdo do prémio
Nobel em 1952. 7

Contudo, mais de uma década se passou antes que o valor da cromatografia gas-liquido
fosse demonstrado e que a técnica passasse a ser empregada como uma ferramenta rotineira no
laboratério. Em 1955, surgiu o primeiro instrumento comercial para a cromatografia gas-liquido
no mercado. Desde entdo, o crescimento nas aplicagdes dessa técnica no quotidiano tem sido
enorme. ® Os quais embora respeitando os principios bésicos originais, apresentam agora um
elevado grau de aperfeigoamento técnico, sendo que muitos dos seus pardmetros instrumentais

séo controlados usando computadores.
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2.4.1.2. Cromatografia Gasosa

A cromatografia € uma técnica muito utilizada para a separagdo e quantificacdo de
diversas substancias, podendo também ser utilizada para a sua identificacdo quando acopladas a
um espectrometro de massas ou outro detector. Esta técnica separativa € uma das mais
importantes em quimica analitica, pois permite ndo s6 separar 0s componentes existentes na
mistura, como também fornecer informacao quantitativa de cada constituinte da amostra.

A cromatografia gasosa é utilizada em compostos volateis e termicamente estaveis em
temperaturas relativamente elevadas durante o processo cromatografico. Por outro lado, a
cromatografia liquida é aplicavel em compostos termicamente instaveis e nao volateis, que nao
sdo identificados em GC.

Para um composto ser susceptivel a analise por GC, este necessita de ter volatilidade a
temperaturas abaixo de 350-400 °C, ou seja, precisa estar no estado gasoso abaixo destas
temperaturas. OQutra caracteristica importante é o facto de o composto suportar altas
temperaturas e rapidamente se transformar em vapor sem degradacdo ou reac¢do com outros
compostos. "

Na Cromatografia Gasosa, a amostra (gas ou liquido volatilizado) é injectada no
equipamento, através do injector, onde é vaporizada e misturada com o gas de arraste a altas
temperaturas. Ao entrar na coluna, a qual se encontra normalmente a uma temperatura mais
baixa que a do injector, os analitos condensam e sdo retidos pela fase estacionaria. O efeito do
gas de arraste (hidrogénio, hélio ou azoto) e 0 aumento da temperatura do forno vdo promover a
eluicdo dos analitos fazendo com que estes sejam separados de acordo com a sua volatilidade e
afinidade de cada composto com a fase estacionaria. Desta forma, a separacdo dos analitos
depende da sua capacidade de distribuicdo entre a fase estacionaria e a fase moével, havendo por
isso um equilibrio de distribuicdo entre fases, sendo este determinante para a separagao
cromatogréfica dos solutos. A saida da coluna os analitos s&o detectados num detector sensivel &
Sua massa ou a outras caracteristicas estruturais e cuja resposta é proporcional a concentragdo do
analito no gas de arraste.®

O cromatograma obtido mostra a resposta do detector em fungdo do tempo (ou volume
de eluicéo) da separacdo cromatogréfica, e em que cada pico cromatografico corresponde a uma

substancia diferente eluida da coluna.

2.4.1.3. Principios Gerais na Cromatografia Gasosa

Como anteriormente mencionado, na cromatografia gasosa, 0s componentes de uma

amostra vaporizada séo separados em consequéncia da sua parti¢do entre uma fase movel (gas)
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e a fase estacionéria (liquida ou sdélida) contida dentro da coluna. Desta forma, a separacao
cromatografica baseia-se na diferente distribuicdo dos analitos entre estas duas fases. "

e Constante de Distribuicdo, Kp

A razdo entre as concentracBes do soluto na fase estacionaria e na fase movel é
denominada por constante de distribuicdo (Kp). Esta depende do tipo de fase estacionaria, da
temperatura da coluna e da natureza do soluto.

Pode ser descrito matematicamente pela expressao na equacao abaixo:

Kp=— (Equacio 2.1)

Onde,
Cwm -concentracdo do soluto na fase movel (gas de arrastamento),

Cs- concentracdo do soluto na fase estacionaria.
A separacdo ocorre apenas se as constantes de distribuicdo dos analitos forem

diferentes. Caso isto ndo se verifique, estes analitos irdo eluir em simultdneo uma vez que ficam

retidos na coluna pelo mesmo periodo de tempo. "

e Razdo de particdo, k

A razdo de particdo ou factor de capacidade (k), representa a afinidade de um composto
para a fase estacionaria, ou seja, mede o tempo que 0 composto permanece na coluna
cromatografica (fase estacionaria). A razéo de parti¢do é dependente do fluxo e do comprimento
da coluna, sendo também proporcional ao tempo que um soluto permanece na fase estacionaria

(tr”). A razdo de parti¢do expressa-se pela seguinte formula:

tp — t
k=—=_H4 (Equagao 2.2)
ty

Onde,

tr- tempo de retencéo, que corresponde ao tempo decorrido entre a injeccdo e a detecgéo de
um dado soluto na coluna cromatografica;

tm- tempo morto, ou seja, 0 tempo que as moléculas passam exclusivamente na fase mével,
e é equivalente ao tempo de retencdo de uma molécula que nao sofre qualquer interacgdo com a
fase estacionaria.

Desta forma quanto maior for o valor de k, maior serd o tempo de eluicao.
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O tempo adicional despendido nas interaccbes com a fase estacionaria corresponde ao
tempo de retencdo ajustado (tr’), nomeadamente o tempo que as moléculas sdo retidas pela fase
estacionaria, onde obtemos a seguinte equacao:

tp=tg—tn (Equacio 2.3)
A expressdo acima permite que o coeficiente de particdo seja expresso por:

tl
k== (Equacio 2.4)
twm

A diferenca entre os trés tempos pode ser clarificada pela figura 2.21.

>
>

by t'r

‘ VAN - 4
tempo

Signal do detector

Figura 2.18- Cromatograma tipo de um componente retido (tr) e outro néo retido (tm).

Portanto, a razdo de particdo € um conceito mais preciso da magnitude da retengdo do

soluto do que o préprio tempo de retencéo.

e Eficiéncia da coluna, N

A eficiéncia da coluna é determinada através do nimero de pratos tedricos da coluna
(N), que corresponde ao numero de equilibrios que é possivel estabelecer ao longo da coluna
cromatografica. O numero total de pratos tedricos depende do comprimento da coluna (L), pelo
gue, com 0 objectivo de expressar a eficiéncia de uma coluna independentemente da sua
extensdo, foi introduzido o termo altura equivalente a um prato teérico (HEPT ou H), o qual é

expresso através da seguinte equacao:

(Equagao 2.5)

Z| =~

Onde:
L é o comprimento da coluna cromatogréafica, H é a altura equivalente do prato tedrico

e N o nimero de pratos tedricos da coluna.
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Pela equacdo acima observa-se que quanto menor for a altura equivalente a um prato
tedrico, maior serd o N e mais eficiente é a coluna e consequentemente, mais estreitos serdo o0s
picos cromatogréaficos. Desta forma, quando se aumenta 0 numero de pratos tedricos da coluna,
mas conserva-se a altura equivalente, embora 0s picos sejam ambos mais largos, a sua separacao
melhora, pelo que se obtém uma maior eficiéncia da coluna em termos de separacao.

Para separacGes em cromatografia define-se “prato tedrico” como o comprimento de
coluna necessario para estabelecer o equilibrio, em que a tensdo de vapor do soluto na fase
gasosa iguala a tensdo de vapor do soluto na fase liquida. 7

A altura do prato tedrico corresponde a distancia no interior da coluna necesséria para se
estabelecer um equilibrio.

A eficiéncia da coluna esta relacionada com o tempo de retencao e a largura do pico na
base (w) ou largura da meia altura do pico (wi»). Esta relacdo é dada através das seguintes

equacoes:

16tg” o 3

N= Wz , para picos simétricos (Equacio 2.6)
5,55tg” o 3

= T/z , para picos nio simétricos (Equagio 2.7)

e Factor de separacdo, a

O factor de separagdo ou selectividade (o) é definido como a razdo entre os coeficientes
de distribuicdo do analito mais retido relativamente ao analito menos retido, permitindo uma
estimativa do afastamento entre dois picos adjacentes ou da selectividade de um sistema
cromatografico. Esta grandeza ndo insere nenhuma informagéo sobre a largura do pico, razdo
pela qual ndo nos da uma informacéo real sobre a separacéo entre dois picos.

Nisto para dois analitos A e B, sendo que A é o ultimo a ser eluido, o factor de

separacao é dado pela expressao abaixo:

o= i—‘; (Equagio 2.8)
Em que a ¢ o factor de separagdo e Ka e Kg S840 as constantes de distribuicdo dos dois
analitos AeB. ™
Pode ocorrer ainda que os dois analitos tenham o mesmo tempo de retencdo, o que
significa que os analitos ndo se separam, ocorrendo um fenédmeno chamado co elui¢do que é
expresso matematicamente por:

a=1 (Equacio 2.9)
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e Resolucao da coluna, Rs

A resolugdo da coluna, Rs, ou factor de resolucdo é uma medida da separacgdo entre dois
picos adjacentes dada pela equagéo:

trz)-t
RS=ZX<R(2) R(l))

E a0 2.10
W, W, (Equagio )

Onde,
tr 1) € tr (2) SA0 0S tempos de retencdo dos picos 1 e 2, respetivamente;

W, e W, sdo a largura na base dos picos 2 e 1.

E de assinalar que a resolucéo da coluna pode ser melhorada pelo aumento da eficiéncia
da coluna (aumentando o tamanho da mesma), pelo aumento da selectividade (variando por
exemplo a temperatura da coluna) e pelo aumento da espessura de filme (especialmente atil para
compostos volateis).

e Capacidade da coluna, N

A capacidade de uma coluna é definida como a quantidade maxima de amostra que
pode ser injectada sem que ocorra distor¢éo significativa do pico. Como a cromatografia € um
fendmeno dindmico e ndo estatico, o equilibrio ndo é facilmente atingido e surgem deformagdes
nos picos cromatogréaficos.

De forma a compreender este fendmeno é necessario recorrer a equacdo de Van

Deemter, onde se tem:

H= A+§+Cu (Equacgio 2.11)

Onde,
A, B e C é uma constante para a coluna cromatogréfica, e

u é a velocidade linear da fase movel (gas de arraste)

A figura 2.22 corresponde a uma representacdo grafica da equacao de VVan Deemter, em
que se verifica a existéncia de um valor de velocidade da fase mdvel para o qual a eficiéncia é
maxima, e em que esta corresponde a um valor minimo da altura equivalente de um prato

tedrico.
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Figura 2.19- Representacdo da equacgdo de Van Deemter.

O termo A refere-se ao alargamento dos picos causados pelos diferentes caminhos
seguidos pelas moléculas do analito. Este pode ser minimizado quando se utilizam colunas
capilares ou quando a fase estacionaria consiste em particulas uniformemente pequenas.

O termo B/u resulta da difusdo longitudinal, ou seja, da dispersdo do soluto ao longo da
coluna, maioritariamente por difusdo ao longo da fase moével devido aos gradientes de
concentragdo existentes ao longo da coluna. Em fluxos (fase movel) baixos, ou seja, para
tempos de retencdo elevados, a difusdo é elevada o que permite o alargamento da banda
cromatografica. Pelo anteriormente descrito pode-se reduzir o valor de B utilizando velocidades
lineares elevadas da fase movel.

Por fim, o termo C descreve a transferéncia de massa do analito entre a fase mével e a

fase estacionéria.

2.4.1.4. Instrumentacéo
A cromatografia gasosa € um sistema constituido essencialmente por seis grandes
componentes: gas de arraste (fase movel), injector, detector, forno, coluna e uma unidade de

aquisicéo e processamento de dados. ™
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1 Cromatograma,
Injetor obtido através de
,5’,‘ computador.
i 1]
B ] ;
Reservatorio de ’ .‘
gas de arraste e . T
Detector — -
controladores de .+ Sistema eletronico de tratamento
fluxo / pressdo o (amplificacdo) de sinal

Coluna cromatografica e
forno da coluna

Figura 2.20 — Equipamento basico de um cromatografo gasoso.

e Gés de arraste

O gas de arraste é um componente essencial no sistema cromatogréafico, e corresponde a
fase mdvel. Deve ser quimicamente inerte de modo a ndo reagir com a amostra e possuir um
elevado grau de pureza, uma vez que a presenca de certos contaminantes como a agua danifica a
coluna cromatografica. " O gas de arraste é responsavel pelo transporte da amostra
vaporizada ao longo da coluna (fase estacionaria), tendo como funcdo a elui¢cdo dos compostos
na coluna através de um equilibrio de particéo.

A eluicdo dos compostos ira depender da densidade de cada gas, afectando por sua vez,
a velocidade de difusdo das moléculas de soluto através da fase estacionaria. Assim sendo a
escolha do gas deve depender do tipo de coluna e do tipo de detector usado na analise
cromatografica. 72

O gas mais usado nas colunas com fases estacionarias de menor espessura de filme é o
hélio, pois este apresenta baixa densidade, conseguindo por isso velocidades de difusdo altas
para a maioria dos compostos. No entanto, 0 azoto e o hidrogénio sdo duas alternativas que
também podem ser utilizadas, embora apresentem algumas desvantagens, sendo que o azoto
apresenta baixa capacidade de difusdo na fase estacionaria quando se utilizam colunas de maior
espessura de filme, pois é viscoso. No caso do hidrogénio, a alta velocidade linear e baixa
densidade podem provocar pontos activos de absorcéo dos analitos na fase estacionaria.

Em geral, o hidrogénio apresenta mais vantagens que 0S outros gases, pois possui
melhor condutividade térmica, baixa densidade e permite a utilizacdo de velocidade de gas de
arrastamento mais elevadas sem que haja perda de eficiéncia. No entanto, tem como
desvantagem poder reagir com compostos insaturados e ser explosivo. O hélio é também uma

alternativa valida, pois apresenta uma excelente condutividade térmica, permite também grandes
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velocidades de fluxo, porém é muito mais dispendioso. O azoto, por outro lado, apesar de nédo
ter este inconveniente, origina baixas sensibilidades. °
As curvas de Van Deemter permitem visualizar a relacdo entre a velocidade linear

média e a altura equivalente a um prato teérico para 0s diversos gases.
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Figura 2.21- Curva de Van Deemter para diferentes Gases de Arraste.

De acordo com a figura 2.24, o azoto (N), Hélio (He) e o Hidrogénio (H.) permitem
obter Optimas alturas de pratos teéricos a fluxos significativamente diferentes. Sendo possivel
constatar que o N2 exige um fluxo mais baixo para se obter melhores resultados, por outro lado
o0 desempenho do H; é estavel a fluxos elevados. Desta forma temos que o Hz e o He originam
melhores resolugdes (altura do prato menor) do que o N2 a fluxos mais altos, devido aos solutos

se difundirem mais rapidamente no caso dos dois primeiros gases mencionados. *’

e Injector
A introducdo da amostra no cromatografo deve ser feita da maneira mais breve possivel, de

forma reprodutivel e precisa uma vez que este passo tem uma enorme influéncia na eficiéncia da
coluna cromatografica.

A temperatura do injector deve ser suficientemente elevada para que a amostra vaporize
imediatamente, mas sem decomposi¢éo, 50 °C acima da temperatura de ebulicdo do componente
menos volatil. O volume injectado depende do tipo de coluna e do estado fisico da amostra.

A amostra é injetada através de um septo de borracha e introduzida no injetor, onde passa
para uma cdmara de vaporizacdo onde existe um liner aquecido a uma temperatura tal que
permita a vaporizagdo da amostra. O gas de arraste é também introduzido nesta cAmara onde se
forma uma mistura composta pelo gés e pela amostra. O destino desta mistura dita o tipo de

injecdo utilizada. A propor¢do em que a mistura é dividida, razdo de split, depende de fatores
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como a concentracdo da amostra, a sensibilidade do detetor e a capacidade da coluna utilizada.
Por outro lado, se a mistura for transferida na totalidade para a coluna trata-se de injecdo em
modo splitless. Neste caso a valvula de split encontra-se fechada ho momento da injecdo da
amostra. No entanto, apenas se encontra fechada por um periodo de tempo manipulavel apds o
qual se abre, ventilando quaisquer vestigios da mistura que ainda se encontrem camara do

injetor. 1077

Septurn de borracha

= Saida da purga do
septum
Entrada do
jas de arraste

=—— Saida do Spit
Forno do injetor —%

Liner de vidro Camara de vaponizacdo

Coluna

Figura 2.22- Representacédo esquematica de um injector de Split/splitless. &

Independentemente do modo de injecdo, e do detector utilizado, o volume maximo de
amostra que se pode injetar € de 1 pul a 2 pl, pois este é 0 volume maximo que uma coluna

cromatografica capilar consegue carregar.

e Coluna

A coluna cromatogréafica é provavelmente o constituinte mais importante de um
cromatografo gasoso, sendo de extrema importdncia a eficiéncia da coluna utilizada, mais
concretamente, o seu poder de separacao.

Na cromatografia gasosa, as colunas podem ser de dois tipos: capilares e empacotadas.
No entanto nesta tese apenas iram ser mencionadas as colunas capilares.

As colunas capilares, ou de Golay, sdo tubos capilares com didmetros internos de 0,25
mm a 0,50 mm e comprimentos de 30 m a 300 m, sendo revestidas interiormente por uma
camada fina de fase liquida. Estas colunas sdao mais eficientes que as empacotadas (A= 0, na
equacdo de Van Deemter), obtendo-se melhores separacGes a baixas temperaturas e para
menores intervalos de tempo, tendo, no entanto, pouca capacidade de carga para as amostras.

Estas podem ser de silica fundida ou de material inerte. "®
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As propriedades desejaveis para a fase estacionaria na cromatografia gasosa devem ser:
volatibilidade baixa (pois o seu ponto de ebulicdo deve ser 200 °C acima da temperatura
méaxima a que se deve usar a coluna), estabilidade térmica, elevada inércia quimica, coeficientes
de particdo apropriados para as substdncias em estudo e uma baixa pressdo de vapor a

temperatura da coluna.

e Forno

O forno é muito importante em GC, pois permite o controlo da temperatura da coluna,
que é essencial para obter uma boa separacdo. Para que um forno seja apto para uma analise em
GC, ele deve apresentar as seguintes caracteristicas:

v' Faixa de temperatura de uso alargada, desde a temperatura ambiente até 400 °C. Em
sistemas criogénicos pode ser necessario, em casos especiais, que a temperatura do
forno seja menor que a temperatura ambiente;

v' A temperatura nao deve ser afectada pela temperatura dos outros componentes, injector
e detector;

v Sistema de ventilacdo interno (permite manter a temperatura homogénea em todo o
forno);

v Fécil acesso a coluna para facilitar a operacdo de troca de coluna, que pode ser
frequente;

v" Aquecimento e arrefecimento rapido;

v A temperatura deve ser mantida com exactidao e preciséo de * 0,1°C.

e Detector
Os detectores sdo dispositivos que examinam continuamente o material eluido, gerando
um sinal quando ocorre a passagem das substancias contidas na amostra analisada, isto é,
identificam a presenga de compostos, assim que estes saem da coluna cromatografica.
A deteccdo em cromatografia gasosa é um parametro fundamental como em qualquer
outra técnica analitica, porque condiciona directamente a eficiéncia e a especificidade da
andlise. Os detectores cromatogréaficos podem ser classificados como: &8t

v’ Detectores Universais- respondem a qualquer analito presente na fase mével (figura 2.26).
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Detectores
Universais

|

Ionizacio de Condutividade
chama (FID) téermica (TCD)

Figura 2.23- Detectores Cromatogréaficos Universais.

v Detectores Selectivos e/ ou Especificos — respondem apenas a um grupo de analitos
e/ou a um ndmero limitado de componentes de uma mistura com caracteristicas

estruturais ou fisico-quimicas similares.
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Selectivos
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| 1 1 || I |

[ Transformada dc_\

Fourker
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Azoto'Fosforo |
| Espectrometria de Emissdo Atomica
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\
\

(NPD) on
termolonieo (TID)

Captura Fotometria de
Electrinbes Chama

Espectrometria de

Massa (M$) Infravermelbo

(FTIR)

Figura 2.24- Detectores Cromatograficos Selectivos.

Os parametros operacionais que caracterizam os diferentes detectores sao:

1) Sensibilidade — produzir uma variacdo mensuravel do sinal em resposta a pequenas
variagdes na concentracdo dos analitos.

2) Estabilidade — produzir sinais reprodutiveis ao longo do tempo, nas mesmas
condi¢des analiticas.

3) Gama de Concentragdes (Gama Linear) — gama de concentragdes na qual a relagdo
entre o sinal produzido e a concentra¢do dos analitos pode ser representada por uma expressao
linear.

4) Factor de Resposta — razdo entre a intensidade do sinal produzido e a concentragdo
do analito.

5) Selectividade — capacidade de produzir sinais mais intensos para um determinado
conjunto de analitos.

6) Ruido de Fundo — sinal, emitido continuamente sem influenciar na presenca de

analitos da amostra. 858t

57



Introducéo

2.4.2. Cromatografia Gasosa associada a Espectrometria de Massa

A cromatografia gasosa associada a espectrometria de massa foi desenvolvida por volta
de 1970, tornando-se um método muito eficaz e usado para a separacdo e identificacdo de
compostos existentes numa mistura complexa. %7273

Um espectrometro de massas mede a razdo massa/carga (m/z) de ides que sdo
produzidos a partir de compostos existentes numa amostra. A maioria dos iGes produzidos
apresenta uma carga unitaria (z=1). '

Um espectrometro de massa é 0 mais poderoso detector que existe para a cromatografia,
pois o espectrometro é sensivel a baixas concentracdes de analitos, fornece informagéo
quantitativa e qualitativa e pode distinguir substéncias diferentes com o mesmo tempo de
retencdo. 557273

Na espectrometria de massa (MS) a amostra é fragmentada e ionizada (na fase gasosa),
os i0es sdo separados pela sua razdo massa/carga (m/z). As moléculas existentes na amostra sdo
bombardeadas por electrbes (electron impact, EI) ou por iGes (chemical ionization, CI), os
fragmentos i6nicos formados sdo separados magneticamente, de acordo com as suas massas
moleculares, sendo determinada a intensidade obtida para cada fragmento i6nico. O nimero de
iGes formados em funcéo da razdo m/z da o espectro de massa do analito. Este é obtido através
de uma unidade computorizada de aquisicdo e processamento de dados que regista 0s sinais

eléctricos e obtendo-se assim um cromatograma. &
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Figura 2.25 - Esquema tipico de um sistema de GC/MS. 8
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2.4.3. Principios Gerais

Um Espectrometro de massa é constituido pela fonte de ionizacdo, um sistema de
orientacdo dos ides (lentes de focagem), um analisador e um detector.

1. Fonte de lonizacdo — nesta zona do espectrometro de massa, 0s electrdes sao gerados por
um filamento aquecido e bombardeiam a amostra. Os fragmentos ionizados (carga +1) séo
repelidos pelo eléctrodo positivo e conduzidos ao analisador de massas. Normalmente, as fontes
de ionizacdo mais usadas sdo: impacto eletronico (EI) e ionizac¢do quimica (ClI).

2. Sistema de Véacuo — o interior do MS deve estar sob alto vacuo.

3. Analisador de massas — a ac¢do do campo magnético permite apenas ifes, com
determinada razdo m/z, atravessar esta area do equipamento.

4. Detector — uma valvula fotomultiplicadora ou um fotodiodos gera um sinal elétrico

proporcional ao nimero de ides que incide sobre este elemento do espetrometro de massa.

e lonizagdo

O processo de ionizagdo é essencial e pode ocorrer por diferentes métodos: ionizagéo
por impacto electronico (EI), ioniza¢do quimica (CI), ionizagcdo quimica a pressao atmosférica
(APCI) ou ionizacdo por electrospray (ESI). As duas primeiras existem em espectrometros de
massa associado a cromatografia gasosa, e as duas Gltimas em espectrdmetros de massa
associado a cromatografia liquida. No entanto a que ira ser mencionada no decorrer desta tese
sera a ionizacao por impacto de electrdo ou electronica (EI).

A ionizacdo electronica é a técnica mais aplicada em espectrometria de massa, na
analise de compostos organicos, sendo extremamente Util na obtencdo de informacdes
estruturais sobre compostos desconhecidos. Esta fonte consiste num filamento de rénio ou
tungsténio aquecido que produz um feixe de electrdes de elevada energia com um potencial de
aproximadamente 70 eV. 8

Os electrdes sdo acelerados em direcgdo a um anodo e véo interagir com as moléculas
neutras na fase gasosa convertendo-as em ides moleculares com carga positiva. Os ides
moleculares formados na cdmara de ionizacdo estdo sujeitos a alteracdes, podendo fragmentar-
se espontaneamente em resposta ao excesso de energia interna adquirida durante o processo de
ionizacéo. &

Os fragmentos idnicos, obtidos através de uma serie de reaccdes de clivagem e rearranjo
molecular, sdo direccionados na direc¢do do analisador de massas. 8

A figura 2.29 descreve 0S processos que ocorrem durante a ionizagdo por impacto

electronico.
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Figura 2.26- llustracéo da ionizagéo electronica.

e Analisador

A separacdo de ides de acordo com a sua razdo massa-carga pode ser baseada em
principios diferentes. Todos os analisadores de massa utilizam campos eléctricos e magnéticos,
estaticos ou dinamicos, que podem ser isolados ou combinados. 8

Neste trabalho foi utilizado um analisador do tipo quadrupolo (quadrupolo simples), o
qual possui diversas vantagens, entre as quais a reprodutibilidade, baixo custo, facilidade de
utilizagdo e medigdo rigorosa nos valores de massa. Existem ainda outros analisadores de massa
disponiveis no mercado, 0s quais sdo 0 caso do analisador de sector magnético, o ion trap e o
time of flight.

O quadrupolo pode funcionar em dois modos distintos, nomeadamente, no modo full
scan ou no modo SIM (Single lon Monitoring).

O modo full scan permite que sejam detectados todos os ides, de uma determinada gama
de massas, presentes na fonte de iGes. Este modo fornece uma visdo completa de todos 0s
compostos ionizados, acima do limite de deteccdo. Por outras palavras, para cada espectro de
massas 0 numero total de iGes detectados, na faixa de massas pesquisada, é somado e registado
em funcdo do tempo, gerando um cromatograma de iGes totais (TIC = Total lon
Chromatogram).

Este modo de andlise é Util para caracterizacdo de uma amostra, para determinacdo
estrutural e analise de impurezas. E também o ponto de partida para o desenvolvimento de
métodos de aquisi¢cdo de dados em modo SIM. 82

No modo SIM, selecciona-se um a trés fragmentos ionicos resultantes da fragmentacédo

do composto de interesse, sendo mais sensivel que o0 modo full scan. Enquanto o modo full scan
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é mais utilizado em andlises qualitativas ou na quantificacdo de analitos desconhecidos, 0 modo

SIM é utilizado na quantificacdo e monitorizacdo de compostos alvo.

e Detector
Apo6s a separacdo dos ides pelo analisador de massas, 0s ides sdo detectados e
transformados num sinal por um detector. Os detectores sdo capazes de produzir um sinal de

corrente eléctrica a partir de ides incidentes, que é proporcional a sua abundancia.
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2.5. Validacao dos Resultados

A validacdo de um método analitico pretende demonstrar que o método utilizado, nas
condicBes em que € praticado, tem as caracteristicas necessarias para a obtencao de resultados
com a qualidade exigida, nomeadamente resultados crediveis e adequados a qualidade
pretendida.

Um método de ensaio é um processo que envolve manipulagdes susceptiveis de
acumularem erros (sistematicos e/ou aleatdrios), o que, em algumas situacles, pode alterar de
forma significativa o valor do resultado final de uma anélise. 8

Segundo a Norma NP EN ISO/IEC 17025, o processo de validacdo consiste na
confirmacdo, através de exame e apresentacdo de evidéncia objectiva, de que 0s requisitos
especificos relativos a uma dada utilizacdo sdo cumpridos. 8

Para proceder a validacdo completa de um método analitico é necessario ter-se em conta
varios parametros caracteristicos que se encontram na avaliagdo directa ou indirecta.

O método de ensaio desenvolvido, optimizado e validado durante este trabalho apenas
abrangeram alguns parametros caracteristicos relacionados com a preparagdo da amostra através
do sistema ASE.

2.5.1. Avaliacdo Indireta

Os pard@metros mais comuns susceptiveis de serem estudados por este modo de avaliagdo
sdo: a selectividade, a preciséo, os limites de detec¢do e quantificacdo, a linearidade e a gama de
trabalho e a incerteza da medicéo. De seguida, apenas se descreve os parametros que de alguma
forma foram estudados neste trabalho, como a selectividade/especificidade do método de
ensaio, e ainda a linearidade e gama de trabalho. Sendo que para os ensaios de simulacdo com
os pesticidas em estudo efectuou- se periodicamente a calibracdo analitica na gama de trabalho
do método de ensaio.

Os parametros de validacdo usados no decorrer deste trabalho, ja se encontravam
previamente estudados pelo laboratério, no que respeita a analise de Pesticidas por SPE-
GC/MS, no modo SIM (andlise target) e de compostos desconhecidos por LLE-GC/MS no

modo full scan.

2.5.1.1. Seletividade/ Especificidade

A Selectividade refere-se a capacidade do método de detectar os analitos de interesse,

consiste deste modo em identificar e distinguir um analito em particular numa mistura complexa

62



Introducéo

e sem que se verifiqguem interferéncias maiores devido a presenca de outros compostos, como
eventuais impurezas.

Este parametro pode ser testado adicionando contaminantes que tipicamente se esperam
gue estejam presentes nas amostras e verificando se existem ou ndo interferéncias. Na
eventualidade de existirem interferéncias o método deve permitir que estas sejam devidamente
identificadas e rectificadas, para tal ocorre a adicdo de um potencial interferente a um branco ou
amostras fortificadas e observa-se a reposta a sua adicdo. A selectividade é dependente da
concentracdo e como tal deve ser determinada no limiar de concentracdo mais baixo que se
pretenda utilizar.

O termo especificidade refere-se ao facto de um método conseguir discriminar um
analito relativamente a outros compostos presentes na amostra a analisar, fornecendo garantias
de que a grandeza medida provém apenas do analito.

Desta forma um método analitico pode ser considerado especifico e selectivo quando se
verifica que as taxas de recuperacdo sdo proximas de 100%, sendo que este valor depende do
tipo de metodologia analitica e do analito em estudo, podendo ainda ser admitidos recuperacdes
entre 85-115%. %8587

2.5.1.2. Linearidade e Gama de Trabalho

e Calibracdo analitica

A calibracéo indica um processo pelo qual a resposta instrumental de um sistema de
medida se relaciona com a concentracdo ou a quantidade de substancia conhecida.

Numa calibracdo analitica, o analista deve preparar padrdes com concentragdes
conhecidas e de forma a que estes cubram a gama das concentragdes das amostras a analisar,
sendo depois estas solucBes analisadas nas mesmas condigdes e equipamento analitico que as
amostras. ¥ Com os pontos experimentais obtidos é possivel construir a curva de calibragéo que
relaciona a concentragdo e a resposta/sinal, sendo que € a partir desta curva que as
concentragdes dos compostos sdo determinadas em amostras de rotina.

As calibracBes devem ser efectuadas preferencialmente a par das amostras a analisar e
devem ter critérios de aceitacdo bem definidos. Como referéncia deve ser utilizada a norma ISO
8466-1. Esta norma recomenda a utilizacdo de regressdes lineares pelo método dos minimos

quadrados como forma de controlo. &
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e Gama de trabalho

A gama de trabalho corresponde & gama de concentracdes que compreende as
concentragdes limite minimas e méaximas para as quais € possivel identificar e quantificar com
seguranca os analitos de interesse. &

e Linearidade

A linearidade corresponde ao intervalo onde os resultados do ensaio sdo directamente

ou através de uma relacdo matematica definida, proporcionais a concentracdo do analito na

amostra. Pode ser avaliada através de modelos estatisticos como o teste de analise de residuos. 8

2.5.1.3. Limiares Analiticos

Existem vérias formas de calcular os limiares analiticos, os quais sao:

e Limite de Detecgdo (LD)
Baseia-se na quantidade minima de um analito que é possivel detectar numa amostra

com uma certeza estatistica razoadvel, sendo que ndo é necessario ser quantificavel de forma
exacta. Também pode ser definido como a menor concentragdo que d& origem a um sinal
significativamente diferente do branco no instrumento analitico, mais concretamente, tem de se
verificar uma relacéo de 3:1 no récio sinal/ruido. 8687
Para métodos que utilizem reta de calibracdo para quantificacdo de analitos pode
determinar-se o LD através da equacao:
S

LD = (Equagio 2.12)

m
Sendo que:

Sy/x, corresponde ao desvio padrédo residual da curva de calibracéo;

m, declive da reta de calibracg&o.

Também pode ser determinado mais simplesmente em relacdo aos ensaios em branco,

ou ao padrdo de menor concentracdo, através da expressao:
LD = 3 x Sx0 (Equacio 2.13)

Em que,

Sx0 € o desvio padrdo das varias medigdes retiradas dos ensaios em branco ou dos
padrdes.8687
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e Limite de Quantificacdo (LQ)

O limite de quantificacdo, LQ, consiste na concentracdo minima de analito que é
possivel quantificar com seguranca. Neste caso o racio sinal/ruido tem de ser na ordem de 10:1,
e 0 LQ pode ser determinado através da férmula:

10

LQ = lnx (Equacio 2.14)

Ou a partir dos ensaios em branco ou padrdes pela equagéo:

LQ = 10 x Sxo (Equagio 2.15)

A escolha do modo de determinagdo, quer para o LD, quer para LQ, depende do método
analitico em questdo, uma vez que nem sempre é possivel construir uma reta de calibracéo e
quantificar de forma absoluta os analitos de interesse.

Existe uma terceira forma de determinar o LQ, com base na razdo sinal/ruido, S/N.
Como ja foi referido, considerando como 10 o racio S/N e sabendo a concentragdo do padrao
analisado, é possivel determinar o LQ, com base na equac&o:

10 x [Padrao
LQ = [S ] (Equacgio 2.16)

N

Desta forma o LD pode ser calculado por este método, em funcéo do LQ:

LQ
LD = 3 (Equagio 2.17)

No entanto, esta forma de determinag&o € pouco fidvel por dois motivos:

A razdo S/N obtida esta dependente da regido do espetro que se escolhe analisar, sendo
como tal subjectiva.
O limite de detecgdo, muitas vezes obtido desta forma ndo corresponde a realidade, ndo sendo

por isso possivel visualizar o pico de interesse nesse limite de concentracéo.

2.5.1.4. Precisao

A Precisdo permite avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos sobre uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrBes, em condigdes

definidas.?’
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Segundo a IUPAC, a precisdo corresponde ao grau de concordancia de resultados de
testes independentes obtidos sob condicBes estabelecidas e é expressa pela estimativa do desvio
padrdo (s) ou coeficiente de variacdo (Cv). O seu principal objectivo é avaliar a proximidade

entre varias medidas efectuadas na mesma amostra.

S
Cy (%) = M x 100 (Equacio 2.18)

Onde, s é o desvio padrdo dos ensaios de recuperacdes e M € a média aritmética das
recuperacoes.

Na prética foi testada a precisdo da eficiéncia dos amostradores passivos na adsor¢do de
compostos alvo (pesticidas), através de ensaios em duplicado.

2.5.1.5. Repetibilidade

O termo Repetibilidade refere-se a precisdo de um método de ensaio, ou seja, a
aproximacao entre os resultados de ensaios sucessivos sobre a mesma amostra, sendo que deve
de ser efectuado nas mesmas condic@es, ou seja, no mesmo laboratério, operador, equipamento,
local e num curto intervalo de tempo. A precisdo em termos de repetibilidade é normalmente

expressa em termos de desvio padrdo ou desvio de padréo relativo (coeficiente de variagéo). %

2.5.1.6. Precisdo Intermédia

A Precisdo Intermédia refere-se a precisdo avaliada, sobre a mesma amostra, amostras
idénticas ou padr@es, utilizando 0 mesmo método, no mesmo laboratério ou em laboratérios
diferentes, mas definindo exactamente quais as condigdes a variar (uma ou mais), tais como:

e Diferentes operadores
o Diferentes equipamentos
e Diferentes épocas
e Com/sem verificacdo da calibragéo.
Esta medida é a que apresenta a maior variabilidade de resultados num laboratério e,

como tal, a mais aconselhével de usar. &
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2.5.2. Avaliacdo Direta

A avaliacdo directa tem como objectivo o conhecimento da exactiddo dos métodos de
ensaio. A exactiddo de um método é definida como a concordancia entre o resultado de um
ensaio e o valor de referéncia aceite como convencionalmente verdadeiro.

A avaliacdo da exactiddo do método é efectuada sempre ap06s a validacdo dos critérios
usados na Avaliacdo Indirecta

Os processos normalmente utilizados para avaliar a exactiddo de uma metodologia séo,
0 uso de Materiais de Referéncia Certificados (MRC), ensaios interlaboratoriais, testes
comparativos, e 0 uso de ensaios de recuperacdo nas matrizes das amostras que se pretendem
analisar.

Este trabalho envolveu praticamente a validacéo do sistema ASE através da execucdo de
ensaios de recuperacdo em amostras fortificadas com um grupo de pesticidas em estudo.

2.5.2.1. Ensaios de Recuperacdo

Um ensaio de recuperagdo permite avaliar a quantidade de um determinado analito
recuperado no processo de preparacdo da amostra, em relacdo a quantidade real presente numa
amostra. O ensaio de recuperacdo tem por objectivo avaliar a eficiéncia da extraccdo e garantir a
exactiddo do método.

O estudo da recuperacédo consiste na "fortificacdo" da amostra, normalmente pela adi¢do
de solucBes com diferentes concentracBes conhecidas do analito de interesse huma amostra,
seguida da determinacdo da concentragdo do analito adicionado através de um determinado

método de ensaio. A percentagem de recuperacdo é determinada com base na equagdo abaixo:

C
Recuperacio (%) = C_a x 100 (Equacgio 2.19)
t

Onde, C, corresponde a concentragdo do composto na amostra fortificada determinada

experimentalmente e C a concentracéo tedrica do analito na amostra fortificada. 8
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3. Experimental

3.1. Equipamento e Material

3.1.1. Equipamento

3.1.1.1. GC/MS

Cromatografo Gasoso: Agilent Technologies 7890B
e Coluna capilar: Agilent Tecnologies HP-5MS (5% Metilfenilsiloxano, 95%
Dimetilpolisiloxano), 60 m x 0,25 mm d.i x 0,25 pm de espessura de filme.
o Injector split-splitless

e Automatic sampler Agilent Technologies 7693

Espectrometro de Massa: Agilent Technologies 5977A:
* Analisador de Massa: Quadrupolo
* Fonte idnica: Impacto Electrénico (EI)
» Detector: Multiplicador de electrbes (Electron multiplier)

Software de aquisicao de dados: Agilent MassHunter Quantitative Analysis

3.1.1.2. SPME-GC/MS

Cromatégrafo gasoso: Agilent 6890N
e Coluna cromatografica: DB-VRX, 60 m x 0,320 mm x 1,80 pm
o Injector de split-splitless

e Amostrador autmatico MPS2-Twister, Genstel

Espectrometro de massa: Agilent 5973N;
* Analisador de Massa: Quadrupolo
* Fonte idnica: Impacto Electrénico (EI)
» Detector: Multiplicador de electrdes (Electron multiplier)

Software de aquisicdo de dados: ChemStation MSD

Fibra para SPME, Supelco:
- DVB/CAR/PDMS 50/30 um
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3.1.1.3. Sistema ASE - Extraccdo Acelerada com solvente

Accelerated Solvent Extractor, Dionex ASE 350, Thermo Fisher Scientific

e Software: Chromeleon 7.2

3.1.1.4. Turbo Vap

Sistema de evaporacéo sob fluxo de azoto, Turbo Vap® Il, Zymark

3.1.1.5. Balanca Analitica

e Mettler Toledo XS204;
e Mettler Toledo NewClassic MF, modelo MS3002S /01.

3.1.1.6. Agua ulta pura

Sistema de obtencdo de agua ultra pura Millipore, modelo Milli-Q

3.1.1.7. Vortex IKA® MS3 Digital

3.1.1.8. Hotte Secuflow

3.1.1.9. Agitador mecéanico para ampolas de extracdo de 2L

3.1.2. Material

1. Vials de vidro escuro de 1,5 ml com etiqueta, VWR (para GC);

2. Tampas para vials PP Blue, de 9 mm em PTFE/Silicone, VWR (para GC);
3. Bal6es volumétricos (5 mL, 10 mL, 20 mL, 25 mL, 50 mL)

4. Pipetas volumétricas e graduadas

5. Provetas

6. Tubos de concentracdo de 200 mL (turbovap)

7. Células de extraccao (34 mL) e frascos de recolha (100 mL) — sistema ASE
8. Cartuchos de SPE Waters OASIS HLB, 6 mL, 200 mg

9. Lade vidro: Supelco Glass Wool-silane treated

Material de uso corrente de laboratorio.
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3.2. Reagentes
3.2.1. Gases

Gas de arraste — Hélio (He) 99,9995 %, Premier, Gasin Il

Gas para concentrar amostras no turbovap, para o passo de secagem do cartucho na
etapa de preparacdo de amostra(SPE) e na preparacdo de amostra do sistema ASE-—
Azoto (N2), 99,9992 %, Premier, Gasin Il

3.2.2. Reagentes Liquidos

n-Hexano, 99%, CsH14, UniSolv®, Merck.

Ciclohexano, 99%, C¢H12, SupraSolv®, Merck.

Acetona, 99.5%, CH3;COCHg, SupraSolv®, Merck;

Metanol, 99,9%, CH3OH, Carlo Erba Reagents

Diclorometano, 99,8 %, CH.Cl,, Chromasolv®, Sigma-Aldrich;
Tolueno, 99,8%, C;Hsg, Carlo Erba Reagents;

Acido sulfarico concentrado, 98 % m/V, H.SO., Merck

Acido cloridrico concentrado, 37 % m/V, HCI, Merck

Agua ultrapura (Millipore)

3.2.3. Reagentes Solidos

Sulfato de s6dio anidro (Na;SO4) para analise EMSURE® ACS, ISO, Reag. Ph Eur,
Merck, seco em mufla a 400 °C por 4 horas;

Alumina, Al,O3 Sigma-aldrich

Silica gel, SiO,Sigma-aldrich, tamanho 40 A

Hidroxido de sddio, 99,0%, NaOH, EMSURE®, Merck.

3.2.4. Padroes Primarios

Pesticidas:

v Alacloro, 99.9%, C14H20CINO, Dr. Ehrenstorfer GmbH

v' Atrazina, 99.0%, CgH14NsCl, Dr. Ehrenstorfer GmbH

v" Clorfenvinfos, 99.0%, C12H14Cl304P, Dr. Ehrenstorfer GmbH
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Clorpirifos-metil, 98.0%, C;H;CIsNOsPS, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Diazindo, 98.0%, C1,H2:N,O3PS, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Dieldrina, 99.0%, C1,HsClsO, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Endossulfao alfa, 99.4%, Ci,H17ClsOsS, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Endossulfao beta, 98.0%, Ci,H17ClsOsS, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Heptacloro, 99.0%, C10H5C7, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Heptacloro epdxido, 99.5%, C1oHsCl;O, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Lindano, 98.6%, C¢HsCle, Dr. Ehrenstorfer GmbH

Malatido, 99.0%, C10H1906S2P, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Metalaxil, 98.7%, C15H21NO4, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Metolacloro, 98.0%, C1sH22CINO,, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Molinato, 99.0%, CeH17NOS, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Pendimetalina, 98.7%, C13H19sN304, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Simazina, 98.0%, C;H12NsCl, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Terbutilazina, 98.5%, CyH1sNsCl, Dr. Ehrenstorfer GmbH
Trifluralina, 99.5%, C13H16F3N3O4, Dr. Ehrenstorfer GmbH

S N N N N N N N N e N N NN

e PadrGes internos Deuterados

d6-benzeno, 99.5%, C4Ds, Cil
d21-2,6-di-t-butil-4-metilfenol (d21-BHT), 98%, CisH240D;, Sigma-Aldrich
d5-clorobenzeno, 99%, CsH4CID, Sigma-Aldrich
d34-hexadecano, 98%, CD3(CD-)14CDs3, Cil
d8-naftaleno, 99%, C1oDs, Cil

d10-fenantreno, 99%, C14Dyo, Cil

d5-fenol, 98%, CsDsOH, Cil

d10-p-xileno, 98%, CsD4(CDs3)2, Cil
d62-escalano, 98.9%, CsDe>, Cil
d10-1-metilnaftaleno, 98%, C11D10, Cil

DN N N NN N N N N
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3.3.  Métodos de ensaio

No presente trabalho foi estudada a capacidade de adsorcdo de trés amostradores
passivos (SPMD, POCIS- Pesticidas e POCIS- Farmacos), no que diz respeito a analise de
compostos organicos em aguas. Este estudo foi efectuado inicialmente em laboratério, em
condi¢bes controladas, através da simulacdo da adsorcdo do grupo de compostos alvo
(pesticidas) em aguas, por parte de cada um dos amostradores passivos, acima mencionados,
através de ensaios de recuperacao.

A extraccéo dos pesticidas adsorvidos nos amostradores passivos foi efectuada por duas
metodologias distintas: extrac¢do sélido-liquido com solventes (método classico) e extracgdo
com sistema ASE.

No caso da extraccdo com sistema ASE foi efectuado o estudo da optimizacdo do
processo de modo a estabelecer as condi¢fes optimas de extraccdo do grupo de compostos
estudados (pesticidas). A analise cromatografica dos pesticidas foi efectuada por GC/MS em
modo SIM. As condic¢Bes optimimizadas no sistema ASE foram posteriormente aplicadas para a
analise semi-quantitativa de compostos desconhecidos por GC/MS em modo full scan.

Posteriormente, 0s mesmos amostradores passivos foram estudados em situacdes reais,
por colocacdo destes em reservatorios de agua e em captacOes superficiais, de modo a analisar
0S compostos organicos possiveis de serem adsorvidos por estes amostradores.

Nestes ensaios de campo foi efectuada a monitorizacdo de compostos alvo (pesticidas)
por GC/MS em modo SIM e de compostos desconhecidos usando 0 GC/MS em modo full scan,
apos extraccdo destes compostos pelo sistema ASE. Em paralelo, ainda foram analisados
compostos organicos volateis por SPME-GC/MS em modo full scan, que possam ter sido
adsorvidos pelos amostradores passivos.

O grupo de pesticidas estudado neste trabalho foram: Molinato, Trifluralina, Simazina,
Atrazina, Lindano (y-HCH), Terbutilazina, Diazindo, Clorpirifos-metil, Heptacloro, Alacloro,
Metalaxil, Malatido, Metalocloro, Heptacloro epdxido, Pendimetalina, Clorfenvinfos,
Endossulfdo alfa, Dieldrina e Endossulfdo beta. Os métodos de ensaio para analise de
compostos organicos por GC/MS (VOCs, compostos desconhecidos e pesticidas), sao métodos

ja usados em rotina pela EPAL, tendo ja sido previamente validados em estudos anteriores.
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3.3.1. Meétodos Cromatograficos

3.3.1.1. Anélise de Pesticidas

Os pesticidas usados neste estudo foram analisados por GC/MS, em modo SIM. A
quantificagdo dos pesticidas no extractos de amostras é efectuada apds a calibragdo do
equipamento com uma recta de calibracdo, na gama de trabalho do método, e o controlo desta
recta com recurso a padrdes de controlo. No caso da anélise de amostras de aguas pontuais sdo

ainda usados para controlo, ensaios de recuperagdo e ensaio em branco.

> Preparacdo de Solucdes de Pesticidas

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas em material de vidro e armazenadas a
temperatura de 5 £ 3 °C e ao abrigo da luz. Estas solugdes tém um prazo de validade de seis
meses para a solucéo conjunta e de um ano para as solugdes individuais.

Para este método sdo preparadas solucdes em duplicado, sendo uma usada para a
preparacdo das solucgdes padrao de calibracdo e a outra para a preparacao da solugdo padrdo de

controlo.

e Solucdes Primérias Individuais de Pesticidas

As Solugdes Primarias Individuais de Pesticidas foram preparadas de forma a obter uma
concentracdo de aproximadamente 400 pg/mL em acetona. Para isso pesou-se cerca de 0,0200 g
+ 0,0005 de cada pesticida para um baldo volumétrico de 50 mL, dissolveu-se com um pouco de

acetona e posteriormente perfez-se o volume do baldo com acetona.

e Solucdo Padrao conjunta de Pesticidas

A Solucéo Padréo conjunta de Pesticidas foi preparada pipetando cada uma das solugdes
primarias de cada pesticida para um baldo volumétrico de 100 mL e dilui-se em acetona de
forma a obter as concentracbes de cada pesticida descrita na tabela 3.1. Esta solucdo foi

preparada em duplicado.
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Tabela 3.1- Volume pipetado da solucdo primaria de cada pesticida e a sua concentracdo na solucéo

conjunta.
Volume Concentreigéo N Volume ConcentraN(;éo
Pesticidas  pipetado na sc?luc;ao Pesticidas pipetado na sc?lugao
(mL) conjunta (mL) conjunta
(mg/L) (mg/L)
Molinato 1,0 3,8 Metalaxil 1,0 4,3
Trifluralina 1,0 """_3_,5 ______ Malatiao 0,8 41
Simazina 1,0 _"""4_,1 ______ -i Metalocloro 0,9 4.2
Atrazina 0,9 38 : Heptacloro epoxido 0,9 4,0
Lindano 1,0 38 i Pendimetalina 0,9 3,8
Terbutilazina 1,0 _"""4_,1 ______ Clorfenvinfos 0,7 3,6
Diazindo 11 _"""4_,(_) _______ Endossulfao alfa 0,9 3,7
ELOJF""OS' 0,9 38 Dieldrina 1,0 3,9
Heptacloro 0,9 37 Endossulfao beta 1,1 3,9
Alacloro 11 “““-45 ______

Nota: Pipetou-se aproximadamente 1mL de cada pesticida

e Solucdo Padrao intermédia de Pesticidas

A Solugdo intermédia de Pesticidas foi obtida transferindo-se 4mL da solucéo padréo
conjunta de pesticidas para um bal&o volumétrico de 20 mL, diluindo-se em acetona, obtendo-se

a concentracdo que esta na tabela 3.2, para cada pesticida.

Tabela 3.2- Concentracédo de cada pesticida na solucdo intermédia em mg/L,

Concentragéo na Concentracgédo na

Pesticidas o P Pesticidas o g
solugéo intermédia solugéo intermédia
(mg/L) (mg/L)
Molinato 0,76 Metalaxil 082
Trifluralina 0,78 Malatido 084
Simazina 0,82 Metalocloro 68
Atrazina 0,76 Heptacloro epoxido 0w
Lindano 0,76 Pendimetalina 0z
Terbutilazina 0,82 Clorfenvinfos ~____0mn
Diazindo 0,8 Endossulfdo alfa 0w
Clorpirifos-metil 0,76 Dieldrina I Y4
Heptacloro 0,74 Endossulféo beta 0,86
Alacloro 0,86

e Solucdes Padrdo de calibracdo

As solucBes de padrdo de calibracdo sdo preparadas pipetando diferentes volumes da

solucédo padrdo intermédia e diluindo em acetona.
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Tabela 3.3- Preparacgdo das Solucbes Padréo de calibracéo dos pesticidas (concentragdes expressas

em ug/L).

Pesticidas P1 P2 P3 P4 P6 P8 P9 P10
_Molinato 30 5,6 0,8 76 216 672 976 2128
Trifluralina 39 6,8 2,4 78 1248 716 2028 2184
_Simazina 41 9,2 5,6 82 131,2 1804 2132 229,6
_Atrazina 38 5,6 0,8 76 1216 1672 1976 2128
_Lindano 38 5,6 0,8 76 1216 1672 1976 2128
~Terbutilazina 41 9,2 5,6 82 131,2 1804 2132 229,6
Diazingo 40 48 4 80 128 176 208 224
_Clorpirifos-metil 38 45,6 0,8 76 1216 1672 1976 2128
_Heptacloro 37 44,4 9,2 74 1184 1628 1924 207,2
_Alacloro 43 51,6 8,8 86 137,6 189,2 2236 2408
_Metalaxil 41 49,2 5,6 82 131,2 1804 2132 229,6
_Malatiaso 42 50,4 7,2 84 1344 1848 2184 2352
Metalocloro 40 48 4 80 128 176 208 224
Heptacloro epoxido 38 45,6 0,8 76 1216 1672 1976 2128
_Pendimetalina_ 36 43,2 7,6 72 1152 1584 1872 201,6
Clorfenvinfos 37 44,4 9,2 74 1184 1628 1924 207,2
_Endossulféo alfa 39 46,8 62,4 78 1248 1716 2028 2184
_Dieldrina 39 46,8 2,4 78 1248 1716 2028 2184

Endossulfdo beta 43 1,6 8,8 86 137,6 189,2 2236  240,8

Nota: P1- ImL num baldo de 25mL; P2- 1,2mL num baldo de 20mL; P3- 1,6mL num baldo de 20mL; P4- 1mL num
baldo de 10mL; P6- 1,6mL num baldo de 10mL; P8- 1,1mL num baldo de 5mL; P9- 1,3mL num baldo de 5mL; P10-
1,4mL num baldo de 5mL;

A tabela 3.3 é referente as concentracGes de cada pesticida nas solucbes padrdo de
calibracéo.

e Solucdes Padrdo de controlo

A solucdo padrdo de controlo de pesticidas € preparada pipetando 1 mL da solugdo

padrdo intermédia para um baldo de 10 mL e diluido em acetona.

e Ensaio em branco

O ensaio em branco é realizado para cada série de amostras (maximo 10 amostras)
extraidas diariamente. Para este ensaio usa-se cerca de 500 mL de agua ultra-pura com cerca de
150 mg/L de tiossulfato de s6dio e em seguida, procede-se a extrac¢do por SPE, como descrito
na Preparacdo de Amostras-SPE (ponto 3.3.4.1) . O ensaio em branco foi sempre efectuado

quando se analisou pesticidas em amostras de agua.

e Ensaio de recuperacio

Por cada série de amostras (maximo 10 amostras) extraidas, efectua-se um ensaio de

recuperacdo. Adiciona-se 1 mL da solu¢do padrdo de calibracdo de pesticidas a 1000 mL
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(solu¢do padrdo P4) de &gua ultra pura (ou uma das amostras de dgua a analisar) e procede-se a

extraccdo por SPE como descrito na Preparacdo de Amostras- SPE (ponto 3.3.4.1). O ensaio de

recuperacao foi sempre efectuado quando se analisou pesticidas em amostras de agua.

Condicoes do Método de GC/MS

O método para analise pesticidas em modo SIM ja& se encontrava desenvolvido na

EPAL. As condicGes do cromatografo encontram-se na tabela 3.4.

Tabela 3.4- Condic¢des do GC/MS.

Temperatura do Injector 250°C
Modo de injecgio . Spiitiess T
Volume de injecgdo . 1 I_J_L ——————————————
Fluxodapurgadosepto 3mUmin
Fluxo da valvula Split/Splitless 25mL/min
Tempo de fecho da valvula “““““—I;n;r_] ————————————

cc Split/Splitless ,

Gés de Arraste, fluxo Hélio, 1 mL/min
Pressso 16066 psi
""""" lmina40°C

Condicbes do Forno:

(Programa de Temperaturas)

50°C/min até 170°C (1min)
0,5°C/min até 190°C (3min)
20°C/min até 250°C (10min)

Tipo de Analisador Quadrupolo
Tipo de lonizagao ~ lonizago eletrénica
Corrente de emissioo MeuA T
Energia de ionizagdo 206y T
M voltage do detetor e MBEY
Tipo de scan SIM
Tempodescan 29scan/seg
Temperatura de interface GC/MS 580°c T
Temperatura da fonte de ionizagio S00°c T
Temperatura do Quadrupolo 1500¢ T

O equipamento usado neste estudo e nas analises de rotina da EPAL para pesticidas,

compostos desconhecidos, é o da figura 3.1.
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Figura 3.1- GC/MS usado na analise de pesticidas e compostos desconhecidos .

e Monitorizacdo em modo SIM

A monitorizacdo dos pesticidas estudados € feita em modo SIM, através da pesquisa de
fragmentos i6nicos indicados na tabela 3.5.

Tabela 3.5- Condic¢des de monitorizac¢do dos pesticidas no GC/MS em modo SIM.

Tempos de retencéo

Pesticidas 180 m/z tipicos (min)
___________ Molinato 126*, 187 13,210
_________ Trifluralina 264, 306* 17,400
~_____ Simazina 186, 201* 20,418
- _______Atrazina 200*, 215 20,900
___________ Lindano 181*, 219 22,096
____ Terbutilazina 214*, 229 22,431
___________ Diazinao 137*, 179 23,893
_______ Clorpirifos-metil 286>, 288 29,935
__________ Heptacloro 272*, 274 30,800
___________ Alacloro 160*, 188 31,100
~ Metalaxil 160, 206* 31,891
___________ Malatido 127*,173 36,300
_________ Metalocloro 162*, 238 36,904
_____Heptacloro epéxido 353*, 355 43,160
________ Pendimetalina 252*, 253 43,924
~______ Clorfenvinfos 267*, 323 45,980
_______ Endossulfacalfa 195*, 241 49,294
~___ Dieldrina 79*, 263 51,030

Endossulfao beta 195%*, 241 52,817

Nota: os ides assinalados com * sdo utilizados como ifes de quantificacdo, sendo os outros iGes

de qualificacéo.
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Um exemplo do cromatograma obtido na andlise de uma solucdo de calibracdo

encontra-se na figura 3.2.
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Figura 3.2- Cromatograma tipico da andlise de pesticidas por GC/MS, no modo SIM

> Preparacdo da sequéncia

e Calibracao do sistema Cromatografico

A calibragdo do sistema foi efectuada diariamente através de rectas de calibracéo,
recorrendo as solucBes padrdo de calibracdo referidas na tabela 3.3, sempre que havia
necessidade de analise de uma nova série de amostras. Para o tracado da recta de calibracdo
regista-se a area do pico cromatografico referente a cada pesticida e a sua concentracdo na

solucéo padréo de calibracdo.

v" Determinacao das condic¢des de identificacdo como base no tempo de retencao

O conhecimento rigoroso do tempo de retencdo de cada composto é também necessario,
de modo a ajudar na identificagdo dos picos cromatograficos.

O tempo de retencdo médio obtido para cada pesticida, ndo deve apresentar um
coeficiente de variagéo superior a 0,5 %. Caso esta condi¢do nédo seja verificada, deve efectuar-

se nova calibracéo.
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O critério para confirmacdo da presenca de um determinado pesticida numa amostra, com
base no tempo de retencdo, é estabelecido como o tempo de retencdo médio obtido para cada

pesticida nas solucdes padrao de calibracdo + 0,05 min.

v' Determinacédo das condicdes de identificacdo como base na razdo M/Z

Caso exista necessidade de confirmacdo da presenca de um determinado pesticida huma
amostra deverd ser calculada através das solugfes padrdo usadas na calibracdo do sistema
cromatografico, a razdo entre a intensidade do sinal obtido correspondente ao ido (m/z) de
qualificacéo e a intensidade do sinal obtido correspondente ao ido (m/z) de quantificacdo. Uma
vez que cada composto apresenta uma razdo m/z caracteristica, este método de identificacdo
pode ser utilizado para confirmacdo da presenca de um determinado analito, sempre que se
suspeite da sua presenca.

Area de pico correspondente ao iio m/Z de qualificacio
RC = - - — ——— x 100 (Equacio 3.1)
Area de pico correspondente ao iio m/Z de quantificacio

A razdo de confirmacgdo (RC) média para um determinado pesticida nas solu¢6es padréo
de calibracdo deve apresentar um coeficiente de variacdo inferior a 15 %. Se esta condi¢do nao
for verificada, deve efectuar-se nova calibracdo.

O critério para confirmacdo da presenca de cada pesticida nas amostras é estabelecido

tendo em consideracdo o seu valor médio de razdo de confirmagédo + 20 %.

e Andlise de Amostras

Apos a calibracdo do sistema cromatogréafico procede-se andlise das amostras, nas
mesmas condi¢Ges de analise das solucbes padrdo de calibragdo. O padrdo de controlo é
colocado a cada 10 amostras devendo também ser incluido no final da sequéncia.

A identificacdo dos compostos na amostra é efectuada por comparagdo dos tempos de
retengdo dos picos no cromatograma da amostra com as janelas de tempo de retencdo definidas
através da solucéo de calibracéo.

Se a presenca de pesticidas for confirmada de acordo com o tempo de retencdo, a sua
identificacdo também deve de ter em conta a razdo das intensidades das éareas dos iGes
seleccionados. Desta forma, a presenca dos pesticidas na amostra é confirmada, sempre que o
tempo de retencdo e a razdo m/z determinada para 0s respectivos compostos estiverem dentro

dos critérios estabelecidos.
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A concentracdo do composto na amostra de dgua € dada a partir da equacdo da recta

obtida e o resultado € expresso através da seguinte equacao:

Ajest — b XV,
C(I,J_g/L) _ ( pest pest) extrato (Equa(;éo 3 2)
Myest X Vamostra X Recup

Aest- area do pico do pesticida na amostra, corresponde a soma dos ides
bpest- Ordenada na origem da recta de calibragdo

Mpest- declive da reta de calibragdo do pesticida

Vextrato- VOlume do extrato (mL) — 0,5 mL

Vamostra- VOlume da amostra (mL) — 500 mL

Recup- Percentagem de recuperacdo tipica de cada pesticida

Esta equacdo apenas foi usada em amostras de agua. O célculo da concentragdo do
composto no amostrador passivo é dado a partir da equacao 3.3:

C (llg/ . ) — (Apest - bpest) X Vextrato
amostrador passivo) ~ m_ "X Voo wurbovap X RECUP

(Equacio 3.3)

Vo turbovap - VOlume da amostra no turbovap (mL) — 10 mL

e Critério de aceitacdo da calibracdo

As rectas de calibragdo obtidas devem cumprir os seguintes requisitos:

a) A rectas de calibragdo deve de apresentar no minimo 5 pontos, incluindo os extremos
das gamas de linearidade

b) O coeficiente de determinacéo (R?) deve de ser superior a 0,990

c) Residuos ndo devem apresentar desvios superiores a 15% excepto para 0 primeiro

padrdo da gama de linearidade que se aceitam desvios até 20%

e Critério de aceitacdo do padrdo de controlo

O ensaio nado é aceite se o0 padrdo de controlo apresentar um desvio superior a 20% do valor

estimado, devendo de ser analisadas as amostras entre os padrdes de controlo em causa.
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3.3.1.2. Andlise de outros Compostos Organicos

A andlise de compostos organicos ndo especificos é efectuada por Cromatografia
Gasosa associada & Espectrometria de massa, usando o modo de full scan. Este método, permite
a identificacdo e semi-quantificagdo de compostos orgéanicos desconhecidos e aplica-se na
identificacdo e quantificacdo de compostos organicos desconhecidos em amostras de aguas.

> Preparacdo de solucdes

e Solucdo Padrdo Primdrias dos Padrdes internos deuterados

As solucdes primérias sdo estaveis durante pelo menos doze meses, se conservadas no
escuro e a uma temperatura de -18 + 5 °C. Estas solucbes sdo preparadas em balBes
volumétricos de 20 mL, usando acetona como solvente, e com as seguintes concentragdes

aproximadas:

Tabela 3.6- Concentracao das solucgdes padrao primarias dos padrdes internos deuterados

Padréo interno deuterado Concentragdo (mg/mL)

d6-benzeno 20
d21-BHT G0 T
d5-clorobenzeno 2' ,E) --------------
d34-hexadecano 1' ,E) --------------
d8-naftaleno A ,E) --------------
d10-fenantreno  ; 5 E) --------------
d5-fenol ¢ N E) --------------
d10-pxileno Lo T
d62-escalano ¢ 8- ,E) --------------

Nota: Devido a sua volatilidade, é dificil preparar uma solucdo padrdo do d6-benzeno por pesagem; é
recomendado usar volumes apropriados (medidos usando microseringas) de d6-benzeno, baseado na sua densidade

(0,950). A solugdo padrao primaria do padrdo d62-escalano é preparada em diclorometano.

e Solucdo Padrdo Conjunta dos Padrdes internos deuterados

Coloca-se 2,5 mL de cada uma das soluces padrdo primarias dos padrdes internos
deuterados para um bal&o volumétrico de 25 mL, tendo em conta que a solugdo de d6-benzeno
deve ser a ultima, de forma a minimizar a potencial perda deste padréo por evaporacao. Perfaz-

se o0 volume do baldo com acetona.

82



Experimental

Tabela 3.7- Concentracgédo de cada padréo interno deuterado na solugéo conjunta

Padré&o interno deuterado Concentragdo (mg/mL)
d6-benzeno 0,20
d21-BHT 0,80
d5-clorobenzeno 0,20
d34-hexadecano 0,10
d8-naftaleno 0,10
d10-fenantreno 0,20
d5-fenol 0,80
d10-p-xileno 0,10
d62-escalano 0,80

A solucédo conjunta é estavel durante pelo menos seis meses, se conservada no escuro e

a uma temperatura de -18 °C = 5 °C.,

e Solucdo Padrao de Fortificacdo dos Padrdes internos deuterados

Adicionou-se 1 mL da solugdo padrdo conjunta dos padrfes internos deuterados num
baldo volumétrico de 10 mL contendo aproximadamente 8 mL de acetona e aferiu-se o baldo
com este solvente.

A solugdo padréo de fortificacdo é estavel durante trés meses, ou menos, se durante o
uso ndo houver indicacdo da alteragdo da concentracdo de algum dos padrdes internos. Deve ser

conservada no escuro e a uma temperatura de -18 °C + 5 °C,

e Solucdo Padrao Primaria de injeccao

Pesa-se cerca de 25 mg do padrdo d10-1-metilnaftaleno e colocar num baldo
volumétrico de 25 mL, posteriormente dissolve-se e perfaz-se o volume do baldo com
diclorometano. Esta solugdo tem uma concentracdo aproximada de 1 mg/mL e é estavel durante

doze meses, se conservada no escuro e a uma temperatura de -18 °C + 5 °C.,

e Solucdo Padrao de Fortificacdo de injeccdo

Adiciona-se 1 mL da solucéo padréo priméria de injecgdo num baldo volumétrico de 10
mL e aferir o baldo com diclorometano. Esta solugdo tem uma concentracdo aproximada de 100
pg/mL e é estdvel durante pelo menos trés meses, se conservada no escuro a uma temperatura
de-18°C +5°C.
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e Solucdo Teste da coluna de GC

Adiciona-se 200 pL da solugdo padréo conjunta dos padrdes internos deuterados e 1000
pL da solugdo padrdo de fortificacdo de injeccdo para um baldo volumétrico de 10 mL contendo

aproximadamente 7 mL de diclorometano e aferiu-se o baldo com este solvente.

Tabela 3.8- Concentracéo de cada padréo interno deuterado na solugéo teste da coluna de GC.

Padréo interno deuterado Concentragdo (mg/L)
d6-benzeno 4,0
d21-BHT 16,0
d5-clorobenzeno 4,0
d34-hexadecano 2,0
d8-naftaleno 2,0
d10-fenantreno 4,0
d5-fenol 16,0
d10-p-xileno 2,0
d62-escalano 16,0

Esta solugdo deve ser renovada de trés em trés meses, ou menos, se durante 0 uso
houver indicacdo da alteracdo da concentracdo de algum dos padrBes internos. Deve ser

conservada no escuro e a uma temperatura de -18 °C + 5 °C,

> CondicOes do Método de GC/MS

O método para a analise de compostos desconhecidos ja se encontrava implementado na

EPAL. As condigdes usadas neste método encontram-se descritas na tabela 3.9.

84



Experimental

Tabela 3.9- Condicdes do GC/MS.

Temperatura do Injector 250 °C
Modo de injecgéo Splitless
Volume de injeccédo 1puL
Fluxo da purga do septo 3 mL/min
Fluxo da valvula Split/Splitless 29 mL/min
Tempo de fecho da valvula .
cC i Split/Splitless 1.5 min
Gas de Arraste, fluxo Hélio, 1 mL/min
Pressdo 15,507 psi
- 6 mina33°C
Condigoes do Forno: 4°C/min até 85 °C (2 min)
(Programa de Temperaturas) 10 °C/min até 300 °C (25 min)
_________________________________ T ff)c_)_d_é Analisador Quadrupolo
Tipo de lonizagéo lonizag&o eletronica
Corrente de emisséo 34,6 UA
Energia de ionizagéo 70 eV
MS Voltagem do detetor 14355V
Tipo de scan Full Scan
Tempo de scan 3,4 scan/seg
Temperatura de interface GC/MS 280 °C
Temperatura da fonte de ionizagao 200°C
Temperatura do Quadrupolo 150°C

> Preparacdo da sequéncia

e Estimativa semi-guantitativa da concentracdo dos compostos detectados

Quantificar cada composto detectado por comparagdo da sua resposta com o padréo interno

apropriado, de acordo com o seguinte:

v' Os compostos com tempos de retencdo entre o d6-benzeno e o d8-naftaleno sdo

quantificados relativamente ao padréo interno d5-clorobenzeno;

v' Os compostos que eluem entre o d8-naftaleno e o d34-hexadecano sdo quantificados

relativamente ao padrdo interno d21-BHT;

v' Os compostos que eluem apds o d34-hexadecano sdo quantificados relativamente ao

padrdo interno d10-fenantreno.

A concentracdo de cada composto identificado na amostra é dada por:
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1g _ l:'D x 1 Vextracto ~
Conc (T) = p— X~ x 1000 (Equacio 3.4)

Onde :
Pp — area do pico do composto na amostra

| — concentragéo de padréo interno no extracto (mg/L)
Ps — area do pico do padrdo interno na amostra
V, — volume de &gua extraido (mL) — 500 mL

Vextracto — VOlume do extracto organico no vial (mL) — 0,5 mL

Esta equacdo apenas se aplica nas situagbes em que se pesquisou compostos
desconhecidos em amostras de agua, para permitir a comparacdo entre a analise de amostras de
agua pelo método tradicional (LLE-GC/MS) e a analise de amostras de agua em amostradores
passivos. A equagdo que permite o calculo da concentragdo de cada composto identificado no

amostrador passivo é dada pela expressao abaixo:

HE Pp X1 Vextracto .
¢ = 1000 E 3.5
0 c(amostrador) X X (Equagdo 3.5)

l:)S Vextracto ASE

Vextracto AsE — VOlume do extracto organico total obtido pelo sistema ASE (mL)

Nota: Nos casos em que algum dos padrdes internos usados para quantificacdo coelue com
outro composto, devera ser usado o padrdo interno mais préximo presente na concentracao de 4
a 16 pg/L, com excepgdo do d5-fenol que ndo é usado para quantificacdo. Se tanto o d21-BHT
como o d10-fenantreno coeluirem com outros compostos, entdo o d62-escalano podera nestes
casos ser usado como alternativa para a quantificacéo.

Na concentracdo calculada com base no padrao interno assume-se gque tanto 0 composto
detectado como o padrdo interno tém iguais perdas durante a extraccdo da amostra e a
preparacdo do extracto e que tém respostas idénticas no GC/MS.

Se um composto for detectado numa concentracdo mais elevada no ensaio em branco
gue na amostra, a concentracdo subtraida do branco devera ser um nimero negativo, pelo que
devera ser reportado como “Nao Detectavel”.

Se 0 composto for detectado numa concentracdo mais elevada numa amostra que no

ensaio em branco, a razdo das suas concentragdes ndo corrigidas devera ser superior a 1. Para
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alguns compostos (nomeadamente compostos volateis), apenas se podera afirmar a sua presenca

nas aguas desde que esta razdo seja superior a 5.

e |dentificacdo dos compostos detectados

Quando se pesquisam analitos desconhecidos em amostras no modo Full Scan, a
identificacdo dos analitos pode ser efectuada com base na comparacdo do espectro de massas
obtidos para o analito na amostra e a biblioteca de espectros do equipamento (ex: NIST). A
identificacdo do analito é efectuada com base na probabilidade calculada pelo software,
considerando-se a correcta identificagdo do analito utilizando o Match e o Reverse Match
superiores a 700 e probabilidades superiores a 50%. Contudo, o técnico que efectua a analise
deve ter espirito critico e efectuar sempre uma analise cuidada dos resultados fornecidos pelo
software. Deverd ainda incluir como critério a comparacao visual entre o espectro de massas do

pico desconhecido e o espectro de massas indicado pela biblioteca.

Usa-se as quatro categorias abaixo descritas para se definir o nivel de confianca

associado a identificacdo dos compostos detectados:

a) Uma identificagdo positiva (P) indica que o espectro de massas e o tempo de retencéo
do composto sdo 0s mesmos que 0s obtidos com um padrdo puro desse composto, nas
mesmas condigdes de anélise;

b) Uma tentativa de identificacdo (T) indica que a identificagdo do composto foi obtida
através de uma pesquisa numa biblioteca de espectros de massa, ou por interpretacdo
dos principios béasicos da espectrometria de massa ou pela experiéncia do
espetrometrista;

c) Um desconhecido (U) é qualquer composto que ndo esteja incluido numa das duas
categorias acima descritas. Na tabela de resultados devem ser assinalados os quatro
picos mais intensos do espectro de massas, em ordem decrescente de intensidade (por
exemplo, 147, 43, 71, 91), juntamente com o potencial ido molecular;

d) Nao identificado (N) indica que o pico no espectro ndo é identificado por nenhuma das
categorias anteriores. Na tabela de resultados devem ser assinalados os quatro picos

mais intensos do espectro de massas, em ordem decrescente de intensidade.

Nota: A origem dos compostos detectados pode ser incluida numa das seguintes categorias:

v' Contaminantes do solvente de extraccdo (diclorometano) ou de outras fontes de
contaminacdo, como de materiais usados na preparacdo da amostra.

v/ Contaminantes provenientes do amostrador passivo.
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3.3.1.3. Anélise de Compostos Organicos Volateis

Neste método foram analisados os compostos organicos volateis através da extraccao
por micro-extracdo em fase sélida associada & Cromatografia gasosa e detec¢do por
espectrometria de massa, em modo full scan.

Esta metodologia foi apenas aplicada ao amostrador SPMD, devido a sua capacidade de

captacdo de compostos organicos volateis.

> Condicbes do Método de SPME-GC/MS

O método para a identificacdo de compostos organicos volateis em amostras de dgua ja
se encontrava optimizado nas andlises de rotina efectuadas na EPAL. As condi¢fes usadas neste
equipamento encontram-se nas tabelas seguinte, e foram aplicadas para pesquisar VOCs
captados pelo amostrador passivo, SPMD, previamente colocado numa amostra de agua

potavel.

Tabela 3.10- Condigdes de extrac¢ido do SPME

Fibra DVB/CAR/PDMS 50/30 pm
Modo de exposi¢do Headspace
Tempo de adsorgéo 5 minutos
SPME "
Temperatura de adsorcéo 4°C
Tempo de dessorgdo 5 minutos
Temperatura de dessorgdo 200°C

E de salientar que a fibra usada neste trabalho foi a CAR/PDMS/DVB, esta escolha teve

em conta trabalhos anteriormente desenvolvidos na EPAL para compostos organicos volateis.

Figura 3.3-SPME associado ao GC/MS.
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Tabela 3.11- Condi¢des do GC/MS.

Temperatura do injector 200 °C
Modo de injecgéo Splitless
Fluxo da valvula Split/Splitless 20 mL/min
Tempo de fecho da valvula .
4 min

Split/Splitless

cc Gas de Arraste, fluxo Hélio, 1 mL/min
Pressdo 10,08 psi
- 4 mina50°C
CondicBes do Fornor: 15 9C/min até 160 °C (Omin)
(Programa de Temperaturas) 5 °C/min até 250 °C (5min)
"""""""""""""""""" Tipo de Analisador Quadrupolo
Tipo de lonizagéo lonizag&o eletronica
Corrente de emisséo 34,6 UA
Energia de ionizacéo 70 eV
Voltagem do detetor 2000 vV
MS .
Tipo de scan Full scan
Tempo de scan 2,9 scan/seg
Temperatura de interface GC/MS 260 °C
Temperatura da fonte de ionizagdo 230°C
Temperatura do Quadrupolo 150°C

Figura 3.4- SPME-GC/MS usado na analise de VOCs captados pelo amostrador SPMD por full scan,

na EPAL

A identificacdo dos compostos organicos foi efectuada de acordo com o0s niveis de

confianga definidos préviamente no ponto 3.3.1.2 (Preparacdo da sequéncia).
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3.3.2. Optimizagdo do método de preparacdo de amostra: sistema ASE

Um dos objectivos deste trabalho consistiu na optimizac¢éo dos parametros de extracc¢éo
dos amostradores passivos pelo sistema ASE (sistema de extracgdo acelerada com solventes).

Numa primeira fase, nomeadamente antes da introducdo dos amostradores em
condigdes controladas no laboratdrio, foram efectuados ensaios de fortificagdo, com uma
solucido de pesticidas, em terra de diatomaceas, com o0 objectivo de seleccionar algumas
condigdes Optimas de extracgdo no sistema ASE para este grupo de compostos.

O estudo numa segunda fase incidiu na colocacdo dos amostradores passivos,
nomeadamente do SMPD e de dois POCIS com diferentes composi¢des, durante 1 semana
numa tina com agua da torneira, em condi¢fes controladas no laboratério, permitindo
posteriormente uma melhor optimizacdo das condicbes de extraccdo. Neste processo 0s
amostradores eram extraidos pelo sistema ASE em diferentes condi¢des de solventes,
temperaturas de extraccao e fluxo de solventes.

Os extractos organicos obtidos foram analisados por GC/MS, em modo SIM, de modo
a estabelecer as condigdes 6ptimas de extrac¢do pelo sistema ASE para o grupo de pesticidas
em estudo.

Posteriormente, as condi¢des de extraccdo optimizadas no sistema ASE foram usadas na
extraccdo de compostos desconhecidos adsorvidos pelos amostradores para posterior analise por
GC/MS em modo full scan.

Figura 3.5- Sistema ASE e respectivos frascos de recolha das extraccoes, no laboratério da EPAL.
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3.3.2.1. Pesticidas em terra de diatomaceas

Neste ensaio foram adicionados 4 mL de uma solucdo padrdo intermédia de pesticidas
(preparacdo referida no ponto 3.3.1.1.) & terra de diatomaceas (aproximadamente 8 g). Esta fase
teve como objectivo a seleccdo da temperatura e solventes de extraccdo mais apropriados para a
extraccdo dos pesticidas em estudo, usando o sistema ASE.

As temperaturas de extraccdo estudadas foram a temperatura ambiente, a 50 °C e a 100

°C.

Os solventes estudados foram: metanol, hexano, ciclohexano, diclorometano. As
misturas de solventes foram: metanol:diclorometano:hexano (1:1:1),
metanol:diclorometano:ciclohexano (1:1:2), metanol:tolueno:diclorometano (1:1:2),

diclorometano e acetona (1:1), hexano e acetona (5:1), diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1).

Os extractos organico obtidos pelo sistema ASE tinham um volume compreendido entre
50 mL a 70 mL. Este extractos foram posteriormente concentrados no turbovap, em condi¢des
de pressdo e temperatura previamente optimizadas para a analise do grupo de pesticidas em
estudo. Assim sendo, a concentragdo foi feita a uma pressdo de azoto de aproximadamente 0,2
bar e a uma temperatura de 35 °C, sendo que todos os extractos foram reduzidos até
aproximadamente 0,3 mL. O solvente foi depois substituido por adi¢do de diclorometano (2
mL) e novamente concentrados até 0,5 mL. Os extractos foram transferidos para um vial de cor
ambar e analisados por GC/MS, no modo SIM (ponto 3.3.1.).

Em paralelo foram efectuados ensaios em branco na terra de diatoméaceas para se avaliar
se durante o processo extractivo, existiria qualquer tipo de interferentes, que pudessem interferir
com os picos cromatograficos dos compostos em estudo.

Na analise por GC/MS a identificacdo de cada composto foi efectuada com base no
tempo de retengdo e na razdo da intensidade de ifes monitorizados caracteristicas de cada
pesticida. Em cada sequéncia de amostras analisadas foi efectuada a quantificacdo dos
pesticidas extraidos, ap6s calibragdo do GC/MS com recta de calibracdo. A preparacdo da
sequéncia de analise para pesticidas por GC/MS, em modo SIM, ja foi referida anteriormente
(ponto 3.3.1.1.).
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3.3.2.2. Pesticidas em amostradores passivos

Nestes ensaios, 0s amostradores passivos foram colocados numa tina de vidro com 4
litros de &gua da torneira e esta foi fortificada com 4 mL de uma solugdo padrdo intermédia dos
pesticidas em estudo, de concentragdo conhecida. Esta solucdo foi submetida a uma agitacao
magnética constante com uma barra de agitacdo: 840 rpm para 0 SPMD e 450 rpm para 0s dois
POCIS. Os trés amostradores passivos foram retirados ao fim de 1 semana.

Figura 3.6- Ensaio de simula¢do dos amostradores passivos (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-

Farmaco).

No fim deste tempo, quando ndo se procedeu logo & extracgdo, os amostradores
passivos foram armazenados no frigorifico a — 4 °C. A extracgédo foi executada no sistema ASE
sobre diferentes condi¢cGes de temperatura e solventes, de forma a encontrar um método
suficientemente eficiente. Sendo que os amostradores possuem diferentes composigdes e tém
afinidade para compostos diferentes, o estudo foi efectuado para cada amostrador
individualmente.

O amostrador SPMD ¢é constituido por uma membrana que contém no seu interior,
trioleina, e onde ficam retidos os analitos estudados. A extracgdo do amostrador SPMD no
sistema ASE foi realizada a diversas temperaturas, nomeadamente a temperatura ambiente (22
°C +/- 2 °C), 50 °C, 70 °C e 90 °C. Os solventes de extraccao escolhidos foram a mistura de n-
hexano e acetona (5:1), foi também realizado um ensaio apenas com diclorometano. No sistema
ASE a membrana SPMD foi colocada numa célula de extraccdo e preenchida com
aproximadamente 6 g de terra de diatomaceas.
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Figura 3.7- Amostrador SPMD antes da colocacdo na célula de extraccao, do sistema ASE.

A extraccdo dos dois amostradores POCIS no sistema ASE foram realizadas a
temperatura ambiente e a 50 °C.

Os solventes e misturas de solventes usados para a extraccdo do POCIS- Pesticidas
foram: diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1) foi realizada ainda uma extraccdo em que se
alterou o fluxo desta mistura de solventes na célula ( fluxo de 1 mL/ min) e por Gltimo uma
extraccdo com acetona:hexano:metanol (5:1:1) e outra com diclorometano.

Os solventes e misturas de solventes usados na extraccdo do POCIS- Farmacos foram:
metanol, diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), metanol:diclorometano:tolueno (5:1:1) e
diclorometano.

Na célula cada uma destas membranas POCIS foi misturada, com o auxilio de um
almofariz, com terra de diatoméceas (8 g). As duas constitui¢des deste amostrador podem-se
distinguir uma da outra pelo simples facto de no POCIS-Pesticida este apresentar uma cor
semelhante a cor do café enquanto que no caso do POCIS- Farmacos este apresenta um tom

mais amarelado, como se pode verificar pela figura 3.8.

Figura 3.8- Amostrador POCIS-Pesticida (lado direito) e Amostrador POCIS-Farmaco na terra de

diatomaceas antes da colocagéo na célula de extracgéo, do sistema ASE.
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Os extractos organicos obtidos foram purificados posteriormente numa coluna
constituida por 5 g de silica gel, 5 g de alumina e 5 g de sulfato de sédio anidro, de forma a
retirar alguns interferentes presentes nos amostradores passivos. O caso mais critico € o SPMD
devido a presenca da trioleina, um acido gordo.

A eluicdo de cada extracto foi efectuada com os solventes e misturas de solventes
usados no processo de extracgédo pelo sistema ASE.

Na figura 3.9 é possivel ver a utilizacdo destas colunas de purificagcdo, para os

amostradores passivos, no laboratério.

Figura 3.9- Colunas de purifica¢do para os amostradores passivos.

Apos purificagdo foi posteriormente retirado 1 mL, 5 mL e 10 mL do extracto organico,
o0 qual foi submetido a um processo de concentra¢do no turbovap (pressao 0,2 bar e temperatura
de 35°C). Durante este processo foi adicionado diclorometano (2 mL) para permitir a troca de
solventes para a andlise no GC/MS. Os extractos obtidos foram posteriormente anélisados por

GC/MS, no modo SIM, para a andlise do grupo pesticidas em estudo (ponto 3.3.1.1).

Para além dos ensaios de simulacdo no sistema ASE foram também efectuadas
extracches do amostrador SPMD e POCIS-Pesticida pelo método classico, indicado pelo
fornecedor. O método consiste numa extraccdo usando uma grande quantidade de solvente
nomeadamente, 0 uso de 2 x 300 mL de ciclohexano para o0 amostrador SPMD e de 2 x 25 mL
de metanol para o amostrador POCIS-Pesticida.
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3.3.3. Utilizag@o de amostradores passivos

Analisaram-se cerca de 5 amostradores passivos, nomeadamente os amostradores
SPMD (em duplicado), POCIS — Pesticida (em duplicado) e POCIS-Farmaco recolhidos entre
0s meses de 20 de Janeiro a 3 de Fevereiro de 2017 no Reservatério dos Olivais, em Lisboa,
sem incluir as duas amostragens pontuais de agua do mesmo local. A imagem seguinte

demonstra o inicio da colocagdo dos amostradores no terreno.

Figura 3.10- Colocacdo dos Amostradores no Reservatorio dos Olivais.

Analisaram-se também 20 amostradores passivos que foram colocados em areas de
interesse para a EPAL, durante o periodo de 2 semanas (4 de Julho a 18 de Julho de 2017),
nomeadamente a Barragem e ETA do Cabril e a Barragem e ETA de Santa Agueda. Em
simultaneo foram também recolhidas amostras pontuais de &gua nos mesmos pontos de

amostragem.
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Figura 3.11- A primeira sequéncia de fotos demonstra a preparacdo dos amostradores para serem
colocados no terreno; a segunda e terceira representam a colocagdo dos Amostradores na Barragem e ETA de

Santa Agueda e Cabril, respectivamente.

O local de recolha quer de amostras, quer de amostradores passivos encontram-se

indicados na tabela 3.12.
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Tabela 3.12- Local de recolha de amostras de agua e da colocacdo dos Amostradores passivos.

Tipo de 4gua Origem Ponto de colheita
o Barragem de Santa Agueda
Bruta Captacéo superficial -
Barragem do Cabril
Reservatorio dos Olivais-Lisboa
Tratada Captacdo superficial ETA de Santa Agueda-Castelo

Branco
ETA do Cabril- Santarém

Para além da colocagdo dos amostradores no terreno, foram também retiradas amostras
de agua pelo método tradicional, nomeadamente em frascos de amostragem. Este tipo de
amostragem pontual foi realizada em todos os locais de colocagdo dos amostradores, sendo que
as amostras foram analisadas tendo em conta os métodos ja praticados nas andlises de rotina da
EPAL. A amostragem pontual teve como finalidade a comparagéo dos resultados obtidos pelos
amostradores, com os resultados obtidos pelos métodos ja implementados na EPAL para a

analise de compostos organicos em aguas.
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3.3.3.1. Pesticidas

Posteriormente, ap0s as validagoes efectuadas em condi¢des controladas no laboratério,
0s amostradores passivos foram colocados em areas de interesse para a EPAL, nomeadamente
no Reservatorio dos Olivais, ETA e Barragem de Santa Agueda e ETA e Barragem Cabril (ver
topico 6.4. Amostras).

No Reservatorio dos Olivais o periodo de exposicdo dos amostradores passivos foi
variando ao longo do tempo, assim sendo o periodo minimo de exposic¢do foi de 7 dias e o
maximo de 45 dias. Por outro lado, na ETA e barragem de Santa Agueda e na ETA e barragem
Cabril, os amostradores passivos foram expostos a um periodo de 14 dias.

Os amostradores passivos apos serem retirados do local de amostragem, devem ser
armazenados no frio a -4 °C até se proceder a analise.

O processo de extraccdo do SPMD pelo sistema ASE foi realizado a uma temperatura
de 70 °C, com n-hexano e acetona (5:1). Para o POCIS (Pesticidas e FArmaco) a extraccao j& foi
realizada a temperatura ambiente com uma mistura de diclorometano, tolueno e metanol (5.1:1),
com fluxo de 1 mL/min.

Os extractos organicos foram purificados numa coluna contendo 5 g de silica gel, 5 g de
alumina e 5 g de sulfato de sodio anidro. A eluicédo foi efectuada com uma mistura de n-hexano
e acetona (5:1), no caso do SPMD e com uma mistura de diclorometano, tolueno e metanol
(5:1:1), no caso dos dois POCIS.

Apos a purificagdo, os extractos foram concentrados a uma pressao de azoto de 0,2 bar e
a temperatura de 28 °C.

Os extractos obtidos foram transferidos para um vial de cor &mbar e analisados por
GC/MS em modo SIM para a pesquisa de pesticidas em estudo.

E de salientar que a temperatura utilizada neste processo de concentraco ndo é a
mesma que foi utilizada no da optimizacdo dos amostradores, pois estes extractos irdo também

ser analisados pelo método GC/MS, em modo full scan.
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3.3.3.2. Outros Compostos Organicos

Os procedimentos usados para a monitorizagdo de compostos desconhecidos em
amostras reais, usando amostradores passivos sdo idénticas aos descritos anteriormente (ponto
3.3.1.2).

No entanto para a analise dos extractos por GC/MS, em modo full scan para a pesquisa
de compostos desconhecidos é necessaria a adi¢cdo de 50 pL da solugdo padrdo de injeccdo e

100 pL da solucédo de padr@es internos deuterados aos 0,5 mL do extracto organico final.
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3.3.3.3. Compostos Organicos Volateis

A monitorizagdo de compostos orgénicos volateis foi efectuada usando apenas o
amostrador SPMD. Apo6s a captacdo dos analitos uma por¢do do amostrador foi submetido a
andlise por SPME-GC/MS em modo de full scan, para a pesquisa de VOCs que tenham ficado
retidos no amostrador SPMD.

Em paralelo é necessario colocar uma por¢éo de um amostrador SPMD novo (ensaio em
branco) para avaliar a presenca de interferentes provenientes da composicdo quimica do
amostrador SPMD. Entre os vials contendo amostras do amostrador SPMD também é
necessario colocar vials contendo agua ultra-pura, para eliminar uma possivel contaminacao

cruzada entre analises.

> Estudo de sensibilidade do SPME-GC/MS em modo full scan

Inicialmente efectuou-se a analise de uma amostra de &gua da torneira (adgua de
consumo), com o método utilizado em rotina no laboratério da EPAL, nomeadamente por GC-
ECD associada a técnica de Headspace, para analise de triahalometanos e outros haletos de
alquilo.

Posteriormente, usou-se a mesma amostra de agua, retirada da torneira do laboratério (8
mL), e procedeu-se a andlise por SPME-GC/MS, em modo full scan, para confirmar a
identificacdo dos compostos voléteis existentes na amostra e verificar a sensibilidade do SPME-
GC-MS.

Em seguida, procedeu-se apenas a analise da amostra de 4gua de consumo, mas com um
volume superior (15 mL), no mesmo equipamento, sob as condi¢Bes dos testes anteriores.

(ponto 3.3.1.3.), para testar a sensibilidade deste método de ensaio.

> Ensaio de simulacdo do amostrador passivo SPMD

Neste ensaio de simulacdo, em laboratdrio, 0 amostrador passivo SPMD foi inserido
numa tina com 4 L de &gua da torneira, em que a &gua permaneceu sob agitacdo constante
durante aproximadamente 16 horas. No fim deste tempo retirou-se o amostrador, cortou-se uma
amostra do mesmo (6 cm) e colocou-se num vial de 20 mL para anélise pelo método SPME-

GC/MS, em modo full scan, para a pesquisa de comopstos organicos volateis. Em paralelo
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cortou-se também uma amostra de um outro amostrador SPMD (6 cm), para servir de base para

pesquisar 0s possiveis interferentes provenientes do préprio amostrador.

> Monitorizacdo de compostos organicos volateis em amostras reais usando o amostrador

passivo SPMD

O amostrador SPMD foi colocado no reservatério de &gua potével existente no
Reservatério dos Olivais durante o periodo de 2 semanas (20 de Janeiro a 3 de Fevereiro de
2017)

Posteriormente foi também colocado na ETA e Barragem de Santa Agueda e na ETA e
Barragem do Cabril durante 2 semanas (4 de Julho a 18 de Julho). Ap6s o periodo de
amostragem, uma pequena por¢do do amostrador foi colocado num vial de 20 mL e analisado

por SPME-GC/MS para a pesquisa de compostos organicos volateis.

Figura 3.12- Amostrador passivo SPMD dentro dos vials para a analise de compostos organicos

volateis.
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3.3.4. Amostragem Pontual de 4gua

A amostragem pontual de amostras de agua foi realizada recorrendo a frascos de
amostragem e ocorreu em todos os locais de colocagdo dos amostradores, sendo que as amostras
foram analisadas tendo em conta os métodos ja praticados nas analises de rotina da EPAL. A
amostragem pontual teve como finalidade a comparacdo dos resultados obtidos pelos
amostradores, com os resultados obtidos pelos métodos ja implementados na EPAL para a

analise de compostos organicos em aguas.

3.3.4.1. Pesticidas

Em simultdneo com a analise de amostradores passivos foram analisadas amostras de
agua, colhidas pontualmente, nos mesmos pontos de amostragem onde foram colocados o0s
amostradores passivos. As amostras de agua foram colhidas no inicio e final da colocacdo dos
amostradores passivos no terreno.

Este método é aplicado na anélise de pesticidas em aguas de abastecimento, aguas
superficiais e aguas subterraneas. O método tem como base a determinagdo de 18 pesticidas e 1
metabolito de um pesticida organoclorado por cromatografia gasosa associada a espectrometria
de massa (GC/MS), ap6s o processo de preparacdo da amostra por extraccdo em fase solida
(SPE).

Assim sendo, a amostra é extraida por SPE, utilizando cartuchos Waters OASIS HLB,
seguindo-se um passo de concentracdo do extracto antes de se proceder a analise
cromatografica. Para a separacdo e determinacdo dos pesticidas utiliza-se a cromatografia
gasosa em colunas apolares e deteccdo por espectrometria de massa no modo de Monitorizacao
Seleccionada de I6es (SIM).

A determinagdo da concentragcdo dos pesticidas é efectuada através de curvas de
calibragdo. Os compostos sdo identificados com base no tempo de retengdo e na razdo da

confirmacdo dos valores de m/z caracteristicos de cada composto.

> Preparacio de Amostras- SPE

A preparacdo das amostras deve ser efectuada num periodo de 7 dias apds a colheita e a
sua analise deve ser efectuada num periodo de 40 dias apds a extraccdo. A extraccdo das

amostras ocorre por SPE, colocando-se o cartucho Waters OASIS HLB (6 mL, 200 mg) e o
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frasco com a amostra no sistema SPE, procedendo depois a activagdo do programa de extraccao

gue executa as seguintes tarefas:

1.
2
3.
4

5.

Activacdo do cartucho: 6 mL diclorometano + 6 mL de metanol + 3 mL de &gua ultra
puraa 10 mL/min

Passagem da amostra: 500 mL de amostra a 30 mL/min

Lavagem do Cartucho: 4 mL de agua ultrapura a 10 mL/min

Secagem do Cartucho: 60 min com corrente de azoto

Eluicdo: 4 + 2 + 2 mL diclorometano

O extracto final é concentrado num sistema de evaporagdo com corrente de azoto

(Turbovap), a 0,2 bar e a uma temperatura do banho de &4gua de aproximadamente 35 °C, até

cerca de 0,3 mL. Adiciona-se 2 mL de acetona e deixa-se concentrar até um volume inferior a

0,5 mL. Ajusta-se o volume do extracto a 0,5 mL com acetona e transfere-se o extracto para um

vial, o qual deve ser armazenado entre 2 e 8 °C até a andlise cromatogréafica, caso ndo seja

possivel a anélise imediata.

As condicbes cromatograficas e a preparacdo da sequéncia sdo idénticas as usadas na

analise de pesticidas por GC/MS, no modo SIM (ponto 3.3.1.1.).

i

Figura 3.13- Equipamento SPE.
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3.3.4.2. Outros Compostos Organicos

As amostras de agua a analisar foram submetidas a uma extraccéo liquido-liquido com
diclorometano e o extracto organico obtido foi concentrado por evaporagdo, em corrente de
azoto. Posteriormente, foi adicionada uma mistura de padrdes internos deuterados aos extractos
organicos. Todas as amostras devem ser refrigeradas na auséncia da luz a 4 + 2 °C desde a
colheita até a fase de preparagdo da amostra.

Apo0s a adicdo da mistura de padrdes internos deuterados ao extracto organico, este séo
analisados por GC/MS, usando uma coluna de caracteristica apolar para separacdo dos
compostos existentes. O espectrometro de massa é usado em modo de aquisicao full scan, com
ionizagdo por impacto electronico (El). Quando possivel cada composto organico detectado é
identificado tendo como referéncia o seu tempo de retengdo e a comparagdo do seu espectro de
massas com 0 espectro de massas da biblioteca de espectros e/ou o0 espectro de massas de um
padrdo desse composto analisado previamente nas mesmas condicdes analiticas.

Em situacOes especiais, 0 espectrometro de massa pode ser usado em modo SIM ou
usando a extraccdo de iGes, quando h& uma suspeita sobre 0 composto que se pretende garantir a
identificacdo, quando se conhece previamente o composto a identificar numa amostra ou
quando o composto a identificar esta coeluido com algum padrao interno deuterado.

A quantificacdo é efectuada por comparagdo com as respostas obtidas para os padrdes
internos deuterados. Como se trata de um método semi-quantitativo, as concentracdes das

substancias organicas detectadas sdo concentragfes estimadas.

> Preparacdo de Amostras- Extraccéo liquido-liquido

Este método aplica-se na identificacdo e quantificacdo de compostos orgéanicos
desconhecidos na dgua de consumo humano, em aguas superficiais e em aguas subterraneas.

Todas as amostras devem ser refrigeradas na auséncia da luz a 4 °C + 2 °C desde a
colheita até a fase de preparacdo da amostra.

A preparacdo das amostras (extraccdo liquido-liquido) deve ser efectuada num periodo
maximo de 2 dias (48 horas) ap6s a colheita e a sua analise deve ser efectuada num periodo
maximo de 10 dias apds a extraccao.

Para se proceder a andlise transfere-se 500 mL da amostra para um baldo volumétrico de
500 mL e adiciona-se 100 pL da solugéo padréo de fortificacdo dos padrdes internos deuterados,
usando um pipetador automatico para que a ponta da seringa mergulhe na agua (agita-se
suavemente para homogeneizar). Posteriormente transfere-se a amostra para uma ampola de
extraccdode 2 L.
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Verifica-se o pH da amostra e ajusta-se o pH a 2, se necessario, por adi¢do da solugdo
de &cido sulfurico (aproximadamente 3 mL da solucéo de &cido sulfurico).

Adiciona-se 50 mL de diclorometano e agita-se a amostra durante 3 minutos no agitador
mecénico. Deixa-se repousar para que ocorra separacdo completa das fases e recolhe-se o
extracto organico para um tubo de concentracdo de 200 mL do Turbovap.

Repete-se 0 processo de extrac¢do com mais 50 mL de diclorometano e recolhe-se novamente o
extracto organico para o tubo, onde ja se encontra a anterior aliquota.

Posteriormente, altera-se o pH da amostra para pH 10, adicionando aproximadamente 6
mL da solucédo de hidréxido de s6dio. Repete-se 0 processo de extracgdo com mais 2x50 mL de
diclorometano e juntam-se 0s extractos organicos.

Por fim passa-se o0 extracto organico pelo funil de vidro com I& de vidro e sulfato de
sodio, recolhendo num tubo de concentragdo de 200 mL do Turbovap.

O extracto final é concentrado no Turbovap, a cerca de 0,2 bar e a uma temperatura do
banho de aproximadamente 28 °C até cerca de 0,5 mL ou até 0,3 mL. Posteriormente adiciona-
se 50 pL da solugdo padréo de fortificacdo de injeccdo do d10-1-metilnaftaleno ao extracto e
perfaz-se o volume até 0,5 mL com diclorometano e transfere-se o extracto para um vial. Deve-
se proceder ainda a realizagdo de um ensaio em branco.

Caso a analise ndo seja logo efectuada deve-se armazenar o extracto num vial de cor

ambar a cerca de -18 °C, por um periodo maximo de 10 dias.

Figura 3.14- Agitador mecanico e ampolas de extraccéo de 2L.
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e Ensaio em Branco

Efectua-se ainda em simultineo um ensaio em branco para cada série de amostras
extraidas. Para este ensaio usa-se cerca de 500 mL de agua ultrapura ou dgua mineral (por

exemplo, agua Vitalis), e procede-se & mesma extraccao descrita anteriormente.

e Solucdo de &cido sulfirico, H,SO4 (0,5 mol/L)

Adiciona-se lentamente 14,0 mL de acido sulfdrico a aproximadamente 300 mL de dgua
ultrapura e perfaz-se o volume de um baldo volumétrico de 500 mL com agua. Esta solucédo

deve ser preparada anualmente.

e Solucdo de hidroxido de sédio, NaOH (0,5 mol/L)
Dissolve-se 20,0 g de hidroxido de sédio em &gua até perfazer o volume de um baldo

volumétrico de 1 L com &gua ultrapura. Esta solucdo deve ser preparada de duas em duas

semanas.

e Solucdo de acido cloridrico, HCI (6 mol/L)

Adiciona-se lentamente 5L de acido cloridrico concentrado a 5 L de é&gua

desmineralizada. Esta solucdo deve ser preparada de seis em seis meses.
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4. Resultados e Discussao

4.1  Optimizacdo do método de preparacdo de amostra: sistema ASE

Para a optimizacdo do método de extracgdo de amostradores passivos pelo sistema ASE
foram tidos em conta diversos factores, nomeadamente a temperatura de extraccéo, os solventes,
ou misturas de solventes a serem usados, tendo em conta as caracteristicas de cada amostrador e

0S compostos que estes conseguiam captar.

4.1.1. Pesticidas em terra de Diatomaceas

A optimizacdo das condiges de operacdo do sistema ASE foi efectuada previamente
através de ensaios de recuperacdo em terra de diatomaceas com uma solucéo de 19 pesticidas de
caracteristicas apolares e de polaridade intermédia. Os pesticidas em estudo encontram referidos
na preparagdo de solugGes de pesticidas (ponto 3.3.1.1.). As condigdes operativas optimizadas
no sistema ASE foram: os solventes, a temperatura e modo de extracgéo.

O estudo do processo de extracgdo envolveu o uso de alguns solventes ja utilizados em
rotina no laboratdrio, nomeadamente, metanol, diclorometano, hexano e ciclohexano, e ainda de
diversas misturas de solventes (ponto 3.3.2.1.). Cada solvente de extrac¢do usado foi testado a
duas temperaturas: 70 °C e 100 °C. Apenas foram testadas estas duas temperaturas devido as
caracteristicas da membrana SPMD ja que os analitos captados se encontram no interior desta,
sendo necessaria uma temperatura elevada para se conseguir proceder a sua extrac¢ao.

Em seguida, encontram-se diversos graficos com as percentagens de recuperagdo de
cada extraccdo efectuada no ASE para os pesticidas em estudo.

O gréfico 4.1 indica a eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE usando

metanol como solvente de extraccéo a duas temperaturas diferentes.
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Eficiéncia da extracgdo no sistema ASE com Metanol
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Gréfico 4.1- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com metanol, a temperatura de
70°C e 100°C.

No grafico 4.1 podemos comparar a capacidade de recuperagdo de cada pesticida, para o
metanol, mas a diferentes temperaturas. Verifica-se que a percentagem de recuperacdo é
superior para temperaturas mais elevadas, nomeadamente para os 100 °C. Verifica-se ainda que
0 metanol ndo remove, ou tem percentagem de recuperacdo baixa, para 0s compostos como o
Endossulfao alfa e beta, o Lindano, o Heptacloro e o Clorpirifos-metil, ou seja, para os
compostos que tenham na sua constituicdo muitos atomos de cloro. A percentagem de
recuperacao varia entre os 16% e os 99%, para os pesticidas Trifluralina e Terbutilazina,
respectivamente. Os pesticidas que apresentam melhor percentagem de recuperacdo, em geral,
sd0 os pesticidas triazinicos. Assim sendo o valor médio de recuperagdo dos pesticidas para a
melhor condi¢do, nomeadamente a temperatura de 100 °C, foi de 47% e a variabilidade dos

dados corresponde a aproximadamente 36%.

O gréfico 4.2 é referente a eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE

usando hexano como solvente de extraccdo a duas temperaturas diferentes.
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Eficiéncia da extraccdo no sistema ASE com Hexano
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Gréfico 4.2- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com hexano, & temperatura de
70°C e 100°C.

O gréfico 4.2 indica a eficiéncia de extrac¢do dos pesticidas pelo sistema ASE, com
hexano, a temperatura de 70 °C e 100 °C.

O uso do hexano como solvente permite uma melhor capacidade de extraccdo para toda
a gama de pesticidas em estudo, pois trata-se de um solvente mais apolar. Alguns pesticidas
apresentam percentagens de recuperacdo superior a 100%, provavelmente devido a incerteza de
medicdo do método de ensaio GC/MS.

Verificou-se ainda que se obtinha uma melhor eficiéncia de extrac¢do a temperatura de
70 °C quando comparado com a temperatura de 100 °C.

Relativamente a temperatura de 70 °C é possivel verificar-se que o Lindano é o
pesticida que apresenta menor percentagem de recuperacdo, na ordem dos 50%, em oposicao a
Terbutilazina que possui uma percentagem de recuperacdo de aproximadamente 130%. O valor
médio de recuperacdo para 0s pesticidas em estudo, em geral, € bom, rondando os 97%, com
uma variabilidade dos resultados na ordem dos 30%.

Tendo em conta os resultados obtidos decidiu-se proceder a uma extrac¢cdo com um
solvente menos apolar comparativamente ao hexano, como é o caso do ciclohexano para se

proceder a extraccdo dos pesticidas em estudo.
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Eficiéncia da extrac¢do no sistema ASE com Ciclohexano
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Gréfico 4.3- Eficiéncia da extracgdo dos pesticidas no sistema ASE, com ciclohexano, a temperatura
de 70°C e 100°C.

O gréfico 4.3 indica que, ao contrario do hexano, o ciclohexano apresenta uma melhor
eficiéncia de extracgédo para a temperatura de 100 °C. No entanto, a percentagem de recuperacao
de cada pesticida € inferior as obtidas com o hexano.

Para a temperatura de 100 °C verifica-se que a percentagem de recuperagdo ocorreu
entre 36% e 125% para os pesticidas Endossulfdo beta e a Simazina, respectivamente. O valor
médio da percentagem de recuperacdo foi de 72% e a variabilidade dos resultados foi de 28%.

Tendo em conta a polaridade dos solventes usados anteriormente, foi realizada ainda
uma extrac¢do com o Tolueno, de modo a avaliar a eficiéncia de extrac¢do com solventes de

caracteristicas aromaticas.

Eficiéncia da extracgdo no sistema ASE com Tolueno
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Gréfico 4.4- Eficiéncia da extraccéo dos pesticidas no sistema ASE, com tolueno, a temperatura de 70
°C e 100 °C.
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O grafico 4.4 indica que o Tolueno apresenta uma recuperacdo mais uniforme para o
grupo de pesticidas em estudo. A temperatura de 70 °C apresentou uma melhor eficiéncia de
extraccdo para este solvente. A percentagem média de recuperacdo para a temperatura de 70 °C

foi de 67%, tendo uma variabilidade de resultados de 6% para 0 grupo de pesticidas em estudo.
O diclorometano é um dos solventes usados na extrac¢do deste grupo de pesticidas por

SPE em amostras de agua, método usado em rotina no laboratério da EPAL. Por este motivo foi

também um dos solventes testados para a extrac¢do dos pesticidas em estudo.

Eficiéncia da extrac¢do no sistema ASE com Diclorometano
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Gréfico 4.5- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com diclorometano, a

temperatura de 70 °C e 100 °C.

O gréfico 4.5 indica a eficiéncia de extrac¢do dos pesticidas pelo sistema ASE, com
diclorometano, a temperatura de 70 °C e 100 °C

No sistema ASE verificou-se que as percentagens de recuperagdo sdo elevadas apenas
para alguns pesticidas, nomeadamente os pesticidas triazinicos. Verificou-se ainda uma melhor
eficiéncia de extracgdo a temperatura de 70 °C. Relativamente a esta temperatura Optima ¢é ainda
possivel observa-se que o pesticida que apresenta menor percentagem de recuperagdo € o
Lindano, com um valor de 28 % e o que apresenta melhor percentagem de recuperagdo € a
Simazina com uma percentagem de 115%. E de salientar ainda que para esta temperatura o

valor médio de recuperacéo foi de 65 %, com uma variabilidade de 25%.

De forma a tentar melhorar as recuperacGes anteriormente descritas, para os pesticidas
em estudo procedeu-se ainda a extrac¢Ges com misturas de solventes.

O uso de uma mistura de solventes com metanol e diclorometano permitiria a extraccao
de compostos polares e de polaridade intermédia. No caso do diclorometano favoreceria a

extraccdo de compostos organoclorados, como € o caso da maioria dos pesticidas em estudo. A
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adicdo de um terceiro de caracteristicas apolares teria como objectivo a remocao de compostos

apolares.
Eficiéncia da extrac¢do no sistema ASE com
Metanol:Diclorometano:Hexano (1:1:1)
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Gréfico 4.6- Eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

metanol:diclorometano:hexano (1:1:1), a temperatura de 70°C e 100°C.

O gréfico 4.6 indica que na pratica a mistura ternaria, com metanol, diclorometano e

hexano, ndo favoreceu a extraccdo dos pesticidas em estudo. Obteve-se uma melhor eficiéncia

de extraccdo, em geral, a temperatura de 70 °C. O intervalo de recuperacdo para os 70 °C foi de

17 % a 100% para os pesticidas Molinato e Terbutilazina, respectivamente. Relativamente a esta

temperatura ainda é possivel verificar-se um valor médio de recuperacdo de 54% e uma
variabilidade de 23%.

Apesar de a temperatura de 70 °C ser a mais eficiente, a temperatura de 100 °C nédo

apresenta valores muito distantes desta, ou seja, apresenta um valor medio de recuperagdo de

50% e uma variabilidade de 23%. Assim sendo as diferencas entre as duas temperaturas

estudadas sdo minimas.

Tendo em conta os resultados obtidos anteriomente, resolveu-se proceder a uma mistura

ternaria semelhante, com a diferenca de substituir o hexano por ciclohexano.
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Graéfico 4.7- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

metanol:diclorometano:ciclohexano (1:1:1), a temperatura de 70°C e 100°C.

No grafico 4.7 é possivel verificar-se que quando se usa ciclohexano em vez de hexano

na mistura ternaria de solventes, ndo ocorre um aumento significativo da eficiéncia de extraccéo

dos pesticidas em estudo. No entanto, com esta mistura e a temperatura de 100 °C a

percentagem de recuperacdo variou entre 0s 19% e o0s 95% para os pesticidas Lindano e

Simazina, respectivamente. O valor médio da percentagem de recuperacéo foi de 50%, com uma
variabilidade de 23%.

No caso do grafico 4.8 efectou-se uma extraccdo usando uma mistura ternaria

semelhante, em que o ciclohexano foi substituido por tolueno. O solvente foi escolhido tendo

em conta as extracc¢des individuais realizadas anteriormente.

Percentagem

Eficiéncia da extraccdo no sistema ASE com
Metanol:Diclorometano: Tolueno (1:1:1)
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Gréfico 4.8- Eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

metanol:diclorometano:tolueno (1:1:1), a temperatura de 70°C e 100°C
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No gréfico 4.8 € possivel observar-se que esta mistura ternaria foi a que obteve a pior
eficiéncia de extraccdo dos pesticidas em estudo. Para a condicdo mais favoravel de 100 °C, a
percentagem de recuperacao ocorreu entre 9% e 0s 36% para 0s pesticidas Molinato e Simazina,
respectivamente. O valor médio foi de 24% em termos de percentagem de recuperag¢do e uma
variabilidade de 8%. Esta mistura ternaria foi a que apresentou uma percentagem de

recuperacao mais uniforme para os pesticidas em estudo, no entanto também a mais baixa.

Face aos resultados anteriores decidiu-se ainda proceder a uma extracgdo com uma

mistura binaria de solventes.

Eficiéncia da extrac¢do no sistema ASE com
Diclorometano e Acetona (1:1)
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Gréfico 4.9- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

diclorometano e acetona (1:1), a temperatura de 70°C e 100°C.

O grafico 4.9 indica que, para a mistura binaria diclorometano e acetona (1:1) ndo
houve uma grande diferenca de recuperacéo entre a temperatura de 70 °C e de 100 °C, sendo as
recuperacdes, em geral, inferiores a 50% para esta mistura de solventes. Posto isto, o pesticida
com menor percentagem de recuperacdo foi o Molinato, com uma recuperagdo de 7% e 0
pesticida com maior percentagem de recuperacdo foi o Endossulfdo beta com 45%. O valor
médio de recuperacdo para a temperatura de 70 °C e a de 100° foi de 30% e de 29%,
respectivamente. No que respeita a variabilidade de resultados foi de 10% para temperatura de
70 °C e de 12 % para a temperatura de 100 °C.

A acetona foi usada neste processo de extraccdo, pois € um dos solventes usados na
preparacdo das solugdes intermédias de pesticidas.

No entanto, no sistema ASE ndo é aconselhdvel o uso da acetona como solvente
individual de extraccdo devido & possibilidade de um aumento do nimero de interferentes na
andlise cromatografica pelo facto de alguns acessorios do sistema ASE serem materiais de

plastico (tubagem de ligagdo da célula de extraccdo ao frasco de recolha).
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Em suma, a melhor condicdo de extraccdo para os 19 pesticidas em estudo, tendo em
conta os solventes e mistura de solventes referidos foi 0 solvente hexano para a temperatura de
70 °C.

Tabela 4.1- Condicdes 6ptimas de extraccdo dos pesticidas em estudo, no sistema ASE.

u Tipo de célula (volume) 34 mL

é Modo de extraccao Standard
% Solvente de extraccéo Hexano

lg Temperatura do forno 70°C

g Tempo estatico 10 minutos
§ Ciclos estaticos 4

E Volume de passagem de solvente pela célula 100%

"g Tempo de purga 100 segundos
O Presséo 1500 psi

No entanto o presente trabalho encontra-se relacionado com amostradores passivos, e
estes possuem caracteristicas diferentes da terra de diatomaceas no que respeita a adsor¢do de
compostos e a remogdo destes pelo sistema ASE.

Assim sendo, e tendo em conta que 0s amostradores passivos em estudo, nomeadamente
0 SPMD e o POCIS, apresentam afinidades diferentes para 0s compostos organicos, em que o
SPMD tem afinidade para compostos mais apolares e o0 POCIS para compostos polares, foram
realizados novos estudos de extraccao.

Os estudos realizados e descritos em seguida tiveram em conta a interacgdo descrita em
artigos ja existentes e publicados em revistas cientificas para 0os amostradores passivos em
estudo.

Desta forma existiam alguns artigos que referenciavam que os analitos captados pelo
amostrador SPMD deveriam ser extraidos com uma mistura binaria de solventes hexano e
acetona. Wenzel et al, em 2004, propuseram a extrac¢do de poluentes organicos persistentes
(POPs) incluindo pesticidas organoclorados e hidrocarbonetos arométicos policiclicos (HAPS),
do amostrador SPMD, recorrendo ao sistema ASE. O método consistia na extracgdo dos analitos
do amostrador SPMD recorrendo a uma mistura de solventes com hexano e acetona, a
temperatura ambiente e a de 50 °C, fazendo referéncia ao método classico de extracdo
(extraccdo solido-liquido) que utiliza uma quantidade elevada de solvente (hexano). Estes

autores realizaram diversos estudos em que variaram as propor¢des da mistura hexano e
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acetona, concluindo gque um aumento do teor de acetona na mistura de extrac¢do contribuia para
uma diminuicdo da eficiéncia da extraccdo. No entanto, verificaram também que o aumento
deste solvente na mistura de solventes de extracgdo permitia também uma reducdo do
interferente principal deste amostrador SPMD (trioleina), no extracto. Em suma, concluiram que
a extraccdo deveria ocorrer a temperatura de 50 °C e com a mistura de solvente hexano e
acetona (90:10), pelo sistema ASE, sendo que um aumento da temperatura de extrac¢ao para 0s
60 °C contribuia para 0 aumento da extrac¢do de interferentes do interior da membrana. %

O método 3545A da EPA propde as condi¢Bes ideias de extraccdo de compostos
semivolateis, pesticidas organofosforados e organoclorados, herbicidas e PCBs, de matrizes

solidas, através do sistema ASE, envolvendo o uso da mistura de solventes hexano e acetona.®

Tendo em conta estas referéncias e os resultados obtidos anteriormente decidiu-se

proceder a uma extraccdo no sistema ASE com a mesma mistura de solventes (hexano e

acetona).
Eficiéncia da extraccéo no sistema ASE com Hexano e Acetona (5:1)
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Gréfico 4.10- Eficiéncia da extracgdo dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

hexano e acetona (5:1), a temperatura ambiente e 50°C.

O gréfico 4.10 indica a eficiéncia de extraccdo dos pesticidas no sistema ASE usando a
mistura de solventes hexano e acetona na proporcao de 5:1 pois € a razdo de mistura maxima
que o sistema ASE permite realizar. Demonstra ainda que a melhor condicdo de extraccdo
ocorre a temperatura de 50 °C.

Em comparacdo com o melhor resultado obtido pelos ensaios de recuperacao anteriores,

nomeadamente a extraccdo com o solvente hexano a temperatura de 70 °C, é observavel que
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este apresenta uma média de percentagens de recuperacdo de pesticidas ligeiramente inferiores a
condicdo dptima obtida anteriormente.

Relativamente ainda ao grafico 4.10, verifica-se que a acetona baixa um pouco a
percentagem de extraccdo dos pesticidas, comparando com a extraccao efectuada apenas com o
hexano, no entanto a acetona sera Util para a reducdo da percentagem de extraccao da trioleina
do interior da membrana, como ja fora referido anteriormente pelo artigo citado. O intervalo da
percentagem de recuperacdo varia entre 0s 61% e os 96% para os pesticidas Molinato e
Clorpirifos-metil, respectivamente. O valor médio de extraccdo para a recuperacdo dos
pesticidas foi de 70% e uma variabilidade de 18%. E possivel observar-se que a percentagem de
recuperacdo para os pesticidas em estudo, quando comparado com os resultados obtidos pela
extraccdo com o solvente hexano a 70 °C, é relativamente menor. No entanto a recuperacao é
mais uniforme, pois apresenta um desvio padrdo muito inferior ao anteriormente obtido.

Face a estes resultados laboratoriais e aos artigos cientificos, sobre o amostrador passivo
SPMD, referidos anteriormente, conclui-se que as condi¢fes Optimas de extraccdo em terra de
diatoméaceas sdo 0 uso da mistura de solventes: hexano e acetona (5:1), a temperatura de 50 °C.
Estas condigcbes foram testadas posteriormente em ensaios de simulagdo com o amostrador

passivo SPMD, no laboratério.

Em relacdo aos amostradores POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco ndo se encontraram
referéncias bibliogréficas que descrevessem a extraccdo de poluentes com o sistema ASE. As
Unicas referéncias bibiliograficas existentes apenas mencionam o uso da extracgdo solido-
liquido, com o uso de uma grande quantidade de solventes de extracgao.

Alvarez et al, em 2004 efectuaram um estudo para contaminante organicos hidrofilicos
em ambientes aquaticos usando o amostrador POCIS. Este estudo propds uma metodologia de
extraccdo, a temperatura ambiente, para 0 POCIS-Pesticida e 0 POCIS-Farmaco usando uma
mistura de solventes metanol:tolueno:dicloromentano (1:1:8) e o solvente metanol (2 x 20 mL),
respectivamente.

Posteriormente, Iparraguirrea, et al, em 2017 propuseram o uso dos mesmos solventes
para a extraccdo de compostos organicos polares em aguas. O estudo incluiu ainda a
determinacdo de varias hormonas, herbicidas e compostos musk em aguas usando o amostrador
POCIS-Pesticida. Desta forma, o0 método de extraccdo usado neste estudo consistiu no uso de
uma extrac¢do solido-liquido a temperatura ambiente, com 30 mL da mistura de solventes

metanol:tolueno:diclorometano (1:1:8).
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Assim, foi testada a extrac¢do dos pesticidas em terra de diatomaceas com o sistema
ASE, usando a mistura de solventes metanol:tolueno:diclorometano (1:1:5), a temperatura
ambiente e a 50 °C. A razdo de mistura maxima que o sistema ASE permite realizar é 1:1:5,

pelo que ndo foi usada a razdo de 1:1:8 indicada em artigos cientificos.

Eficiéncia da extragdo no sistema ASE com Metanol: Tolueno:Diclorometano
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Graéfico 4.11- Eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura temperatura ambiente e 50°C.

O gréfico 4.11 indica a eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com a
mistura de solventes diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura temperatura
ambiente e 50°. Os resultados obtidos demonstram que a temperatura Optima de extraccdo
ocorre a temperatura ambiente. E de salientar que o intervalo de recuperagdo, para a
temperatura Optima, varia entre 0s 9% e 0s 100% para os pesticidas Trifluralina e a Simazina,
respectivamente. O valor médio da percentagem de recuperagdo para os pesticidas em estudo
foi de 56%, com uma variabilidade de 30%.

Verifica-se ainda que esta mistura de solventes é eficiente sobretudo para a extrac¢do de
compostos triazinicos e compostos que tenham essencialmente na sua constituicdo atomos de

cloro.

O gréafico 4.12 relaciona a eficiéncia de extraccdo com a mistura de solventes

metanol:tolueno:diclorometano  (1:1:1), a temperatura de 100 °C, com a mistura

diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura ambiente.
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Eficiéncia da extraccéo no sistema ASE, com Metanol: Tolueno:Diclorometano
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Graéfico 4.12- Eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes
diclorometano:tolueno:metanol na propor¢do de 1:1:1 e 1:1:5, a temperatura de 100°% e 50°C,

respectivamente.

E possivel verificar que o aumento da proporcdo de diclorometano na mistura de
solventes, permite aumentar a percentagem de recuperacdo de alguns pesticiadas em estudo.
Estas condigdes Optimas de extracgdo foram testadas posteriormente em ensaios de simulagdo

com o amostrador passivo POCIS-Pesticida, no laboratério.

Em simulatneo foram efectuados ensaios em branco, em terra de diatoméceas, com 0s
mesmos solventes estudados, ndo se tendo detectado a presenca de qualquer composto que

interferisse na analise cromatografica.
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4.1.2. Pesticidas em amostradores passivos

Tendo em conta 0 grupo de pesticidas a analisar e as caracteristicas quimicas de cada
membrana, dos amostradores passivos, foram realizados posteriormente ensaios de simulagdo.
Apdbs a colocacdo dos amostradores em tinas de &gua nas condi¢cdes descritas em 3.3.2.2, 0
amostrador foi colocado no sistema ASE, onde foi submetido a diferentes condi¢bes de
temperatura e solventes de extracgo.

A extrac¢do de pesticidas em terra de diatomaceas no sistema ASE foram efectuadas as
temperaturas de 70 °C e de 100 °C. Porém todos os artigos cientificos pesquisados sobre
amostradores passivos referiam que a temperatura de extrac¢do de 100 °C poderia aumentar o
nimero de interferentes na analise, bem como a degradacdo de alguns compostos. Esta
diferenca de comportamento dos amostradores passivos no processo de extraccdo levou a que se
estudasse a temperatura ambiente (22°C +/- 2 °C) e a de 50 °C procedendo-se posteriormente a

um aumento da temperatura sempre que necessario.

41.2.1. SPMD

Como anteriormente descrito, 0 amostrador SPMD tem uma membrana constituida no
seu interior por um acido gordo (trioleina) e tem afinidade para os compostos organicos mais
apolares. Num primeiro estudo submeteu-se 0 SPMD ao método de extraccdo cléssico,
aconselhado pelo fornecedor, em que se coloca a membrana mergulhada numa grande
quantidade de solvente de extraccdo, nomeadamente o ciclohexano. O processo consiste no
contacto da membrana com 300 mL de ciclohexano durante 16 horas, sendo depois substituido
por mais 300 mL de ciclohexano, por mais 6 horas. Ambos 0s extractos sdo posteriormente
concentrados no turbovap e analisados depois por GC/MS, no modo SIM. E de notar que ndo se
deve deixar 0 amostrador passivo exceder 0s tempos propostos de extracdo pois pode levar a

extragdo desnecessaria dos componentes da membrana do amostrador.

120



Resultados e Discussao

Eficiéncia da extraccdo do SPMD pelo método classico, a temperatura
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Gréfico 4.13- Eficiéncia da extraccéo dos pesticidas pelo método cléssico, a temperatura ambiente, do
amostrador SPMD.

O gréfico 4.13 indica que as percentagens de recuperagdo obtidas pelo método classico
sdo muito baixas. A percentagem de recuperacao varia entre 0s 0% e 0s 36%, para 0s pesticidas
Metalaxil e Clorpirifs-metil, respectivamente. Observa-se a afinidade do amostrador para alguns
compostos mais apolares. Assim sendo o valor médio de recuperacdo dos pesticidas foi de 17%
com uma variabilidade de 10%.

Um dos inconvenientes da utilizagdo deste método é a quantidade de solvente usado na
extraccdo e o elevado tempo de extrac¢do necessario para remover 0s compostos captados pelos

amostradores passivos.

Em alternativa ao método classico procedeu-se a extrac¢do do amostrador passivo no
sistema ASE, a diversas temperaturas de extraccao e tendo em conta os solventes anteriormente
testados nos ensaios de recuperacdao. Desta forma foi testada a mistura binaria de solventes
hexano e acetona (5:1), nas temperaturas anteriormente testadas, nomeadamente a temperatura
ambiente e a de 50 °C. No entanto, e apesar de 0s artigos cientificos consultados para extraccdo
a deste amostrador, ndo mencionar o uso de temperaturas superiores, decidiu-se ainda realizar a
extraccdo a temperatura de 70 °C e a 90 °C. E de salientar ainda que o solvente hexano néo foi
usado para a extracgdo do amostrador SPMD. Verificou-se que ao se proceder a uma extraccao
do amostrador SPMD, com o solvente hexano, pelo sistema ASE o0 seu extracto organico
apresentava uma cor branca, caracteristica da extracgdo da trioleina. Desta forna, constatou-se
que apesar de o solvente hexano apresentar uma boa eficiéncia de recuperacéo para os pesticidas
em terras de diatomaceas, este solvente ndo foi usado com o amostrador SPMD devido a

elevada concentracao de trioleina no extracto organico obtido pelo sistema ASE.
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Eficiéncia da extraccéo no sistema ASE do amostrador SPMD, com a mistura
Hexano e Acetona (5:1)
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Gréfico 4.14- Eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

hexano e acetona (5:1), a temperatura ambiente, de 50 °C, de 70 °C e 90 °C, para o amostrador SPMD.

O gréfico 4.14 indica os resultados obtidos para o amostrador SPMD, com o uso da
mistura de hexano e acetona (5:1), para diferentes temperaturas. Como se pode verificar pelo
grafico as maiores percentagens de recuperagdo dos pesticidas no sistema ASE, com o
amostrador SPMD, usando a mistura de solventes hexano e acetona foram obtidas a temperatura
de 70 °C. A temperatura de 90 °C tem ainda o inconveniente de promover a degradacdo da
membrana do amostrador, arrastando consigo outros compostos interferentes e ndao permitindo a
extraccdo eficiente dos pesticidas que se encontram no seu interior. Observou-se a obtencao de
um extracto de cor branca, devido a remocdo da trioleina do interior da membrana e a
degradacdo da mesma, para esta temperatura.

Para a temperatura Optima de extraccdo, nomeadamente a temperatura de 70 °C,
observou-se que a percentagem de recuperacao varia entre 0s 2% e 0s 125%, para 0s pesticidas
Simazina e Endossulfdo alfa, respectivamente. O valor médio de recuperacdo dos pesticidas
para a melhor condigdo, nomeadamente a temperatura de 70 °C foi de 53%, a variabilidade dos

resultados foi de 52%.

Apesar de se obter percentagens de recuperacdo elevadas para a temperatura de 70 °C,
com o solvente de hexano e acetona, decidiu-se fazer ainda uma extraccdo alterando apenas
estes solventes por diclorometano, visto este ser € um dos solventes usados no processo de
extraccdo por SPE para os pesticidas em estudo. A temperatura dptima de extrac¢do que sera

usada nos seguintes ensaios de simulagéo foi de 70 °C.
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Eficiéncia da extraccéo no sistema ASE do amostrador SPMD a 70°C, com
Diclorometano
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Gréfico 4.15- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com diclorometano, a

temperatura de 70°C, para o amostrador SPMD.

No grafico 4.15 observa-se que o0 uso de diclorometano como solvente de extraccao para
este grupo de pesticidas ndo é eficiente, apresentando percentagens de recuperacao muito baixas
para o grupo de pesticidas em estudo. Verifica-se que o intervalo de recuperacdo € de 0% para
0s pesticidas Simazina, Atrazina, Terbutilazina e Metalocloro e de 117 % para o Endossulfdo
beta. O valor médio de recuperacdo é de 40%, tendo uma variabilidade de 44%.

Tendo em conta os resultados anteriores, fez se um grafico de comparacdo entre o
melhor método de extraccdo até agora obtido, ou seja, a extraccdo com a mistura de solventes
Hexano e Acetona (5:1) e com o solvente Diclorometano, ambos a temperatura Optima de
extraccao de 70 °C.

Eficiéncia da extracc¢do no sistema ASE do amostrador SPMD a 70°C
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Gréfico 4.16- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes
hexano e acetona (5:1) e o solvente diclorometano, a temperatura de 70°C, para o amostrador SPMD.
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No gréfico 4.16 podemos concluir que a melhor condicao estudada para este amostrador
passivo sera com a mistura de solventes hexano e acetona (5:1), apesar da diferenca de
percentagem de extraccdo ndo ser muito grande para alguns dos compostos em estudo, como é o
caso do Clorpirifos-metil e 0 Endossulféo alfa.

Podemos ainda verificar que o amostrador SPMD apresenta uma baixa afinidade para os
pesticidas triazinicos de caracteristicas polares. Por outro lado, apresenta excelentes resultados
para compostos que sejam constituidos essencialmente por atdbmos de cloro, como é o caso do
Lindano, Heptacloro, Heptacloro epdxido, Dieldrina e Endossulféo alfa e beta.

Conclui-se, portanto, que a condigdo Optima de extraccdo, para 0 amostrador SPMD, a
ser usada nas amostras reais é a mistura de solventes hexano e acetona (5:1) a temperatura de 70
°C.

4.1.2.2. POCIS-Pesticida

Os amostradores POCIS sdo membranas que podem ser constituida por 2 adsorventes e
tém afinidade para os compostos mais polares. Neste trabalho usou-se as designacfes para estes
amostradores de POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco de acordo com a sua aplicabilidade
indicada pelo fornecedor. No caso do amostrador POCIS-Pesticida procedeu-se inicialmente a
uma extrac¢do pelo método cléssico indicado pelo fornecedor, em que se coloca o adsorvente
que se encontra no interior da membrana mergulhado numa grande quantidade de solvente de
extrac¢do, nomeadamente o metanol (2x25 mL). O processo consiste em colocar o adsorvente
num copo de precipitagdo que contém 25 mL de metanol, sob uma agitacdo constante, durante
algus minutos, apenas com a finalidade de misturar o adsorvente com o solvente. Em seguida, 0
solvente foi retirado e colocado num tubo de concentracdo, para evaporacdo do solvente. Este
procedimento foi repetido com mais 25 mL de metanol, sendo este posteriormente também
transferido para o tubo de concentracdo. Ambos os extractos foram posteriormente concentrados

no turbovap e analisados depois por GC/MS, no modo SIM.
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Eficiéncia da extraccdo do amostrador POCIS-Pesticida pelo método
classico, a temperatura ambiente
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Gréfico 4.17- Eficiéncia da extrac¢éo dos pesticidas pelo método cléssico, a temperatura ambiente, do
amostrador POCIS-Pesticida.

O gréfico 4.17 indica que as percentagens de recuperacgdo obtidas pelo método classico
sd0 muito baixas. A percentagem de recuperacgdo varia entre 0% para os pesticidas Trifluralina,
Clorpirifos-metil, Heptacloro e Pendimetalina e 27% para o Molinato. Assim sendo, o valor
médio de recuperacdo dos pesticidas foi de 11% a sua variabilidade foi de 8%.

Um dos inconvenientes da utilizagdo deste método € a quantidade de solvente usado na

extraccao e o elevado tempo de extrac¢do necessario para remover 0s compostos captados.

Tal como sucedeu com o amostrador SPMD, foi também realizada a extracgdo do
amostrador POCIS-Pesticida pelo sistema ASE. Num primeiro estudo teve-se em conta 0s
resultados obtidos nos ensaios de recuperacgdo, em terra de diatoméaceas. Desta forma, foi testada
a mistura ternaria de solventes Diclorometano:Tolueno:Metanol (5:1:1), nas temperaturas
anteriormente testadas, nomeadamente a temperatura ambiente e a de 50 °C.

Eficiéncia da extracéo no sistema ASE do amostrador POCIS-Pesticida com

Diclorometano, Tolueno e Metanol (5:1:1)
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Gréfico 4.18- Eficiéncia da extracgdo dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura ambiente e de 50°C, do amostrador POCIS-Pesticida.
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No grafico 4.18 observa-se que das extrac¢des representadas, a que apresenta melhores
resultados é a da temperatura ambiente. A percentagem de recuperacgdo varia entre 0s 2% e 0s
120% para os pesticidas Trifluralina e Simazina, respectivamente. Observou-se ainda a
afinidade do amostrador passivo para alguns compostos, nomeadamente 0s pesticidas
Triazinicos. Assim sendo o valor médio de recuperacdo dos pesticidas foi de 48% e a
variabilidade foi de aproximadamente 42%.

Verifica-se ainda que esta mistura de solventes ternaria é melhor que a extrac¢do pelo
método classico, sendo que em ambos 0s processos € possivel se constatar as semelhangas
existentes entre os pesticidas extraidos, nomeadamente a afinidade do amostrador para apenas
alguns dos pesticidas estudados.

Adicionalmente, decidiu-se ainda fazer a extraccdo no sistema ASE com outros
solventes nomeadamente com uma mistura ternaria de Acetona:Hexano:Metanol (5:1:1). A
mistura ternaria foi usada pois a acetona é utilizada na preparacdo das solucdes padrdo de
pesticidas, 0 metanol é usado na extraccdo destes compostos por SPE e 0 hexano por se ter
verificado que tinha uma boa eficiéncia de extraccdo para os pesticidas em estudo. Como a
temperatura 6ptima de extraccao foi a temperatura ambiente todas as extrac¢des no sistema ASE

foram apenas efectuadas a temperatura ambiente.

Eficiéncia da extraccdo no sistema ASE do amostrador POCIS-Pesticida a
temperatura ambiente, com Acetona:Hexano:Metanol (5:1:1)
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Gréfico 4.19- Eficiéncia da extracgdo dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes

acetona:hexano:metanol (5:1:1). a temperatura ambiente, do amostrador POCIS-Pesticida.

O grafico 4.18 indica eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com a
mistura de solventes acetona:hexano:metanol (5:1:1). a temperatura ambiente. Para o
amostrador POCIS-Pesticida verificou-se a obtencdo de valores extremamente baixos de

percentagem de recuperacdo, que variam entre 0s 2% e 0s 25%, para o0s pesticidas Heptacloro e
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Simazina, respectivamente. O valor médio de recuperacdo foi de 9% com uma variabilidade de

7%. Alguns dos pesticidas, como a Trifluralina e a Pendimetalina, ndo foram extraidos.

O amostrador POCIS-Pesticida foi ainda submetido a extraccdo no sistema ASE com
diclorometano, visto ser um dos solventes usados no processo de extraccdo por SPE, para 0s

pesticidas em estudo.

Eficiéncia da extracc¢éo no sistema ASE do amostrador POCIS-
Pesticidas a temperatura ambiente, com Diclorometano
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Gréfico 4.20- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com Diclorometano, a

temperatura ambiente do amostrador POCIS-Pesticida.

O grafico 4.20 indica que o diclorometano apresentou baixas percentagens de
recuperacdo para o grupo de pesticidas em estudo. A maioria dos compostos tiveram
percentagens de recuperacao abaixo dos 5%.

Pode observar-se ainda que o uso deste solvente ndo é eficaz pois reduz a percentagem
de extrac¢do dos compostos triazinicos, compostos estes que tém afinidade para o amostrador
POCIS-Pesticida. Para além da reducdo da percentagem de recuperacgao ainda se observa que 0s
pesticidas Molinato, Trifluralina, Diazindo, Metalocloro e Clorfenvinfos ndo sdo extraidos com

este solvente.

Pode-se concluir que 0 uso da mistura ternéria acetona: hexano: metanol (5:1:1) e do
solvente diclorometano ndo sdo os mais indicados para se proceder & extrac¢do deste amostrador
POCIS-Pesticida pelo sistema ASE.

As melhores percentagens de recuperacdo ocorreram & temperatura ambiente com a
mistura ternaria de solventes diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1). De seguida procedeu-se
ainda a optimizagdo da passagem de solvente pela célula de extrac¢do com recurso a um fluxo

constante de 1 mL/min.
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Eficiéncia da extraccdo no sistema ASE do amostrador POCIS-Pesticida com
Diclorometano: Tolueno:Metanol (5:1:1), pelo método normal e por fluxo
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Gréfico 4.21- Eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes
diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura ambiente, pelo método normal de extrac¢do e por fluxo,
do amostrador POCIS-Pesticida.

No gréfico 4.21 compara a eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com
a mistura de solventes diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura ambiente, pelo
método normal de extracgdo e por fluxo. Os resultados demonstram que existe uma diferenca
significativa entre a passagem de solvente pelo método de extraccdo e o fluxo de solvente pela
célula. No entanto, a eficiéncia da extraccdo dos pesticidas Molinato e Diazindo foi superior
com o fluxo de solventes de 1 mL/min pelo que foi o método escolhido.

Deste modo, pode-se concluir que em relacdo ao amostrador passivo POCIS-Pesticida
as melhores percentagens de recuperacdo para a mistura de  solventes
diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a um fluxo de 1 mL/min no sistema ASE, e a
temperatura ambiente (22 °C +/- 2 °C). Estas serdo as condi¢Oes experimentais que foram usadas
posteriormente na analise de amostras reais.

Outras das conclusdes obtidas com este amostrador, é que este apresenta uma grande
afinidade para compostos triazinicos (trifluralina, simazina e atrazina), bem como para outros

pesticidas: molinato, metalaxil, metolacloro e alacloro.

4.1.2.3. POCIS- Farmaco

Numa primeira fase efetou-se a extracgdo do amostrador passivo POCIS-Farmaco com
metanol, solvente aconselhado para este amostrador passivo pelo fornecedor. Para este
amostrador e ao contrario do sucedido nos amostradores SPMD e POCIS-Pesticida, ndo se

efectou nenhuma extraccdo pelo método classico. Um artigo cientifico publicado por Alvarez et
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al, em 2004, propbs a extrac¢do deste amostrador passivo usando metanol como solvente de
extraccéo, a temperatura ambiente (extraccdo sélido-liquido). #°

Esta condicdo de extraccdo foi aplicada ao amostrador POCIS-Farmaco pelo sistema
ASE, a temperatura ambiente (22 °C +/- 2°C) e a 50 °C.

Eficiéncia da extraccao no sistema ASE do amostrador POCIS- FArmaco com
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Gréfico 4.22- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com metanol, & temperatura

ambiente e 50 °C, do amostrador POCIS-Farmaco.

O gréfico 4.22 indica a eficiéncia da extraccdo dos pesticidas em estudo, no sistema
ASE, com metanol, para duas temperaturas diferentes. Os melhores resultados foram obtidos a
temperatura ambiente. A percentagem de recuperacdo varia entre os 1% e os 60%, para 0s
pesticidas Pendimetalina e Metalaxil, respectivamente. O valor médio de recuperacdo dos
pesticidas para a melhor condicdo, nomeadamente a temperatura ambiente, foi de 23% e desvio
padrdo de recuperacdo corresponde a aproximadamente 23%. Verifica-se ainda que ndo ocorreu

a extracgdo do spesticidas Trifluralina, Heptacloro, Edndossulfao alfa e beta.

Como o amostrador POCIS- Pesticidas apresentou uma boa recuperacdo para 0S
pesticidas em estudo, com a mistura ternaria de solventes Diclorometano, Tolueno e Metanol
(5:1:1), a temperatura ambiente (22 °C +/- 2 °C), e com fluxo de 1mL/min, estas condi¢es

experimentais foram também testadas no amostrador POCIS-Farmaco.
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Eficiéncia da extraccdo no sistema ASE do amostrador POCIS-Farmaco a
temperatura ambiente, com Diclorometano: Tolueno:Metanol (5:1:1), por
fluxo (1 mL/ min)
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Gréfico 4.23- Eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes
diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura ambiente, por fluxo 1 mL/min, do amostrador POCIS-

Farmaco.

O gréfico 4.23 indica a eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a
mistura de solventes diclorometano:tolueno:metanol (5:1:1), a temperatura ambiente, por fluxo
1 mL/min. O intervalo recuperacdo para os pesticidas em estudo situa-se entre os 2% e 0s 120%
para os pesticidas Clorpirifos-metil e a Simazina, respectivamente. O valor médio de
recuperacdo foi de 53% e a variabilidade dos resultados foi de 52%. Verificou-se ainda maior
afinidade do amostrador POCIS-Farmaco para compostos mais polares, sobretudo para 0s

pesticidas triazinicos.

Face aos resultados obtidos anteriormente, e tendo em conta que o metanol também
apresentava uma razoavel percentagem de recuperacdo para alguns pesticidas, realizou-se um
outro estudo no sistema ASE em que se alterou a ordem de elui¢éo anterior. Assim sendo, foi

testado o uso do metanol em maior propor¢do na mistura do solvente de extracgao.

Eficiéncia da extracgdo no sistema ASE do amostrador POCIS- Farmaco,
com Metanol, Diclorometano e Tolueno (5:1:1)
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Gréfico 4.24- Eficiéncia da extracgdo dos pesticidas no sistema ASE, com a mistura de solventes
metanol,:diclorometano:tolueno (5:1:1), a temperatura ambiente, do amostrador POCIS-Farmaco.
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No gréafico 4.24 indica a eficiéncia da extrac¢do dos pesticidas no sistema ASE, com a
mistura de solventes metanol:diclorometano:tolueno (5:1:1), a temperatura ambiente. Os
resultados de extrac¢do obtidos foram abaixo dos 25% para todos os pesticidas em estudo.
Verifica-se que o intervalo de recuperacdo se situa entre 0s 2% e 0s 24%, para 0s pesticidas
Pendimetalina e Metalaxil, respectivamente. O valor médio é de 7% com uma variabilidade de
8% para os pesticidas em estudo. Nestas condicdes os pesticidas triazinicos continuaram a ser 0s

compostos que tinham melhor eficiéncia de extraccao.

Por fim procedeu-se também a extraccdo do amostrador POCIS-Farmaco usando
também o solvente diclorometano como solvente de extrac¢do, a temperatura ambiente (22 °C
+/-2°C).

Eficiéncia da extracgdo no sistema ASE do amostrador POCIS-Farmaco,
com Diclorometano
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Grafico 4.25- Eficiéncia da extraccdo dos pesticidas no sistema ASE, com diclorometano, a

temperatura ambiente, do amostrador POCIS-Farmaco.

O gréafico 4.25 demonstra que a extracgdo do amostrador POCIS-Farmaco com
diclorometano, apresenta uma baixa percentagem de recuperacdo para quase toda a gama de

pesticidas estudados, com a excepcao da Dieldrina.

Apesar de na temperatura de 100 °C, nos ensaios de recuperacdo na terra de
diatoméaceas, se obterem melhores percentagens de recuperacao para alguns solventes, verifica-
se que os amostradores ndo tém o mesmo tipo de comportamento. Conclui-se, portanto que a
temperatura de 100 °C a membrana do anostrador SPMD ficaria degradada e contribuia para um
maior nimero de interferentes na sua extraccdo, tendo por isso sido escolhida a temperatura de
70 °C para a extraccao deste amostrador passivo.

As condicgbes de extraccdo de cada amostrador passivo, no sistema ASE encontram-se
na tabela 4.2.
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Tabela 4.2- Condicles dptimas de extrac¢do dos pesticidas em estudo, no sistema ASE, para 0s
amostradores SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco.

SPMD POCIS-Pesticida POCIS-Farmaco
Tipo de célula
" (volume) 34 mL 34 mL 34 mL
)
i Modo de extrac¢do;  Standard* Fluxo* Fluxo*
= Solvente de Hexano:Acetona  Metanol:Tolueno:Dicloro Metanol: Tolueno:Dicloro
iz extraccdo (1:5) metano (1:1:5) metano (1:1:5)
o Temperatura do 70°C Off ** Off**
9 forno
§" Tempo estético 10 minutos 10 minutos 10 minutos
4; Ciclos estéaticos 4
pt Fluxo 1 mL/min 1 mL/min
©
2 Volume de
S, passagem de 100% 100% 100%
"g solvente pela célula
S Tempo de purga | 100 segundos 100 segundos 100 segundos
Pressao 1500 psi 1500 psi 1500 psi

*- ver modo de extrac¢do pelo sistema ASE (ponto 2.3.1.)

**. o forno encontra-se desligado e a extrac¢do foi efectuada a temperatura ambiente.

E de salientar que as diferencas que ocorrem entre os dois modos de extracgdo,

nomeadamente 0 modo standard e 0 modo por fluxo, se encontram sobretudo no ciclo estatico e

na passagem de solvente (fluxo) pela célula (ponto 2.3.1.2).

As condicbes escolhidas para o amostrador POCIS sdo diferentes, quer quanto aos

solventes, quer quanto a temperatura de extraccdo usada no amostrador SPMD. A mistura dos

solventes escolhidos para cada amostrador teve em conta a polaridade dos mesmos e a afinidade

de cada amostrador para o grupo de pesticidas em estudo.

A tabela 4.3 relaciona a percentagem de recuperagdo de cada pesticida, nas condigdes

Optimas de extraccdo obtidas pelo sistema ASE, para cada um dos amostradores passivos. Esta

tabela correlaciona ainda o coeficiente de particdo octanol/agua (Log Kow) de cada pesticida,

com a sua percentagem de recuperacdo para cada amostrador.
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Tabela 4.3- Percentagens de recuperacdo de cada pesticida, nas condi¢bes 6ptimas de extraccdo no
sistema ASE, para cada um dos amostradores passivos e o seu respectivo coeficiente de parti¢do octanol/agua
(Log Kow).

SPMD POCIS-Pesticida  POCIS-Farmaco Log Kow
Log Kow >3 Log Kow <3 Log Kow <3
Molinato 132 % 100,5 % 725 % 288
Trifluralina 41,1% 14% 1,0% 534
Simazina 2,2 % 123,5 % 121,3 % 218
Atrazina 22% 112,6 % 112,6 % 2,61
Lindano (y-HCH) 83,0 % 52,5 % 49,1 % 372
Terbutilazina 3,3 % 118,7 % 111,6 % 321
Diazino 30,0 % 39,1% 31,1% 381
Clorpirifo-metil 114,0 % 53% 3,8% 431
Heptacloro 118,5 % 35 % 2,4 % 6.1
Alacloro 7,9% 97,5 % 91,3 % 300
Metalaxil 7,6 % 114,6 % 116,0 % 165
Malatido 6,0 % 31,4 % 35,8 % 2,36
Metalocloro 4,8 % 78,8 % 84,3 % 313
Heptacloro epoxido 109,1% 24,9 % 26,7 % 498
Pendimetalina 82,1% 15% 2,2 % 5.2
Clorfenvinfos 9,6 % 36,8 % 332% 3.81
Endossulfdo alfa 124,8 % 22,7% 26,7 % 3.83
Dieldrina 1243 % 29,5 % 35,6 % 54
Endossulfao beta 121,2% 23,4% 40,1 % 3.83

A tabela 4.3 permite correlacionar o coeficiente de particdo octanol/agua de cada
pesticida em estudo com a percentagem de recuperacdo destes compostos em cada amostrador.
Verifica-se ainda, que para alguns dos compostos com um coeficiente de particdo octanol/agua
superior a 3 sdo mais facilmente captados pelo amostrador SPMD, enquanto que, 0s compostos
com coeficiente de particdo octanol/agua menor que 3 sdo captados pelo amostrador POCIS-
Pesticida e POCIS-Farmaco.

Os ensaios de simulacdo dos amostradores passivos no laboratério contribuiram para a

optimizacdo de um método eficiente de recuperacdo do grupo de pesticidas em estudo, e
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permitiu a escolha definitiva das condi¢des Optimas a serem usadas na extraccdo das amostras
reais pelo sistema ASE.

Estes ensaios de simulacdo serviram ainda de base para a monitorizacdo de pesticidas
em amostras reais usando amostradores passivos. Essas mesmas condi¢Bes experimentais foram
ainda utilizadas para a analise de compostos desconhecidos, por GC/MS, em modo full scan,

previamente captados pelos amostradores passivos em amostras reais.

Na optimizacdo do método de extraccdo de amostradores pelo sistema ASE, foram
realizados extracgdes de brancos, de forma a se verificar que ndo havia a interferéncia de
qualquer composto no tempo de analise do grupo de pesticidas em estudo.
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4.2.  Pesticidas em aguas

A andlise de pesticidas em amostras de agua foi efectuada por GC/MS, em modo SIM
(ponto 3.3.1.). No caso das amostras pontuais, foi necessario uma extrac¢do prévia com SPE.
No caso dos amostradores passivos foi necessario uma extracgao prévia pelo sistema ASE.

A identificacdo de todos os pesticidas em estudo foi efectuada com base no tempo de
retencdo e na razdo da confirmacgdo dos valores de m/z caracteristicos de cada composto (ponto
3.3.1.1).

4.2.1. Amostragem pontual de agua

A colheita pontual de amostras de agua foi efectuada sempre que foram colocados 0s
amostradores passivos em estudo em diversos pontos de amostragem. Posteriormente, foi
efectuada uma colheita pontual nos mesmos pontos de amostragem, na altura em que se

retiraram os amostradores passivos.

4.2.1.1. Santa Agueda

A amostragem pontual de 4gua na Barragem e da ETA de Santa Agueda foi realizada no
dia 4 de Julho (colocacdo dos amostradores passivos) e no dia 18 de Julho de 2017 (remocéao
dos amostradores passivos).

A tabela 4.4 indica os pesticidas detectados nas amostras de agua em Santa Agueda, no
dia da colocacio dos amostradores passivos na Barragem e na ETA de Santa Agueda.

Tabela 4.4- Pesticidas detectados pela amostragem pontual, em Santa Agueda, no dia da colocac&o

dos amostradores passivos.

Tempo Concentracio Razéo de Razéo
de ¢ confirmacéo sinal/ruido Local de
Celgepiies retencéo na amostra “peak- to - amostragem
(min) (Mg/L) Amostra  Padrdo peak”
Barragem de
Metalaxil 31,932 0,006 50,9 58,2 9,99 Santa
Agueda
Endossulfdo ETA de
52,903 0,009 77,1 77,9 4,02 Santa
Beta <
Agueda
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A tabela 4.5 indica os pesticidas detectados nas amostras de 4gua em Santa Agueda
(Castelo Branco), no dia da remocao dos amostradores passivos na Barragem e na ETA de Santa

Agueda.

Tabela 4.5- Pesticidas detectados pela amostragem pontual, em Santa Agueda, no dia da remocao dos

amostradores passivos.

Tempo Concentragao Razédo de Razéao
C de confirmagéo sinal/ruido Local de
ompostos x na amostra «
retencéo (Lg/L) Amostra Padrio peak- to - amostragem
(min) peak”
ETA de
Pendimetalina 43,924 0,009 15,6 13,94 6,58 Santa
Agueda
~ ETA de
Enadssuliao 52,839 0,002 694 797 1513 Santa
Agueda

O pesticida Endossulfao Beta é o Unico que surge no dia da colocacdo e remogéo dos
amostradores passivos do terreno.

A razédo de confirmacdo dos pesticidas nas amostras cumpre o critério de aceitacdo de
+/- 20 %. As concentragdes detectadas sdo vestigiarias dado que o limite de quantificacdo do
método para estes pesticidas € de 0,060 pg/L.

Considerando que o limite de quantificacdo tedrico com base na razdo sinal/ruido,
corresponde a um S/N de 10 e com um limite de deteccdo correspondente a um S/N de 3. As
tabelas 4.4 e 4.5 permitem evidenciar que o0s pesticidas detectados se encontram em

concentragdes vestigiais.

4.2.1.2. Cabril

A amostragem pontual de 4gua na Barragem e da ETA do Cabril foi realizada no dia 4
de Julho (colocacdo dos amostradores passivos) e no dia 18 de Julho de 2017 (remoc¢do dos
amostradores passivos). As amostras de agua retiradas da Barragem e da ETA do Cabril, ndo

demonstraram a presenca de pesticidas.

4.2.1.3. Reservatério dos Olivais

A amostragem pontual de dgua no Reservatério dos Olivais foi realizada no dia 20 de
Janeiro (colocacdo dos amostradores passivos) e no dia 3 de Fevereiro de 2017 (remogédo dos
amostradores passivos). As amostras de agua retiradas no Reservatério dos Olivais, no inicio da

colocacdo dos amostradores e no fim ndo demonstraram a presenca de pesticidas.

136



Resultados e Discussao

4.2.2. Utilizacdo de amostradores passivos em areas de interesse da EPAL

Os amostradores passivos, em estudo (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco),
foram colocados em diversos locais de interesse para a EPAL, com a finalidade de captar os
pesticidas existentes na agua. Apos a sua remocdo do meio aquético, os amostradores passivos
foram sujeitos a um processo de extraccdo pelo sistema ASE para remo¢do dos compostos
organicos que tenham sido detectados pelos amostradores passivos. Os extractos organicos
foram concentrados no sistema de evaporacao turbovap.

Ap0s 0 passo de concentragdo o0s extractos organicos foram analisados por GC/MS em
modo SIM.

Neste processo de monitorizagdo de pesticidas usando amostradores passivos foi
também realizado um ensaio em branco dos amostradores passivos. O ensaio em branco foi
realizado usando amostradores novos colocados na terra de diatoméceas, tendo sido efectuada a
sua extraccdo no sistema ASE, nas mesmas condi¢Ges experimentais. Estes resultados apenas
serviram para demonstrar que ndo existem interferentes nos amostradores passivos que

podessem influenciar a analise cromatogréfica.

4.2.2.1. Santa Agueda

Os amostradores passivos (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco) foram
colocados na Barragem e ETA de Santa Agueda, num intervalo de tempo de 2 semanas (4 de
Julho a 18 de Julho de 2017). Em cada um destes locais colocaram-se amostradores em
duplicado, sempre que possivel, com o intuito de quando se procedesse a sua analise fosse
possivel fazer uma comparacdo entre as concentracGes obtidas pelos dois amostradores. Os
resultados apresentados nas tabelas seguintes dizem respeito a valores individuais, sempre que

foi identificada a presenca de pesticidas captados pelos amostradores passivos.

» SPMD

Na ETA e na Barragem de Santa Agueda foram colocados dois amostradores SPMD.
Na tabela 4.6 encontram-se 0s pesticidas capturados pelo amostrador SPMD, na

Barragem e na ETA de Santa Agueda.
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Tabela 4.6- Pesticidas detectados na Barragem e na ETA de Santa Agueda, usando o amostrador
SPMD.

Tempo  Concentragdo Razéo de Razéao
C de na amostra confirmacéo sinal/ruido Local de
ompostos x «
retencdo (pg/amostrador Amostra  Padrio peak- to - amostragem
(min) passivo) peak”
Molinato 13,300 1,41 26,4 25,1 37,8 Barragem
13,263 27,5 25,9 25,1 65,9 ETA
Metalaxil 31,915 267 52,4 56,3 101 Barragem
31,915 428 51,3 56,3 78,5 ETA

O amostrador SPMD capturou dois pesticidas, nomeadamente o Molinato e 0 Metalaxil,

mas em concentracdes vestigiais.

> POCIS- Pesticidas

O amostrador POCIS-Pesticia, tal como o SPMD, foi também colocado em duplicado,
nos locais de amostragem na zona de Santa Agueda.

Na tabela 4.7 encontram-se indicados os pesticidas capturados pelo POCIS-Pesticida, na
Barragem e na ETA de Santa Agueda.

Tabela 4.7- Pesticidas detectados na Barragem e na ETA de Santa Agueda, usando o amostrador
POCIS-Pesticida.

Tempo Concentracéao Razio de Razao
Compostos de i na amostra confirmagcéo sinal/ruido Local de
retengdo (ug/amostrador 7 “peak-to- amostragem
(min) passivo) Amostra Padrao peak”
Trifluralina 17,526 15,1 79 76,3 15,8 ETA
Atrazina 21,197 2,67 55,6 53,7 14,4 ETA
) 32,060 13,2 53,5 56,3 18,9 Barragem
Metalaxil
32,060 7,31 54,3 56,3 15,2 ETA

Na tabela 4.7 verifica-se que de todos os pesticidas detectados pelo amostrador POCIS-
Pesticida apenas o Metalaxil também surge no amostrador SPMD. No entanto, a concentracao
obtida para destes dois pesticidas é inferior a obtida pelo amostrador SPMD.

Para além destes pesticidas, verifica-se ainda que o amostrador POCIS-Pesticida
capturou também a Trifluralina e compostos triazinicos, (Atrazina), mas em concentracdes
vestigiais. O amostrador POCIS-Pesticida consegue detectar a presenga destes compostos, no
entanto, na maior parte destes pesticidas a concentragdo obtida é extremamente baixa, sendo
ligeiramente superior ao limite de quantificacdo usando como critério de aceitagdo a razédo

sinal/ruido superior a 10.
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> POCIS- Farmaco

No caso do amostrador POCIS-Farmaco, ndo foi possivel proceder a colocacdo em
duplicado. Na tabela 4.8 encontram-se os pesticidas capturados pelo amostrador POCIS-
Farmaco, na Barragem e na ETA de Santa Agueda.

Tabela 4.8- Pesticidas detectados na Barragem e na ETA de Santa Agueda, usando o amostrador
POCIS-Farmaco.

Tempo  Concentracéo Razédo de Razéo
Compostos de i na amostra confirmacéo imal/rwdo Local de
retencdo (pg/amostrador Amost Padra peak- to - amostragem
(min) passivo) mostra — Fadrao peak”
Molinato 13,520 18,8 22,8 24,6 29,2 ETA
Trifluralina 17,470 2,51 74,9 7,1 232 ETA
Simazina 20,600 1,38 66,4 66,3 93,2 ETA
Atrazina 21,148 6,15 51,4 53,7 155 ETA
Clorpirifos 45 129 3,60 702 69,9 248 ETA
de metil
Metalaxil 32,057 5,85 54,8 56,3 26,7 Barragem
32,028 2,93 55,4 56,3 16,9 ETA

Verifica-se que o amostrador POCIS-Farmaco possuiu uma capacidade de captar
pesticidas, semelhante ao amostrador POCIS-Pesticida, no entanto a concentracdo em que estes
pesticidas surgem é inferior a do amostrador POCIS- Pesticidas. A concentracdo destes
compostos na maior parte destes pesticidas € extremamente baixa, sendo ligeiramente superior

ao limite de quantificacdo usando como critério de aceitagdo a razdo sinal/ruido superior a 10.

Os pesticidas detectados na Barragem de Santa Agueda s&o essencialmente provenientes
de plantagdes agricolas existentes ao redor da barragem. Muitos deles ainda conseguem ser
detectados na ETA de Santa Agueda ultrapassando a barreira dos processos de tratamento das
aguas.

Relativamente aos pesticidas detectados pelos amostradores passivos, verifica-se que a
capacidade de acumulacéo destes amostradores é elevada. Em relagdo aos pesticidas detectados
na amostragem pontual verifica-se ainda que ndo houve a identificacdo de tantos pesticidas
como na amostragem passiva. Conclui-se, portanto, que a amostragem pontual e a amostragem

passiva sao métodos complementares que conduzem a detec¢do de pesticidas em &guas.
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4.2.2.2. Cabril

Os amostradores passivos (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco) foram
colocados na Barragem e ETA do Cabril, num intervalo de tempo de 2 semanas (4 de Julho a 18
de Julho de 2017). Em cada um destes locais colocaram-se amostradores em duplicado, sempre
que possivel, com o intuito de quando se procedesse a sua analise, fosse possivel fazer uma
comparagdo entre as concentracfes obtidas pelos dois amostradores. As tabelas seguintes dizem
respeito apenas a valores individuais, sempre que foram identificados a presenca de pesticidas

captados pelos amostradores passivos.

» SPMD

Em cada um dos locais, nomeadamente na ETA e na Barragem do Cabril foram
colocados dois amostradores SPMD.

Na tabela 4.9 encontram-se 0s pesticidas capturados pelo amostrador SPMD na
Barragem e na ETA do Cabril.

Tabela 4.9- Pesticidas detectados na Barragem e na ETA do Cabril, usando o amostrador SPMD.

Tempo  Concentragéo Razéo de Razéo
Compostos de na amostra confirmacéo ‘s‘lnallrwdo Local de
retencdo (pg/amostrador Amost Padrs peak- to - amostragem
(min) passivo) mostra — Fadrao peak”
) 13.264 109 21,3 25,1 54,7 Barragem
Molinato
13.263 14,0 21,8 25,1 47,3 ETA
Trifluralina 17,477 6,7 73,9 75,4 46,5 Barragem
C'ngétri'lfos' 30,143 25,6 70,4 69,9 48,9 Barragem
Alacloro 31,318 12,3 81,3 82,3 32,9 Barragem
Metalaxil 31.915 238 57,4 56,7 26,0 Barragem
31.915 371 55,3 56,7 46,8 ETA

O amostrador SPMD consegue detectar a presenca destes compostos, no entanto, na
maior parte destes pesticidas a concentragdo obtida é extremamente baixa, sendo ligeiramente
superior ao limite de quantificacdo usando como critério de aceitacdo a razdo sinal/ruido

superior a 10.
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> POCIS- Pesticidas

O amostrador POCIS-Pesticida ndo foi colocado em duplicado na ETA e na Barragem
do Cabril. Na tabela 4.10 encontram-se o0s pesticidas capturados pelo amostrador POCIS-
Pesticida, na Barragem e na ETA do Cabril.

Tabela 4.10- Pesticidas detectados na Barragem e na ETA do Cabril, usando o amostrador POCIS-
Pesticida.

Tempo  Concentracdo Razdo de Razao
de na amostra confirmacao sinal/ruido  Local de
Compostos ~
retencdo  (ug/amostrador _ “peak-to- amostragem
(min) passivo) Amostra Padrédo peak”
13,309 6,99 25,3 24,1 25,73 Barragem
Molinato
13,285 4,75 23,1 24,1 25,97 ETA
) 31,920 22,9 55,6 56,3 27,26 Barragem
Metalaxil
31,915 11,7 55,8 56,3 27,70 ETA

Verifica-se que o nimero de pesticidas captados pelo amostrador POCIS-Pesticida foi
inferior ao do amostrador SPMD, sendo que em ambos 0s amostradores é comum o
aparecimento dos pesticidas Molinato e Metalaxil

O amostrador POCIS-Pesticida consegue detectar a presenca destes pesticidas, no
entanto, estes surgem em concentracdes extremamente baixas, sendo ligeiramente superior ao

limite de quantificacdo usando como critério de aceitagdo a razao sinal/ruido superior a 10.

> POCIS- Farmaco

O amostrador POCIS-Farmaco, foi colocado em duplicado, na ETA e na Barragem do
Cabril.
Na tabela 4.11 encontram-se o0s pesticidas capturados pelo amostrador POCIS-

Farmaco, na Barragem e na ETA do Cabril.
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Tabela 4.11- Pesticidas detectados na Barragem e na ETA do Cabril, usando o amostrador POCIS-

Farmaco.
Tempo  Concentracéo Razéo de Razdo
e — de na amostra confirmagéo sinal/ruido  Local de
P retencdo (pg/amostrador _ “peak-to- amostragem
(min) passivo) Amostra Padréo peak”
13,200 4,05 22,3 24,1 23,57 Barragem
Molinato
13,285 3,61 20,1 24,1 14,67 ETA
) 32,056 8,78 53,5 56,3 38,89 Barragem
Metalaxil
32,070 4,39 54,3 56,3 18,67 ETA

Na tabela 4.11 verifica-se que os pesticidas Molinato e Metalaxil, foram ambos
detectados na ETA e na Barragem do Cabril. Os pesticidas detectados por este amostrador
POCIS-Farmaco, também tinham sido detectados pelo amostrador POCIS-Pesticida. No entanto

a concentracdo dos pesticidas obtidos pelo POCIS-Pesticida é superior & do POCIS-Farmaco.

E de salientar que os resultados obtidos pelo uso de amostradores passivos na ETA e na
Barragem do Cabril, ndo corresponde aos resultados obtidos pela amostragem pontual. Verifica-
se que 0s amostradores passivos apresentam uma grande capacidade acumulativa de pesticidas,
permitindo a identificacdo de alguns pesticidas que se encontram nestes locais de interesse, mas
em concentracdes vestigiais. Em relacdo a amostragem pontual é possivel concluir que os
amostradores passivos possuem uma capacidade muito superior que permite a deteccdo de

pesticidas.

4.2.2.3. Reservatério dos Olivais

Os amostradores passivos (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco) foram
colocados no Reservatério dos Olivais durante 2 semanas (20 de Janeiro a 3 de Fevereiro de
2017). Durante este intervalo de exposi¢do colocaram-se amostradores em duplicado, sempre
que possivel. As tabelas seguintes dizem respeito a valores individuais, sempre que foi

identificada a presenca de pesticidas captados pelos amostradores passivos.

» SPMD

Durante o periodo de amostragem no Reservatorio dos Olivais colocaram-se dois

amostradores SPMD.
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Na tabela 4.12 encontram-se o0s pesticidas capturados pelo amostrador SPMD, no

Reservatorio dos Olivais.

Tabela 4.12- Pesticidas detectados no Reservatério dos Olivais, usando o amostrador SPMD.

Temoo de Concentragdo na Razéo de Razéo
Compostos reteﬁ 30 amostra confirmacéo sinal/ruido
P (miﬁ) (Lglamostrador o ira  padrao Peak-O-
passivo) peak”
Metalaxil 32,060 519 ___§§,_8___ 56,5 114,88
E”dgssu'fao 52,881 28,6 84,4 86,2 25,79
eta

O amostrador SPMD consegue capturar a presenca do pesticida Molinato e do
Metalaxil, no entanto, a concentracdo obtida é extremamente baixa, ou seja, estes pesticidas

encontram-se em concentragdes vestigiais.

> POCIS- Pesticida

Durante o periodo de tempo em que se procedeu a monitorizagcdo dos pesticidas no
Reservatério dos Olivais, colocaram-se dois amostradores do POCIS-Pesticida no local. Na
tabela 4.13 encontram-se os pesticidas capturados pelo amostrador POCIS-Pesticida, no

Reservatorio dos Olivais.

Tabela 4.13- Pesticidas detectados no Reservatorio dos Olivais, usando o amostrador POCIS-

Pesticida.
Concentracao Razéo de Razéo
Compostos Tempo de na amostra confirmacéo sinal/ruido
P retencdo (min)  (png/amostrador Amostra  Padr3o “peak- to -
passivo) peak”
Simazina 20,650 1,58 62,1 64,6 31,9
Terbutilazina 22,625 43,4 22,4 26,5 123

Na tabela 4.13 verifica-se a captacdo de diferentes pesticidas através do uso do
amostrador POCIS-Pesticida, quando comparado com o amostrador SPMD. Estes resultados
comprovam ainda a elevada capacidade que o amostrador POCIS-Pesticida tem para captar

compostos triazinicos.
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> POCIS- Farmaco

Durante a monitoriza¢do de pesticidas no Reservatorio dos Olivais apenas foi colocado
um amostrador POCIS-Farmaco.

Na tabela 4.14 encontram-se os pesticidas capturados pelo amostrador POCIS-Farmaco,
no Reservatorio dos Olivais.

Tabela 4.14- Pesticidas detectados no Reservatorio dos Olivais, usando o amostrador POCIS-
Farmaco.

Concentracao na Razéo de Razéo
Tempo de : " . .
C ~ amostra confirmacéo sinal/ruido
ompostos retengdo «
(min) (ng/amostrador A Padrs peak- to -
passivo) mostra Padrao peak”
Simazina 20,650 16,0 62,7 64,6 25,5
Atrazina 21,148 30,3 56,5 55,7 33,7
Terbutilazina 22,630 66,6 27,0 27,4 76,6

Na tabela 4.14 verifica-se que o POCIS-Farmaco permite a deteccdo de compostos
triazinicos e do Alacloro. Sendo que estes pesticidas foram detectados em maiores

concentragdes do que os anteriormente obtidos pelo POCIS-Pesticida.

Em concluséo, verifica-se que os resultados obtidos pelos amostradores passivos foram
superiores aos resultados obtidos pela amostragem pontual. Na amostragem pontual ndo foram
detectados vestigios de qualquer pesticida. Concluiu-se ainda que o poder acumulativo dos

amostradores passivos € importante na monitorizacao de pesticida em aguas.
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4.3.  Outros Compostos Organicos

A andlise de compostos organicos desconhecidos em amostras de agua foi efectuada por
GC/MS, em modo full scan (ponto 3.3.1.2.). No caso das amostras pontuais, foi necessario uma
extraccdo liquido-liquido antes da andlise cromatografica (ponto 3.3.4.2). No caso dos
amostradores passivos foi necessario uma extrac¢do prévia pelo sistema ASE. A identificagdo
de cada composto organico foi obtida através de uma pesquisa numa biblioteca de espectros de
massa. O nivel de confianca associado a esta identificacdo € classificado como tentativa de
identificacdo (T), tal como indicado no ponto 3.3.1.2.

4.3.1. Amostragem pontual de 4gua

A colheita pontual de amostras de agua foi efectuada sempre que foram colocados 0s
amostradores passivos em estudo em diversos pontos de amostragem. Posteriormente, foi
efectuada uma colheita pontual nos mesmos pontos de amostragem, na altura em que se
retiraram 0s amostradores passivos. As amostras de dgua foram depois extraidas por extraccao

liquido-liquido e analisadas por GC/MS, em modo full scan.

4.3.1.1. Santa Agueda

A amostragem pontual de 4gua na Barragem e na ETA de Santa Agueda foi realizada no
dia 4 de Julho (colocacdo dos amostradores passivos) e no dia 18 de Julho de 2017 (remocéao
dos amostradores passivos). A tabela 4.15 representa 0s compostos detectados na amostra de

agua retirada da Barragem de Santa Agueda, no dia da colocagio dos amostradores passivos.

Tabela 4.15- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da colocacdo dos

amostradores passivos, na Barragem de Santa Agueda.

Tempo de x Razéo

Compostos Estrutura retencao Ca?]r:ggtnrtgazgac/)l_n)a sinal/ruido

(min) H9 “peak- to -peak”
heptano e 9,830 1,3 26,81
dietil acetal

acetaldeido Aobor 11,241 10 28,65
tetracloroetileno et 14,657 07 18,80
a-pineno éﬁ 20,650 1,3 26,10
3-careno R TTTT 24023 10 25,07
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Na tabela 4.15 verifica-se a existéncia de compostos organoclorados e hidrocarbonetos.
Os compostos a-pineno e 3-careno sao terpenos que se encontram em arvores coniferas, como o
pinheiro, o qual é bastante abundante & volta da Barragem de Santa Agueda.

A tabela 4.16 indica os compostos obtidos na amostra de agua da ETA de Santa

Agueda, no dia da colocacio dos amostradores.

Tabela 4.16- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da colocagdo dos

amostradores passivos, na ETA de Santa Agueda.

Tempode Concentracao siniﬁf’i? do
Compostos Estrutura retencao na amostra “peak- 10 -
(min) (/L) e
peak
1-cloro-2-propanona JrJiF. 9,294 0,7 97,48
3-cloro-2-metil-1- CHy
buteno ch)\/\m 9,677 2,7 374,91
heptano e SNk, 9,826 0,5 38,47
Br
bromodiclorometano c|fl“r;| 10,127 0,5 61,44
- - - GI\
dicloroacetonitrilo J—CN 10,610 0,2 26,89
Cl
2-clorometil-1-buteno Y 11,205 05 88,72
dietil acetal
~cotaldoid o W 11,227 0,7 92,40
Br Br
dibromoclorometano l 13,980 0,2 28,0
|
4-cloro-2-metil-2- c H,
butanol S 14,391 0,3 33,13
tetracloroetileno E:H\z 14,655 0,3 34,54
. cl
2,3-dicloro-2- o 15,207 18 235,66
metilbutano \
. wl o
1,1,1-tricloro-2- . | ¢ 16,262 0.6 85.33
propanona Lo
(cisftrans)-1,1- o g
dicloro-2,3- X 18,159 0,2 20,79
dimetilciclopropano oo
_ 2-cloro-1,3- ; 23,204 0,9 96,75
ciclopentanodiona
-di -2- H., i:.f
2,3-dicloro-2 ‘ 24,787 0,8 98,02
metilpropanal IR
2-cloro-5- A
fluorpirazina r,f;l' 29,005 15 106,55

(EouZz)-2-decenal -~ 30,169 04 22,41
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Na ETA de Santa Agueda é possivel observar-se a existéncia de diversos compostos

organoclorados, 0s quais sdo subprodutos resultantes do processo de desinfeccdo das aguas com

claro.

Para além da colheita de &4gua que houve no dia da coloca¢do dos amostradores

passivos, foi ainda realizada uma colheita pontual nos mesmos pontos de amostragem (ETA e

Barragem), na altura em que se retiraram o0s amostradores passivos.

A tabela 4.17 indica os compostos obtidos na amostra de dgua da Barragem de Santa

Agueda, no dia da remog&o dos amostradores.

Tabela 4.17- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da remog¢do dos

amostradores passivos, na Barragem de Santa Agueda.

Ve & Concentragdo na sinzf}zricl’)do
Compostos Estrutura retencéo ¢
. amostra (ug/L) “peak- to -
(min) »
peak
heptano e STNNen 9,717 2,2 79,95
dietil acetal
acetaldeido /\oJ\o/\ 11,175 0,6 26,51
a-pineno éa 20,614 1,2 30,65
3-careno e ) 24,010 0,9 28,34

Todos os compostos detectados foram idénticos aos que também tinham sido detectados

na amostra colhida aquando a colocacdo dos amostradores passivos na Barragem de Santa

Agueda.

A tabela 4.18 indica os compostos organicos obtidos na amostra de agua da ETA de

Santa Agueda, no dia da remogao dos amostradores.
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Tabela 4.18- Compostos organicos detectados na amostra de agua no dia da remocdo dos

amostradores passivos, na ETA de Santa Agueda.

Razao
Tempo de ~ . p
~ Concentracdo na sinal/ruido
Compostos Estrutura retencao “
. amostra (ug/L) peak- to -
(min) .
peak
0
1-cloro-2-propanona /JJ\/C' 9,223 0,4 43,25
CHg
3-cloro-2-metil-1-buteno 9,592 43 489,78
Hac)\/\cu
heptano HET NN Non 9,733 1,3 109,78
B
bromodiclorometano Gl’J:‘m 10,033 0,6 64,60
o]
dicloroacetonitrilo —CN 10,528 0,2 19,67
o]
2-clorometil-1-buteno Y 11,130 0,7 74,27
dietil acetal acetaldeido /‘*o/Lo’\ 11,177 0,4 41,93
cl o
tricloronitrometano cl—>—< 13,282 0,2 15,41
cl (o]
Br Br
dibromoclorometano \{I; 13,921 0,2 20,60
|
- - il-2- c H
4-cloro-2-metil-2 \/?%C 3 14,336 0.3 2612
butanol H H
. cl
2,3-dicloro-2- bt 15,181 23 191,23
metilbutano N,
] a o
1,1,1-tricloro-2- . 16,228 0.2 28 64
propanona ! <
/ dicl N
cis/trans)-1,1-dicloro-
2(3—dimeti)lciclopropano /K 19,439 0.7 48,33
! Hyt CH,
_ 2=cloro-1,3- o 23167 0,8 63,81
ciclopentanodiona
-di - Hy |
2,3-dicloro-2 27,773 0.2 21,96

metilpropanal

I
]
|
2-cloro-5-fluorpirazina Fllf::l) 28,967 1,5 65,13

Os compostos detectados séo na sua maioria subprodutos do processo de desinfeccdo da

4gua na ETA de Santa Agueda com cloro.
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4.3.1.2. Cabril

A amostragem pontual de 4gua na Barragem e na ETA do Cabril foi realizada no dia 4
de Julho (colocacdo dos amostradores passivos) e no dia 18 de Julho de 2017 (remocdo dos
amostradores passivos).

A tabela 4.19 representa os compostos detectados na amostra de &gua retirada da
Barragem do Cabiril, no dia da colocacdo dos amostradores passivos.

Tabela 4.19- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da colocacdo dos

amostradores passivos, na Barragem do Cabril.

n Razédo

Tempode Concentracdo . .
~ sinal/ruido

Compostos Estrutura retencao na amostra “

(min) (Mg/L) peak- 10~

peak”

heptano HET NN Non 9,823 15 23,24

a-pineno 20,649 0,8 21,10

o
decanal NN 29,099 0,2 18,09

(Edg(l:Jeﬁ;IZ- M c/\/\/\/\J 30,166 0,2 16,03

(Eou Z) 2- I(\/\/\/\/\cH_. 31,828 0,2 20,56

undecenal o

Os compostos detectados na Barragem do Cabril foram um terpeno (a-pineno), devido a
proximidade de pinheiros na zona da barragem, e ainda alguns aldeidos que também se

encontram na natureza, em plantas.

A tabela 4.20 indica os compostos detectados na amostra de agua retirada da ETA do

Cabril, no dia da colocacdo dos amostradores passivos.
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Tabela 4.20- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da colocagdo dos

amostradores passivos, na ETA do Cabril.

Razéao
Tempo de ~ . p
~ Concentracdo na sinal/ruido
Compostos Estrutura retencao “
. amostra (ug/L) peak- to -
(min) ,,
peak
0
1-cloro-2-propanona )J\/Q 9,297 0,4 69,57
CHy
3-cloro-2-metil-1-buteno & 9,678 3,3 639,03
3
heptano NN 9,829 0,4 61,58
B
bromodiclorometano o ‘r*m 10,132 0,4 59,84
2-clorometil-1-buteno YO 11,205 1,0 116,10
Br Br
dibromoclorometano \IC/ 13,979 0,2 32,89
|
4-cloro-2-metil-2- c H,
botanol \H/K?fH 14,389 0,3 49,97
.«
tetracloroetileno c:|’}=f“c:| 14,657 0,2 35,21
. ol
2,3-dicloro-2- a—— 15,228 18 293,64
metilbutano A
- . cl, 4]
(cisitrans)-1,1-dicloro- /X\ 19,470 0,5 66,15
2,3-dimetilciclopropano s =
2-cloro-1,3-
ciclopentanodiona c 23,200 10 137,35
2,3-dicloro-2- y L 25048 0,7 44,26
metilpropanal -
|
2-cloro-5-fluorpirazina /@} 29,001 0,7 144,44
1,2,3,5,8,8a-hexahidro- C@ 2908 0.6 46,53

naftaleno

Os compostos detectados na ETA do Cabril sdo na sua maioria compostos

organoclorados resultantes do processo de desinfec¢cdo da agua com cloro.

A tabela 4.21 indica os compostos detectados na amostra de agua retirada da Barragem

do Cabril, no dia da colocagdo dos amostradores passivos.
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Tabela 4.21- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da remoc¢do dos

amostradores passivos, na Barragem do Cabril.

VG e Concentracdo na sinzzla}zri?do
Compostos Estrutura retengdo ¢ “
. amostra (ug/L) peak- to -
(min)
peak”
heptano Mo NN, 9,709 1,5 35,05
dietil acetal
el g 11,175 08 13,86
g-pineno @b 20,611 0,2 16,64
3-careno e 1 24,004 0,2 16,23

Nesta amostra verificou-se a presenca de dois terpenos ja referidos na tabela 4.19.
A tabela 4.22 indica os compostos detectados na amostra de agua retirada da ETA do
Cabril, no dia da colocacdo dos amostradores passivos.

Tabela 4.22- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da remoc¢do dos

amostradores passivos, na ETA do Cabril.

Tempode Concentragao Razéo
Compostos Estrutura retencéo na amostra sinal/ruido
(min) (mg/L) “peak- to -peak”
1-cloro-2-propanona J\/u 9,221 0,2 17,99
3-cloro-2-metil--buteno 1 9,588 3,8 249,611
heptano R 9,730 1,3 54,88
bromodiclorometano &1’& 10,029 0,3 20,07
2-clorometil-1-buteno Y 11,127 0,4 27,35
dietil acetal acetaldeido /\010/\ 11,175 0,3 20,81
B B
dibromoclorometano r\IC/ r 13,915 0,2 10,74
|
4-cloro-2-metil-2- e Hy
butanol N5 14,330 0,3 13,25
2,3-dicloro-2- u_‘_;'
metilbutano 15,176 2.0 96,02
(cis/trans)-1,1-dicloro- e
2,3-dimetilciclopropano H,C/Z\c... 19,47 05 18,07
2-cloro-1,3-
ciclopentanodiona ?C' 23,156 0.7 34,76
2,3-dicloro-2- i
metilpropanal ﬂﬁ—t 25,028 0.2 13,20
2-cloro-5-fluorpirazina /@f 28,952 1,5 35,33
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Nesta amostra continuam a ser detectados compostos organoclorados resultantes do

processo de desinfeccdo das aguas.

4.3.1.3. Reservatorio dos Olivais

Na tabela 4.23 encontram-se os resultados referentes ao dia da colocacdo e da remocéo
dos amostradores passivos do Reservatorio dos Olivais. Nesta tabela apenas se encontram
representados os compostos que surgiram quer no dia da colocacdo quer no dia da remocéo dos

amostradores.

Tabela 4.23- Compostos organicos detectados na amostra de agua, no Reservatorio dos Olivais.

Razéo
Tempo de ~ . .
C ~ Concentracdo na sinal/ruido
ompostos Estrutura retencao «
. amostra (ug/L) peak- to -
(min) ,,
peak
]
1-cloro-2-propanona )J\/m 9,580 3,5 416,85
CHI«
3-cloro-2-metil-1-buteno Mg )§/\C, 9,962 14,5 1088,92
B
bromodiclorometano a /L:m 10,429 2,4 168,23
Gl
dicloroacetonitrilo J—CN 10,934 0,8 50,87
Gl
2-clorometil-1-buteno ~~ * | 11,571 16 120,80
Br, Br
dibromoclorometano \{l; 14,434 15 85,90
|
4-cloro-2-metil-2- c H,
botanol kH/;qu 14,838 2,3 133,84
C 1
(cis/trans)-1,1-dicloro-
2,3-dimetilciclopropano He " 20,044 18 7583
_ 2-cloro-1,3- o 23,647 10,1 525,55
ciclopentanodiona
. (¥
2,3-dicloro-2- Y, 25,236 0,6 39,46
metilpropanal
cl
-tri - H,
1,2,3-tricloro-2 " . 25.490 0.9 64,08

metilpropano

|
|
2-cloro-5-fluorpirazina ‘/[f::rE 29,223 2,8 531,05

Os compostos detectados sdo essencialmente compostos organoclorados, resultantes do

processo de desinfeccdo da agua.
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4.3.2. Utilizacdo de Amostradores Passivos em areas de interesse da EPAL

Os amostradores passivos, nomeadamente o SPMD, o POCIS-Pesticida e POCIS-
Farmaco, foram colocados em locais de interesse para a EPAL, com a finalidade de captar
compostos organicos desconhecidos existentes nas zonas de captagdo de &gua, nas Estacdes de
tratamento de &gua e nos reservatérios de adgua. O procedimento de extraccdo de compostos
organicos captados pelos amostradores passivos encontra-se descrito em 3.3.3.1. Nos extractos
organicos obtidos é necesséria a adi¢cdo de 50 pL da solucdo padréo de injecgdo e 100 pL da
solucéo de padr@es internos deuterados, como descrito no ponto 3.3.3.2. Posteriormente, 0s
extractos orgénicos foram analisados por GC/MS em modo full scan.

Neste processo de monitorizagdo de compostos orgénicos usando amostradores passivos
foi também realizado um ensaio em branco dos amostradores passivos. O ensaio em branco foi
realizado usando amostradores novos colocados na terra de diatoméaceas, tendo sido efectuada a
sua extraccdo no sistema ASE, nas mesmas condices experimentais. Estes resultados apenas
serviram para demonstrar possiveis interferentes nos amostradores passivos que podessem

influenciar a anélise cromatografica.

4.3.2.1. Santa Agueda

Os amostradores passivos (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco) foram
colocados na Barragem e na ETA de Santa Agueda, num intervalo de tempo de 2 semanas (4 de
Julho a 18 de Julho de 2017). Em cada um destes locais colocaram-se amostradores em
duplicado, com o intuito de fazer uma comparacdo entre as concentracfes obtidas pelos dois

amostradores.

> POCIS- Pesticida

Na ETA e na Barragem de Santa Agueda foram colocados dois amostradores POCIS-
Pesticida.

A tabela 4.24 indica os compostos detectados na Barragem de Santa Agueda, usando o
amostrador POCIS-Pesticida.
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Tabela 4.24- Compostos organicos detectados na Barragem de Santa Agueda, usando o POCIS-

Pesticida.
Tempo de Concentracao na Razéo
Compostos Estrutura retengdo amostra imal/rwdo
(min) (ng/amostrador peak- to -
passivo) peak”
o :f"“‘“r
(fenilmetoxi)-ureia Aol s 28,36 76,1 146.76
Hah™ M
H
Bis-(2-etilhexil) -
adinato oI 37375 8,5 26,92
docosanol ”30{\,}%\0,_‘ 43,79 16,5 39,38

Na Tabela 4.25 encontra-se 0os compostos detectados na ETA de Santa Agueda, usando
0 amostrador POCIS-Pesticida.

Tabela 4.25- Compostos organicos detectados na ETA de Santa Agueda, usando o POCIS-Pesticida.

Tempo de Concentracéo Razéo
Compostos Estrutura retencéo IESETUERTES imal/rwdo
(min) (ng/amostrador peak- to -
passivo) peak”
Bis-(2-etilhexil) . ™
adinato b 37,375 10,6 26,58
docosanol H“Cmon 43,791 15,3 42,86

Desconhece-se a proveniéncia dos compostos detectados com o amostrador POCIS-
Pesticida na ETA e na Barragem de Santa Agueda.

> POCIS- Farmaco

Na ETA e na Barragem de Santa Agueda apenas foi colocado um amostrador POCIS-
Féarmaco.
Os compostos capturados pelo amostrador POCIS-Farmaco na Barragem de Santa

Agueda encontram-se na tabela 4.26.
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Tabela 4.26- Compostos organicos detectados na Barragem de Santa Agueda, usando o amostrador
POCIS-Farmaco.

Tempo de Concentracao na Razéao
PO | amostra sinal/ruido
Compostos Estrutura retencao (ug/amostrador “peak- 10 -
i passivo) peak”
H4C
docosanol {\,]?)\OH 43,79 13,5 31,24

A tabela 4.27 indica os compostos detectados na ETA de Santa Agueda, usando o

amostrador POCIS-Farmaco.

Tabela 4.27- Compostos organicos detectados na ETA de Santa Agueda, usando o amostrador
POCIS-Farmaco.

Concentragdo Razéo
Tempo de . .
~ na amostra sinal/ruido
Compostos Estrutura retencao
. (ug/amostrador  “peak- to -
(min) . »
passivo) peak
1,1,2,2- ™\ :
tetracloroeteno AN 20,298 4.5 25,59
(2'2_ =] |
dicloroetil)- E ) 30,001 3,9 31,28
benzeno
Bis-(2-etilhexil) . "),
finaty Mo/\(w 37,384 13,6 24,66
docosanol HSCWOH 43,795 21,5 33,96

Na ETA de Santa Agueda foram detectados 2 compostos organoclorados resultantes do

processo de desinfecgdo da &gua com cloro. Desconhece-se a origem dos restantes compostos.

4.3.2.2. Cabril

Os amostradores passivos (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco) foram
colocados na Barragem e na ETA do Cabril, num intervalo de tempo de 2 semanas (4 de Julho a
18 de Julho de 2017). Em cada um destes locais colocaram-se amostradores em duplicado, com

o intuito de fazer uma comparacéo entre as concentragdes obtidas pelos dois amostradores.
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> POCIS- Pesticida

Apenas foi colocado um POCIS-Pesticida, apenas foi possivel uma coloca¢do no
terreno, assim sendo esta andlise ndo tem duplicado. A tabela 4.28 indica 0os compostos

detectados pelo amostrador POCIS-Pesticida na Barragem do Cabril.

Tabela 4.28- Compostos orgénicos detectados na Barragem do Cabril, usando o amostrador POCIS-

Pesticida.
Tempo de Concentracio Razéo
PO ¢ na amostra sinal/ruido
Compostos Estrutura retencao (uglamostrador  “peak- to -
i passivo) peak”
2,4-dimetil-1- Hawr‘"a
hepteno b, D, 17,118 48,3 168
o 7
. . . [
(fenilmetoxi)-ureia H?_N,Jkﬁ,uvjaw 28,356 1145 211
Bis-(2-etilhexil) . "),
dinato e 9138 10,6 26,4
H4C
docosanol - on 43,791 23,4 34,15

Na Barragem do Cabril foram detectados dois ésteres de &cidos gordos. Desconhece-se

a proveniéncia dos compostos detectados.

A tabela 4.29 indica os compostos organicos detectados na ETA do Cabril, usando o

amostrador POCIS-Farmaco.

Tabela 4.29- Compostos orgénicos detectados na ETA do Cabril, usando o amostrador POCIS-

Pesticida.
Tempo de Concentracéo Razéao
Compostos Estrutura reteﬁ ao naamostra sinElliiuee
P hd (ug/amostrador ~ “peak- to -
(mln) : ”
passivo) peak
1,1,2,2- > i
tetracloroeteno . y 20,265 45 40,53
a-pineno é 21,413 51 61,74
Bis-(2-etilhexil) s
adipato M"’T\A 37,376 54,4 132,70
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Na ETA do Cabril foi detectado o aparecimento de um composto organoclorado
resultante do processo de desinfec¢do da agua com cloro.
Foi detectado um éster de &cido gordo. O a-pineno é um terpeno caracteristico da

proximidade de pinneiros na zona de capta¢do localizada na Barragem do Cabril.

> POCIS- Farmaco

Na ETA e na Barragem do Cabril foram colocados dois amostradores POCIS-Farmaco.
A tabela 4.30 indica os compostos detectados na Barragem do Cabril, usando o

amostrador POCIS-Farmaco.

Tabela 4.30 Compostos organicos detectados na Barragem do Cabril, usando o amostrador POCIS-

Farmaco.
Tempo de Concentracéao Razéo
Compostos Estrutura retencéo e, GBI E ilnallrwdo
(min) (ng/amostrador peak- to -
passivo) peak”
1 i HS 3
2,4-dimetil-1- Rf\p;m 17,118 251 149,41
hepteno CH, CH,
. . . o fﬁh“[
(fenilmetoxi)-ureia HZN,»LN,U.H, 2y 28,356 35,6 173,23
H Ccl
Mono-(2-cloroeti) o 37,38 259 225 64
éster ftalico "
docosanol ”sc{\,};j\OH 43,791 15,3 18,84

Desconhece-se a proveniéncia dos compostos detectados na Barragem do Cabril com

este amostrador passivo.

A tabela 4.31 indica os compostos detectados na ETA do Cabril, usando o amostrador
POCIS-Farmaco.

157



Resultados e Discussao

Tabela 4.31- Compostos orgénicos detectados na ETA do Cabril, usando o amostrador POCIS-

Farmaco.
Tempo de Concentracao na Razéo
Compostos Estrutura retencdo amostra imal/rwdo
(min) (ng/amostrador peak- to -
passivo) peak”
[ [+]
1,1,2,2-tetracloroeteno ;}—{z 20,265 45 20,76
kY
=] [=]
(2,2-dicloroetil) . 30,006 6.1 42,6
benzeno |

Os compostos detectados sdo resultantes do processo de desinfeccdo da agua com cloro.

4.3.2.3. Reservatério dos Olivais

Os amostradores passivos (SPMD, POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco) foram
colocados no Reservatdrio dos Olivais, num intervalo de tempo de 2 semanas (20 de Janeiro a 3
de Fevereiro de 2017). Colocaram-se amostradores em duplicado, com o intuito de fazer uma

comparagéo entre as concentracdes obtidas pelos dois amostradores.

> POCIS- Pesticida

No Reservatorio dos Olivais foram colocados dois amostradores POCIS-Pesticida.
A tabela 4.32 indica os compostos detectados no Reservatorio dos Olivais, usando o
amostrador POCIS-Pesticida.

158



Resultados e Discussao

Tabela 4.32- Compostos organicos detectados no Reservatorio dos Olivais, usando o amostrador
POCIS-Pesticida.

Tempo ~ Razéao
de SR sinal/ruido
Compostos Estrutura x na amostra 9
retencéo (Lg/L) peak- to -
(min) HY peak”
4-hidroxi-4-metil- % 8
2-pentanona o A 17,114 10,4 44,24
1,1,2,2- ’
tetracloroeteno >_< 20,201 111 61,54
(2,2-dicloroetil)- b 30,001 57 117,84
benzeno i
bibenzil ey 34,558 5.1 141,40
s 1 . "'-.U_.-"'"-..,_,--""'H._.-'"""‘-,_.-".}m Hy
Bster metilicodo /= 40,435 12,6 58,68
acido oleico e
éster undecilico Ty 43585 75,2 614,04

Os trés primeiros compostos sao formados pelo processo de desinfeccdo da agua com
cloro, durante o qual ocorrem reac¢Ges de oxidagéo e de cloragcdo dos compostos organicos.

Os dois ésteres sdo provenientes do uso de massa lubrificantes no sistema de
abastecimento de agua.

» POCIS- Farmaco

No Reservatdrio dos Olivais apenas foi possivel colocar um amostrador POCIS-
Farmaco.
A tabela 4.33 indica os compostos detectados no Reservatorio dos Olivais, usando o
amostrador POCIS-Farmaco.

Tabela 4.33- Compostos organicos detectados no Reservatorio dos Olivais, usando o amostrador
POCIS-Farmaco.

Tempo de Concentragdo . s cioo1eiido

Compostos Estrutura retencéo na amostra DR
(min) (ug/L) peak- to -peak
1,1,2,2-tetracloroeteno 20,283 14 14,99
(fenilmetoxi)-ureia Lo ) 28375 25,7 730,46
H
(22 dicloroetil)- : 30,006 3.9 30,6
o g
mono-(z}ig)“ré)gtll) éster ;ch 38,823 0.1 60,18
>

159



Resultados e Discussao

No Reservatdrio dos Olivais foi possivel a detec¢do de dois compostos organoclorados
resultantes do processo de desinfec¢do da agua com cloro. A presenca de um ftalato é devido ao

uso de materiais organicos no sistema de abastecimento de agua.

Foi possivel verificar-se, que todos 0s cromatogramas obtidos para a ETA de Santa
Agueda e ETA do Cabril, a existéncia de acidos gordos ou acidos minerais (por exemplo:

lubrificantes) no tempo de retencéo entre os 45-48 minutos.

A anélise de compostos desconhecidos capturados pelo amostrador SPMD e analisados
por GC/MS, em modo full scan, demonstrou a presenca de muitos picos cromatograficos,
maioritariamente componentes da membrana SPMD. O método de extraccdo destes compostos
pelo sistema ASE devera ainda ser optimizado em estudos posteriores.
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4.4.  Compostos organicos volateis

Como mencionado (ponto 3.3.1.3.), efectuou-se um estudo de compostos organicos
volateis na dgua de consumo, homeadamente de trihalometanos e haletos de alquilo por SPME-
GC/MS,no modo full scan, permitindo desta forma também conhecer outros subprodutos de

desinfec¢do que surgem na agua de consumo.

4.4.1. Ensaios em 4gua

Inicialmente, fez-se um ensaio prévio para verificar a existéncia de trihalometanos e
haletos de alquilo em amostras de agua de consumo, por GC associado ao headspace, com um
detector de captura electronica (ECD). A coluna cromatogréafica usada foi uma coluna capilar
HP-5 (fenilmetilsiloxano), 30 m x 0,25 mm x 0,25 pum. As concentra¢gdes encontradas

encontram-se na tabela 4.34.

Tabela 4.34- Resultados obtidos por GC associado ao headspace para a &gua de consumo.

Tempo de Concentracao
Compostos Estrutura retencao (min) (Lg/L)
1
cloroférmio c 3.137 23.4
[+
tetracloreto d .
etracloreto de a } o 3593 <0.1
carbono 4
o, &
tricloroetileno = 4.100 <0.1
0
Br
bromodiclorometano clA‘“m 4.191 13.3
Br Br
dibromoclorometano \IC/ 5.486 8.6
|
Cl a T
tetracloroetileno r’\:{‘ 5.732 <0.1
[ Cl
e
bromoférmio >—Br 7.111 2.9

Br

Na tabela 4.34 verifica-se entdo que a concentracdo da maior parte dos compostos, nesta
amostra de agua, é insignificante. E de salientar que o Cloroférmio é o que apresenta maior

concentragdo derivado dos processos de desinfeccdo das dguas de consumo.
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Posteriormente usou-se 0 método de SPME-GC/MS, no modo full scan como referido
anteriormente, para analisar uma amostra de &gua ultrapura fortificada com um padrdo de
trihalometanos e haletos de alquilo. A coluna cromatografica usada foi uma coluna capilar DB-
VRX, 60 m x 0,320 mm x 1,80 pm.

A tabela 4.35 indica os resultados obtidos nesta amostra.

Tabela 4.35- Parametros medidos no SPME-GC/MS para o padrao dos THMs.

Tempo de I1Ges L i
B o Razéo sinal/ruido
Compostos Estrutura retencéo monitorizados
) “peak- to -peak”
(min) (m/z)
1
cloroférmio m—( 7.28 83+ 85 13202,61
Cl
tetracloreto de TR
a ’ < 8.4 117+119+121 145,18
carbono ¢l
_____ R
tricloroetileno ‘={C 9.06 130+132+95 1908,3
|
________ e
bromodiclorometano o ’L“m 9.11 83+85+129 1014,23
Br Br
dibromoclorometano l 11.07 129+127+131 1245,50
|
T a o
tetracloroetileno crﬁ' 11.56 166+164+168 684,04
Cl
_____ e ——
bromoférmio S 13.02 173+171+175 1297,53

Os resultados foram de encontro aoos previstos, nomeadamente, o facto da fibra
conseguir captar os mesmos compostos que sdo detectados pelo método GC-ECD associada a
técnica de Headspace. Procedeu-se entdo a andlise de uma amostra de 4gua de consumo, de

modo a identificar os compostos (THMs e haletos de alquilo) presentes nesta.
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Tabela 4.36- Parametros medidos no SPME-GC/MS para a amostra de 4gua da torneira.

Razéo
Tempo de 16es )
- sinal/ruido
Composto Estrutura retencéo monitorizados
. “peak- to -
(min) (m/z)
peak”
I
Cloroformio c 8.07 83+ 85 121,18
Cl
B
Bromodiclorometano a :m 9.93 83+85+129 39,90
Br, Br
Dibromoclorometano \I/ 11.65 129+127+131 10,03

Cl

Como se pode observar pela tabela 4.36 apenas alguns dos compostos de interesse sao
observaveis por SPME-GC/MS. Alguns compostos como o Tetracloreto de carbono, o
Tricloroetileno e o Tetracloroeteno ndo aparecem, a semelhanga do que sucedeu com o ECD
associada a técnica de headspace. O Bromoférmio foi o Unico composto detectado por HS-
GC/ECD que ndo foi detectado por SPME-GC/MS em modo full scan. Isto pode ser explicado
pela baixa concentracdo do composto na amostra de agua (2,9 ug/L).

A identificacdo de compostos organicos volateis por SPME-GC/MS permitiu confirmar
que esta metodologia poderia ser usada para a deteccdo dos mesmos compostos e outros de
caracteristicas semelhantes, que podessem ser captados pelos amostradores passivos, como é o
caso do SPMD.
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4.4.2. Ensaio com o amostrador SPMD em agua

Antes de se proceder a andlise da &gua da torneira com o amostrador SPMD foi
efectuado em primeiro lugar um ensaio em branco, em que se colocou o amostrador SPMD,
num vial para verificar possiveis interferentes que podessem surgir na pesquisa de VOCs por
SPME-GC/MS em modo full scan.

O gréfico 4.26 indica os compostos que se encontram presentes na membrana do
amostrador SPMD.

4,00E+07 - Ensaio em branco

3,50E+07 -
3,00E+07 -
2,50E+07 -
2,00E+07 -
1,50E+07 -
1,00E+07 -
5,00E+06 -
0,00E+00 -

Area

Compostos &

Gréfico 4.26- Compostos detectados pelo SPME-GC/MS, no ensaio em branco com o amostrador
SPMD.

Apesar de o amostrador SPMD ser novo, 0 amostrador ja apresenta alguns interferentes

préprios, que sdo provenientes da propria constituicdo da membrana.

Tabela 4.37- Compostos presentes no amostrador SPMD branco, estrutura quimica e respectivos

tempos de retengao.

Compostos Estrutura Tempo de retencéo (min)
acetona o J\CHJ 5,595
diclorometano l;:i'{_m 6,245
hexano Hye 7,65
ciclohexano {:} 9,105

Hﬂ Hﬂ
2-pentanol X\/c 9,311
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heptano Hy e g, 9,729
H,

tolueno é 11,293

octano Ko A 11,559

hexanal H,C Z 11,622

nonano HC™ N e, 13,247

heptanal T e, 13,375

2-heptanal u, c,ﬁ\/\/\CH 14,473
2-pentilfurano "’C\/\/\@ 14,956

octanol HE e 15,174

2-octanol e, 16,362
nonanal H,c\/\N\j 17,109
[u]
\/\/\/"'\,/ll

18,431

(E ou Z)-2-nonenal HyE

Perante estes resultados, considerou-se nas analises seguintes que apenas se expressaria
a presenca de alguns destes compostos em agua desde que a sua area seja cinco vezes superior a
area que se detectou no ensaio em branco.

Posteriormente, um outro amostrador passivo SPMD foi inserido numa tina com 4 L de
agua da torneira, em que a 4gua permaneceu sob agitacdo constante, durante 16 horas. No fim
deste tempo o amostrador SPMD foi retirado e analisado pelo método SPME-GC/MS, em modo

full scan, para a pesquisa de comopstos organicos volateis.

A tabela 4.38 indica os compostos captados pelo amostrador SPMD, quando exposto a

agua da torneira.
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Tabela 4.38- Compostos organicos volateis detectados na amostra de agua da torneira exposta ao

amostrador SPMD.
Tempo de ) Razéo
Compostos Estruturas retencéo Area sinal/ruido
(min) “peak- to -peak”
Acetato de formil o iHi 7,119 9645387 38,563
1
cloroférmio =\ 8,034 5293400 45,83
Br
bromodiclorometano G,AC, 9,896 5598404 48,28
tetracloroetileno :J=ﬁj 12,027 4860971 36,25
. . - SH, ©
4-hidroxi-4-metil-2- AN 12,42 1024060 10,28
pentanona b
etilbenzeno i 12,93 1323489 10,67
CH.w.
mistura de p- e m- =
. | xlﬂ 13,125 3912912 28,74
xileno * ~ | L
chy - e,
o ;. [
acido hexanadico P . 14,135 5519676 45,36
ol
1,3-diclorobenzeno™ ﬁi"*‘;' 15,753 8019644 55,13
|l
ClI
1,4-diclorobenzeno * ® 15,844 55685746 214,04
€l I
1,2-diclorobenzeno* ﬂf’-ﬁT""' 16,358 14759737 94,38
3,3,5-
T 16,419 16342085 105,15
trimetilciclohexanona .
undecano B0 e e e 16,827 6239501 40,04
L3S 18484 2669139 19,99
triclorobenzeno e
decanal e 19,187 7092043 59,13
1,2,4- trlclgrobenzeno [ 10,441 6357126 4401
N [&]
1,2,3-tr|clirobenzeno [,ﬁ,:j,.c. 20295 4024916 26,60
n g H'CI
(E ou Z)-2-decenal ,‘)c/\/\/\,\j 20,623 13181382 106,88
(E ou Z)-2-undecenal [~ e 22931 11388162 75,68

*- A identificacdo do composto foi efectuada de acordo com o espectro de massas e 0 tempo de reten¢do do composto
obtido com um padrao puro, nas mesmas condicgdes de analise - Identificagdo Positiva.
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A identificacdo dos compostos foi efectuada por comparacdo do espectro de massas
com uma biblioteca de espectros de massa.

Os compostos indicados com * foram ainda identificados por comparacdo do tempo de
retencado com uma solucdo padrdo contendo esses compostos. Essa identificacdo é positiva no
gue respeita o seu nivel de confianga.

Pode-se concluir que o amostrador SPMD possui uma boa capacidade de
acumulagdo/captacdo de compostos organicos volateis, permitindo identificar de forma
inequivoca a presenca da maioria dos compostos referidos.

A maioria dos compostos detectados séo subprodutos de desinfecgdo da &gua com cloro.
Outros compostos como o etilbenzeno e os xilenos sdo provenientes de uma contaminagado com

massas lubrificantes usadas no sistema de abastecimento de agua.
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4.4.4. Utilizacdo do amostrador passivo SPMD em areas de interesse da EPAL

Os amostradores SPMD usados na monitorizacdo de compostos organicos volateis
foram colocados em algumas aréas de interesse para a EPAL, de forma a se efectuar a
monitorizacdo desses compostos. Durante este intervalo de exposicdo colocaram-se
amostradores em duplicado, sempre que possivel. O amostrador foi colocado em duplicado,
com o intuito de quando se procedesse a sua analise fosse possivel fazer uma comparacgéo entre
as concentracOes obtidas pelos dois amostradores.

No fim do tempo de exposi¢édo, o amostrador SPMD foi analisado por SPME-GC/MS,
em modo full scan.

As tabelas seguintes dizem respeito a valores individuais, sempre que foram

identificados a presenca de compostos organicos volateis captados pelo amostrador SPMD.

4.4.4.1. Santa Agueda

O amostrador SPMD foi colocado na Barragem e na ETA de Santa Agueda com o
objectivo de capturar compostos organicos volateis. Este amostrador passivo foi exposto
durante o periodo de duas semanas consecutivas (4 de Julho a 18 de Julho de 2017), na ETA e
na Barragem de Santa Agueda. Os compostos capturados pelo amostrador SPMD, na Barragem
de Santa Agueda, encontram-se na tabela 4.39.

Tabela 4.39- Compostos detectados na Barragem de Santa Agueda.

Razéo
VBHTIED €6 " sinal/ruido
Composto Estrutura retencéo Areas
(min) “peak- to -
peak
1,4-diclorobenzeno ,eL‘
) 15,971 937068 14,21

* \T =

C

*- A identificacdo do composto foi efectuada de acordo com o espectro de massas e o tempo de retengdo do composto
obtido com um padrdo puro, nas mesmas condicdes de analise - Identificagdo Positiva.

Na Barragem de Santa Agueda foi detectado pelo amostrador SPMD um composto
organoclorado. O composto detectado na barragem pode ser contaminante industrial ou de uso

domeéstico.
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A tabela 4.40 indica os compostos detectados na ETA de Santa Agueda.

Tabela 4.40- Compostos detectados na ETA de Santa Agueda.

Razéao
Tempo de . ;
Composto Estrutura retencdo Areas SELIUIEE
(min) “peak- to -
peak
]
cloroformio c 8,066 1574887 53,31
Cl
.----------------- ----- -_f NH? cTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT
2-fluoracetamida F \[[' 9,075 746153 18,96
0
"~ lhepteno 9594 242535 1143
2-metilbutanal ”Jﬁ% 9,758 845470 36,40
i
_ T e
bromodiclorometano ')“‘r_: 9,931 926837 38,55
Gl |
lcloropentano SN 10,863 451974 2083
----------------------- Cl o
tricloronitrometano cl—>7N< 11,451 1457612 46,59
cl (o]
""" 1-cloroheptano S 14,437 7551417 294,75
; c H,
1,2-diclorohexano "T/“E 14.928 423905 16.83
_______________________ cl
1,4-diclorobenzeno =
. L 15,917 2377043 57,81

*- A identificagdo do composto foi efectuada de acordo com o espectro de massas e o tempo de reten¢do do composto
obtido com um padrdo puro, nas mesmas condicdes de analise - Identificagdo Positiva.

Na tabela 4.40 é possivel observar-se essencialmente compostos organoclorados,

hidrocarbonetos e aldeidos. Os compostos organoclorados presentes na ETA sdo derivados de

processos de desinfecgdo da &gua, usando o cloro como agente oxidante. Os aldeidos que

surgem também neste local s&o provenientes da oxidag¢&o do processo de cloracéo da agua.
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4.4.4.2. Cabril

O amostrador SPMD foi colocado na Barragem e ETA do Cabril com o objectivo de
capturar compostos organicos volateis. Este amostrador passivo foi exposto durante o periodo
de duas semanas consequotivas, na ETA e na Barragem, sendo que este foi colocado em
duplicado nas mesmas. No fim deste tempo, o amostrador SPMD, foi retirado e analisado por
SPME-GC/MS, em modo full scan.

Na tabela 4.41 encontram-se 0s compostos capturados pelo amostrador SPMD, na

Barragem do Cabril.

Tabela 4.41- Compostos detectados na Barragem do Cabril.

Razao

Tempo de < sinal/ruido
Composto Estrutura retencéo Areas «
. peak- 1o -
(min)
peak
2-metilbutanal “FAl:% 9,759 549402 12,88
3
T
1,4-diclorobenzeno Sy
15,989 743190 13,62

* S
4

*- A identificacdo do composto foi efectuada de acordo com o espectro de massas e o tempo de retengdo do composto
obtido com um padrao puro, nas mesmas condi¢Bes de andlise - Identificacdo Positiva.

A Barragem do Cabril apresenta um composto organoclorado e um aldeido.

A tabela 4.42 indica os compostos detectados na ETA do Cabril.
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Tabela 4.42- Compostos detectados na ETA do Cabril.

Razéo
Tempo de . .
~ < sinal/ruido
Composto Estrutura retencéo Areas «
. peak- to -
(min)
peak
I
cloroférmio c 8,066 1121031 39,53
(|
1-hepteno Wy 9,595 290117 11,42
i
bromodiclorometano o /lim 9,929 1133251 43,31
l1-cloropentano e e 10,862 ! 506017 20,62
misturade p-em- i
xileno N ; ,T: 13,158 169099 82,60
|
* CHy He”"'l“*ch
1-cloroheptano H e 14,435 9594924 333,05
1,2-diclorohexano Y e 14,925 538078 19,54
o T
1,4-diclorobenzeno /%
L 15,983 1089152 15,00
i T
1-clorooctano e 16,32 6590582 194,65

*- A identificagdo do composto foi efectuada de acordo com o espectro de massas e o tempo de reten¢do do composto
obtido com um padrdo puro, nas mesmas condicdes de analise - Identificagdo Positiva.

Os compostos essencialmente detectados na ETA do Cabril

sS40 compostos

organoclorados que derivam essencialmente do processo de cloragdo da &gua na estacdo de

tratamentos.

4.4.4.3. Reservatorio dos Olivais

O amostrador SPMD foi exposto durante 2 semanas (20 de Janeiro a 3 de Fevereiro de

2017). Durante este intervalo de exposi¢do colocaram-se amostradores em duplicados, sempre

que possivel. As tabelas seguintes dizem respeito a valores individuais, sempre que foi

identificada a presenca de pesticidas captados pelos amostradores passivos foi retirado e

armazenado no frio até se proceder a andlise. Para se proceder & andlise foi cortado 6 cm do

amostrador SPMD e colocado em vials para se efectuar a anélise por SPME-GC/MS, em modo

full scan.
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Na tabela 4.43, encontram-se o0s valores referentes a 2 semanas de exposicdo do

amostrador SPMD no Reservatorio dos Olivais.

Tabela 4.43- Compostos detectados no Reservatorio do Olivais, em 7 dias de exposi¢cdo do amostrador
SPMD.

Razéo
Tempo de . .
~ < sinal/ruido
Composto Estrutura retencao Areas
g peak- to -
(min)
peak
I
cloroférmio c 8,068 731662 60,95
cl
benzeno @ 9,252 180197 15,06
T He NS0
2-metilbutanol “‘I\" 9,754 864425 53,73
R uaEE EE LR E L e
bromodiclorometano o ,LCI 9,930 845661 61,77
3-metil-1-butanol PN 10,834 253233 10,51
mistura de p- e m- e
xileno D 13126 374009 12,34
-, | =
. 1O
l-cloroheptano  me~oSNS 14435 460942 4745
l-clorooctano Mo F 16332 1564380 32,70

*- A identificagdo do composto foi efectuada de acordo com o espectro de massas e o tempo de reten¢do do composto
obtido com um padrao puro, nas mesmas condic¢des de analise - Identificagdo Positiva.

Os compostos indicados com * foram ainda identificados por comparagdo do tempo de
retencdo com uma solugdo padrdo contendo esses compostos. Essa identificagdo é positiva no

que respeita o seu nivel de confianga.

Em geral, verifica-se que a maioria dos compostos detectados na ETA de Santa Agueda,
na ETA do Cabril e no Reservatorio dos Olivais sdo subprodutos resultantes da desinfecgdo da

agua com cloro.
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5. Conclusoes

Os resultados obtidos com 0 uso de amostradores passivos permitem concluir que este
tipo de amostragem é uma ferramenta valiosa na monitorizacdo da qualidade da agua, em
ambientes onde se encontram quantidades vestigiais de poluentes. Uma vez que, estes
amostradores sdo de caracter acumulativo, permitem-nos monitorizar as aguas durante um
intervalo de tempo, conseguindo-se deste modo detectar pesticidas e outros compostos
organicos importantes, alguns dos quais nao sdo possiveis de detectar através da amostragem de
agua instantanea ou pontual.

O presente trabalho serve de suporte para outros possiveis trabalhos na area da
amostragem passiva, espera-se que os resultados apresentados sirvam de ajuda para outros
eventuais estudos de monitorizagdo de pesticidas ou outros poluentes organicos em aguas.

Durante este estudo e embora apresente resultados quantitativamente mais fiaveis, a
amostragem pontual (amostragem por frascos) limita-se apenas a captar informacgdes
momentaneas no ambiente aquatico. Este tipo de amostragem ndo tem em conta 0S Processos
ambientais que podem ser extremamente dindmicos, sendo que as condi¢cdes do meio aquatico
podem ser modificadas num curto espaco de tempo devido a eventos de precipitacdo abundante
ou descargas de poluentes por parte de agricultores ou industrias, por exemplo.

Assim sendo, uma andlise de agua pode ficar comprometida com este tipo de
amostragem tradicional, pois é necessario um nimero muito maior de recolhas de amostras para
se conseguir obter os mesmos resultados que sdo obtidos pelo amostrador, o que seria mais
trabalhoso, demorado e caro.

Por outro lado, como o amostrador passivo fica colocado directamente na agua durante
um intervalo de tempo, ocorre uma integracdo dos analitos na fase adsorvente permitindo assim
a determinacdo da concentragdo média ao longo do periodo amostrado e também a deteccao e
quantificagdo de contaminantes. O uso de amostradores no terreno reduz custos pelo simples
facto de um Unico dispositivo conseguir recolher informagdes de compostos organicos numa
grande area, durante esse periodo.

Destaca-se ainda que o sistema de amostragem passiva poderd ser ainda melhorado,
nomeadamente a nivel da optimizacdo de processos de extrac¢do e talvez de condicBes de
andlise de modo a permitir uma monitorizagdo mais extensivo de outros compostos organicos.

Os amostradores passivos POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco demonstraram ter uma
grande afinidade para compostos polares, nomeadamente compostos triazinico.

O amostrador SPMD, por outro lado, apresenta grande afinidade para compostos
apolares, sendo que a capacidade deste amostrador para compostos volateis devera ser estudada

em mais detalhe. Nesta tese, foi possivel verificar que com apenas alguns métodos ja
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implementados na EPAL foi possiveil a deteccdo de compostos organicos volateis captados por
este amostrador.

Relativamente aos ensaios de simulacdo dos amostradores passivos no laboratorio
verifica-se que estes contribuiram para a optimizacado de um método eficiente de recuperacdo do
grupo de pesticidas em estudo, permitindo a escolha definitiva das condi¢des Optimas a serem
usadas na extraccdo dos amostradores pelo sistema ASE. As condi¢Bes escolhidas para a
extraccdo pelo sistema ASE do amostrador POCIS- Farmaco e POCIS-Pesticidas sdo diferentes,
quer quanto aos solventes, quer quanto a temperatura de extraccao usada no amostrador SPMD.

A condicdo Optima de extraccdo pelo sistema ASE para o amostrador SPMD foi
realizada a temperatura de 70 °C, com a mistura de solventes hexano e acetona (5:1). Para esta
condicdo Optima de extraccao, verificou-se que a percentagem de recuperacao varia entre 0s 2%
e 0s 125%, para os pesticidas Simazina e Endossulfao alfa, respectivamente. O valor médio de
recuperacao dos pesticidas foi de 53%, a variabilidade dos resultados foi de 52%.

Quanto ao amostrador POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco verificou-se que a condigdo
Optima de extrac¢do no sistema ASE para estes dois amostradores foi a temperatura ambiente,
com a mistura de solventes dicloromentano:tolueno:metanol (5:1:1), por fluxo de 1mL/min.
Assim sendo, a percentagem de recuperagdo para o POCIS-Pesticidas variou entre 0s 2% e 0s
120% para os pesticidas Trifluralina e Simazina, respectivamente. O valor médio de
recuperacao dos pesticidas foi de 48% e a variabilidade foi de aproximadamente 42%. Para o
POCIS-Farmaco o intervalo recuperagdo para os pesticidas em estudo situou-se entre 0s 2% e 0s
120% para os pesticidas Clorpirifos-metil e a Simazina, respectivamente. O valor médio de
recuperacao foi de 53% e a variabilidade dos resultados foi de 52%.

Posteriormente, quando se procedeu a colocagdo dos amostradores passivos em estudo,
em areas de interesse para a EPAL de forma a monitorizar os pesticidas nestes locais, verificou-
se gue o amostrador SPMD capturou os pesticidas Molinato e Metalaxil, essencialmente nas
zonas de captacdo para producdo de agua para consumo humano (aguas superficiais) e em
reservatorios de agua de consumo. Os amostradores POCIS-Pesticida e POCIS-Farmaco
capturaram essencialmente pesticidas triazinicos (Simazina, Atraziana e Terbutilazina) nos
reservatorios de agua, sendo que ainda conseguiram capturar os pesticidas Molinato e o
Metalaxil nas barragens.

Por outro lado, relativamente a outros compostos organicos, constatou-se que nos
reservatorios de agua os amostradores POCIS-Pesticida e 0 POCIS-Farmaco possuiam afinidade
para compostos formados no processo de desinfeccdo das aguas.

Por altimo, no estudo realizado com o amostrador SPMD pelo método SPME-GC/MS,
constatou-se que a membrana deste amostrador conseguia captar compostos organicos volateis,

essencialmente resultantes do processo de desinfec¢do da &gua com cloro.
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6. Perspectivas

Futuramente é de interesse para a EPAL a implementacdo destes amostradores no terreno,
sendo para isso importante a continuagéo do estudo dos mesmos.

Os proximos trabalhos deverdo testar, por exemplo, a capacidade de concentracdo de cada
amostrador, nomeadamente a concentracdo mais baixa de pesticida que consegue captar e até
mesmo a mais alta, sem que ocorra a saturacdo da membrana.

Poderd também incluir novos métodos de extraccdo no sistema ASE, sendo este um
equipamento muito promissor no mundo da quimica analitica, devido a rapida extraccdo de
amostras e a pouca quantidade de solvente que utiliza nos processos extrativos. No sistema ASE
deve-se ainda ter em conta o estudo dos diversos modos de extracdo, nomeadamente a técnica

por fluxo pois apresentou consideraveis melhorias nos resultados de extracéo.
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Anexo |- Plano de Controlo da Qualidade da Agua no Sistema de Abastecimento
da EPAL (PCQA)

O PCQA da EPAL ¢ estabelecido anualmente de modo a abranger toda a extensdo do
sistema, tendo em conta o cumprimento da legislacdo em vigor, a proteccdo da saude do

consumidor e o nivel de seguranca do servico prestado.

+ Controlo Legal
O Decreto-Lei n° 306/2007, de 27 de Agosto, é o diploma legal que regulamenta a

qualidade da agua para consumo humano, definindo a frequéncia de amostragem e de analise a
cumprir nas torneiras dos consumidores da cidade de Lishoa, nos pontos de entrega a entidades
gestoras e nos pontos de entrega a clientes directos abastecidos através do sistema de
aducao/transporte. Estabelece ainda este diploma legal as normas da qualidade para cada
parametro da qualidade cujo controlo é obrigatdrio.®

« Controlo Operacional/Vigilancia

Esta actividade tem por objectivo fundamental verificar o nivel de qualidade da &gua
para consumo humano em toda a extensdo do sistema de abastecimento e detectar
atempadamente possiveis anomalias, ocasionais ou de caracter sistematico, de modo a permitir
gue sejam postas em pratica medidas preventivas eficazes:

* Controlo da qualidade da 4gua distribuida na Cidade de Lisboa,

* Controlo da qualidade da 4gua ao longo do sistema de adugdo/transporte,

* Controlo da qualidade da agua nas origens de agua utilizadas pela EPAL para
producdo de dgua para consumo humano (superficiais e subterraneas),

* Controlo de processo nas estagdes de tratamento,

* Controlo da qualidade da agua para consumo humano,

* Controlo dos produtos usados no tratamento,

« Controlo dos efluentes e lamas dos processos de tratamento. 1
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Anexo 11- Legislacio relativa & Agua destinada ao consumo humano

O Decreto-Lei n.° 306/2007, de 27 de Agosto relativo a qualidade da agua destinada ao

consumo humano, define as atribuicfes e competéncias das entidades gestoras dos sistemas de

abastecimento publico, também designadas por “entidades gestoras”, nomeadamente no que

concerne a:

1. Verificacdo das normas de qualidade da agua/controlo da qualidade da agua (Artigo
10.9),

2. Elaboracdo, submissdo a aprovacdo da Autoridade Competente (ERSAR) e
implementacdo/execucdo do programa de amostragem e de analise a desenvolver, tendo
em vista a demonstracao/verificacdo da conformidade da agua distribuida com essas
normas (Artigo 14.°), de acordo com os requisitos definidos no Anexo Ill daquele
Decreto-Lei,

3. Parametros da qualidade da agua a pesquisar e respectivas frequéncias (Artigos 11.°,
12.°e Anexo II),

4. Circuitos de informacdo as entidades competentes e aos consumidores sobre os dados
da qualidade da agua, comunicacdo e tratamento de incumprimentos de valores
paramétricos e divulgacdo dos resultados de accdes correctivas desenvolvidas, etc.
(Artigos 17.° e 18.9),

5. Tratamento da &gua destinada ao consumo humano (Artigo 9.°), em que estabelece que
a 4gua distribuida deve ser submetida a um processo de desinfeccéo,

6. Utilizacdo de materiais e produtos em contacto com a gua (Artigo 21.9),

7. Garantia da melhoria continua da qualidade da 4gua fornecida, através da realizacéo de
programas de controlo operacional de todos os sistemas de distribuicdo (Artigo 22.°)

8. Critérios de aptiddo dos laboratorios de ensaio (capitulo V).

A regulacdo da Qualidade da Agua destinada ao Consumo Humano encontra-se

atribuida a ERSAR, que detém o estatuto de autoridade competente para a qualidade da agua

para consumo humano. %

Este diploma legal transpfe para o ordenamento juridico interno a Directiva n°

98/83/CE, do Conselho de 3 de Novembro. %%
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Anexo I11- Legislacdo relativa & Qualidade da Agua

O Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de Agosto, que resultou da directiva 80/778/CEE
estabelecia medidas, normas, critérios e objectivos de qualidade com a finalidade de proteger o
meio aquético, a satde pablica e melhorar a qualidade das aguas em funcéo dos seus principais
usos. Definia ainda, os requisitos a observar na utilizacdo das &guas para os seguintes fins:
aguas de consumo humano, &gua superficiais, aguas subterraneas destinadas a produgdo de
aguas para consumo humano. Sendo ainda aplicavel a &guas piscicolas, aguas conquicolas,
aguas balneares e aguas de rega, definindo ainda as normas de descarga das aguas residuais na
agua e no solo. Atribui também competéncias a diversas entidades relativas e especificamente a
cada um daqueles dominios, no que respeita ao licenciamento, inspeccdo, fiscalizagdo,
vigilancia e classificacdo e inventario das aguas.

De uma forma geral, o decreto define os niveis de qualidade das aguas doces
superficiais e subterraneas destinadas a producdo de agua para consumo humano (capitulo 11,
seccoes | e 1), e estabelece critérios relativos a frequéncia minima de amostragem e analise para
a monitorizacdo da qualidade, consoante a classificagdo das aguas doces superficiais destinadas
a producdo de &gua para consumo humano (Anexos | a V). Com base no disposto neste
diploma, sdo consideradas aptas para poderem ser utilizadas como origem de agua para a
producdo da mesma para consumo humano, as &guas subterrdneas que apresentem qualidade
superior ou igual a da Categoria Al das aguas doces superficiais quando utilizadas para o

mesmo fim. %

Posteriormente o Decreto-Lei n° 236/98 de 1 de Agosto foi revogado para tudo o que
era relativo a compostos organicos e alguns metais a monitorizar em aguas superficiais, dando
origem a publicacdo do Decreto-Lei n° 103/2010 de 24 de Setembro, estabelece normas de
qualidade ambiental (NQA) para as substancias prioritarias e para outros poluentes,
identificados, respectivamente, nos anexos | e Il do presente decreto-lei, do qual fazem parte
integrante, tendo em vista assegurar a reducdo gradual da polui¢do provocada por substancias
prioritarias e alcancar o bom estado das aguas superficiais. O presente decreto-lei estabelece,
igualmente, as especificacOes técnicas a observar pelos laboratérios no que respeita a garantia
de qualidade dos resultados analiticos e aos métodos utilizados para a analise e o controlo das
substancias prioritérias e dos outros poluentes, nas guas superficiais, nos sedimentos e biota..
92,93

No seguimento do decreto anterior, surgiu o decreto-Lei 218/2015 de 7 de Outubro de
2015 que estabeleceu novas alteragfes ao decreto-lei anterior, nomeadamente a introducdo de

novos compostos organicos a monitorizar em aguas superficiais. Neste decreto-lei s@o indicadas

\%
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e estabelecidas as normas de qualidade ambiental, na qual se encontra a concentracao
admissivel para cada poluente tendo em conta a toxicidade dos compostos. No entanto, para
alguns pesticidas os niveis sdo tdo baixos que pelas metodologias analiticas existentes
actualmente ndo é possivel que estes sejam identificados quando se analisam amostras
pontuais.®*

Em seguida, encontra-se uma tabela que refere as normas de qualidade ambiental tendo
em conta a concentracdo maxima admissivel (NQA-CMA) e a média anual (NQA-MA) para as
aguas superficiais. Assim sendo, para uma dada massa de agua superficial, 0 cumprimento de
uma NQA- CMA exige que a concentracdo medida ndo exceda a norma em nenhum ponto de
monitorizagdo representativo situado na massa de agua. *

No caso do NQA-MA este define que para uma dada massa de agua de superficie, 0
cumprimento da norma de qualidade ambiental exige que, em cada ponto de monitorizacdo
representativo situado na massa de agua, a média aritmética das concentracdes medidas em
momentos diferentes do ano ndo exceda a norma. O célculo da média aritmética, 0 método
analitico utilizado e, sempre que ndo exista um método analitico adequado que cumpra 0s
critérios de desempenho minimos, 0 método de aplicacdo de uma NQA devem estar de acordo
com actos de execucdo que aprovem especificacfes técnicas para a monitorizacdo quimica e a

qualidade dos resultados analiticos nos termos da Directiva n.° 2000/60/CE. %

Tabela I11. 1-Normas de qualidade ambiental tendo em conta a concentracdo maxima admissivel

(NQA-CMA) para as aguas superficiais e amostras pontuais. **

Nome da substancia el . NQAMA,
em aguas superficiais (ug/L) em aguas superficiais (pg/L)
Alacloro 0,7 0,3
Atrazina 2,0 0,6
Clorfenvinfos 0,3 0,1
Clorpirifos 0,3 0,03
Aldrina ™
Dieldrina ™
Endrina™
Isodrina ™
DDT total "2 Nao aplicavel 0,025
p,p-DDT ™ Nao aplicavel 0,01
Diurdo 1,8 0,2
Endossulfao 0,01 0,005
Hexaclorobenzeno 0,05
Hexaclorociclo-hexano 0,04 0,02
Isoproturdo 1,0 0,3
Simazina 4 1
Compostos de 0,0015 0,0002

tributilestanho (catido

Vi
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tributilestanho)

(Continuacdo Tabela 111.1)

Nome da substancia  Dopreliny Doy,
em aguas superficiais (ug/L) em aguas superficiais (ug/L)
Trifluralina Nao aplicavel 0,03
Dicofol Néo aplicavel ™ 1,3x10°3
Quinoxifena 2,7 0,15
Aclonifena 0,12 0,12
Bifenox 0,04 0,012
Cibutrina 0,016 0,0025
Cipermetrina 6x10* 8x10°
Diclorvos 7x10* 6x10*
Heptaclorore _Hepatcloro 3x104 2107
epoxido
Terbutrina 0,34 0,065

NQA-CMA- normas de qualidade ambiental tendo em conta a concentragdo méaxima admissivel.
NQA-MA- normas de qualidade ambiental tendo em conta a média anual.

“1. Esta substancia ndo é uma substancia prioritaria, mas sim um dos outros poluentes cujas NQA sio

idénticas as estabelecidas na legislacéo aplicavel antes de 13 de Janeiro de 2009

2.0 “DDT total” inclui a soma dos isémeros 1,1,1 -tricloro -2,2 -bis(p -clorofenil)etano (n.° CAS 50 -29 -

3; n.° UE 200 -024 -3); 1,1,1 -tricloro2 -(o -clorofenil) -2 -(p -clorofenil)etano (n.° CAS 789 -02 -6; n.° UE 212 -332 -
5); 1,1 -dicloro -2,2 -bis -(p -clorofenil)etileno (n.° CAS 72 -55 -9; n.° UE 200 -784 -6); 1,1 -dicloro -2,2 -bis -(p -
clorofenil)etano (n.° CAS 72 -54 -8; n.° UE 200 -783 -0).

*3 - Nao existem dados suficientes para estabelecer normas NQA - CMA para estas substancias

No que diz respeito as aguas de consumo humano, esta é regida actualmente pelo
Decreto-Lei 306/2007 de 27 de Agosto que estabelece o regime da qualidade da dgua destinada
ao consumo humano, procedendo a revisdo do Decreto-Lei n.° 243/2001 de 5 de Setembro, que
transpds para o ordenamento juridico interno a Directiva n.° 98/83/CE, do Conselho, de 3 de
Novembro, tendo por objectivo proteger a salide humana dos efeitos nocivos resultantes da
eventual contaminagdo dessa agua e assegurar a disponibilizacdo tendencialmente universal de
agua salubre, limpa e desejavelmente equilibrada na sua composic¢do. Desta forma, o Decreto-
Lei n. © 306/2007 de 27 de Agosto, apresenta um programa de controlo da qualidade da agua
para consumo humano, mostrando qual deve ser a frequéncia de amostragem e quais 0s valores
paramétricos que devem ser mantidos. A autoridade competente para a coordenagdo e
fiscalizacdo do presente Decreto-Lei é a Entidade Reguladora dos Servigos de Aguas e Residuos
(ERSAR). o
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Anexo 1V- Legislacéo relativa aos materiais em contacto com a Agua

Nestes sistemas de abastecimento a agua destinada ao consumo humano entra em contacto
com vérias infra-estruturas, particularmente com inimeros materiais e produtos, que podem ter
um impacto na sua qualidade. Desde a origem a 4gua entra em contacto com materiais durante a
captacdo, elevacdo, tratamento, aducdo, armazenamento e distribuicdo, sendo da
responsabilidade das Entidades Gestoras garantirem que estes ndo provocam alteracfes na
qualidade da 4gua, nomeadamente, que impliquem a reducdo do nivel de proteccdo da satde do
consumidor. Nas redes prediais, desde o ponto de entrega de dgua pela Entidade Gestora até a
torneira do consumidor, os materiais aplicados sdo da responsabilidade dos proprietérios.
Apesar de ainda ndo haver um sistema nacional para a certificacdo de materiais e produtos em
contacto com &gua de consumo humano, a EPAL reconhece a sua importancia e que estes
devem ser eficientes e seguros. Como tal, desenvolveu-se e implementou-se um sistema para
aprovacao de materiais destinados em contacto com agua para consumo humano. %

Nos sistemas de abastecimento os principais materiais sdo: betdo, argamassas de ligantes
hidraulicos e seus componentes (cimentos, aditivos, adjuvantes e fibras), plasticos, compdsitos
de matrizes poliméricas, elastomeros e metalicas, sobretudo componentes de ago ndo-ligado e
de ferro fundido. ® A rede de distribuicdo de Lisboa é constituida essencialmente por betdo
armado, ferro fundido, fibrocimento e polietileno de alta densidade.

Na area de Ensaios a Materiais em contacto com a agua, a EPAL tem investido na
implementacdo de novos métodos de ensaio analiticos de avaliagdo do efeito dos materiais
organicos e cimenticios na qualidade da dgua, de acordo com as normas nacionais e europeias
em vigor. Os ensaios de migracdo estdo validados e permitem avaliar ndo s6 o potencial do
material em modificar caracteristicas da &gua como cheiro, sabor, cor, turvagdo, mas também os
constituintes quimicos e a possivel lixiviagdo de substancias para a agua, ou ainda a capacidade
dos materiais organicos em remover/consumir o cloro da agua.*

Desta forma, a EPAL ndo garante s a producdo e o controlo da dgua para consumo
humano, como também o controlo dos materiais que constituem todo o sistema de
abastecimento, permitindo garantir a seguranca da agua para consumo humano, através da
gestdo e avaliacdo do risco em todos os processos desde a captacdo até ao consumidor, de forma

consistente. !
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Anexo V- Legislacéo relativa aos Pesticidas

Na comunidade europeia tem vindo a serem desenvolvidos esforcos para a producao,
transporte, utilizacdo e descargas de pesticidas nos paises pertencentes a esta, que culminaram
em 1991 com a publicacéo da directiva europeia 91/414/CEE.

As aguas subterraneas séo regidas pelo Decreto-Lei n. © 236/98 de 1 de Agosto, o qual
estipula que estas devem apresentar uma qualidade superior ou igual a da Categoria Al das
aguas doces superficiais quando utilizadas para 0 mesmo fim. Assim sendo, o valor maximo
admissivel para pesticidas em aguas superficiais para as classes Al, A2 e A3 é de 1,0; 2,5; 5,0
Hg/L, respectivamente, e de 1,0 ug/L para as aguas subterraneas.®®2

Relativamente & dgua de consumo humano, o Decreto-Lei n. °© 306/2007 de 27 de
Agosto, estabelece que sé necessitam de ser pesquisados 0s pesticidas cuja presenca seja
provavel num determinado sistema de abastecimento de agua, e estipula os valores paramétricos
dos mesmos. Este decreto refere ainda que nenhum pesticida pode estar presente em
concentragdes superiores a 0,1 pg/L, sendo esta a concentragdo maxima admissivel de qualquer
pesticida em aguas de abastecimento e que a totalidade de pesticidas presentes, seguindo os
requisitos da Comunidade Europeia deve ser menor que 0,5 pg/L. Este limite, no entanto, ndo
considera a toxicidade de cada composto e, por outro lado, as metodologias analiticas
disponiveis para alguns compostos poderdo néo atingir os limites de deteccéo exigidos. %

A lista de pesticidas a monitorizar em aguas de consumo nas varias regides de Portugal
é elaborada e fixada até 31 de Julho de cada ano pela Direcgdo-Geral de Alimentagdo e
Veterinaria (DGAV), onde consta os pesticidas a serem controlados no ano seguinte e 0s
periodos mais adequados para a sua pesquisa. Este documento é posteriormente publicado pela
Entidade Reguladora dos Servicos de Aguas e Residuos (ERSAR). A lista ¢ elaborada tendo em
conta um largo conjunto de estudos técnicos e cientificos que permitem antever a persisténcia, a
mobilidade e a biodisponibilidade para a degradacdo do pesticida e dos seus metabolitos ou
produtos de degradacéo/reaccéo relevantes do ponto de vista da salide humana. *

A EPAL tem de pesquisar os pesticidas definidos pela Direccdo Regional de
Agricultura e Pescas de Lisboa e Vale do Centro (DRAP LVT) e Direccdo Regional de
Agricultura e Pescas do Centro (DRAPC- zona de Pinhal e beira Serra, Cova da Beira e Raia
Sul). A lista de pesticidas a pesquisar em aguas de consumo humano, no ano de 2017, ao abrigo
do Decreto-Lei n. ° 306/2007 de 27 de Agosto encontra-se mencionada na tabela V.1., para as

areas de influéncia da EPAL. &%
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Tabela V. 1- Lista de pesticidas a pesquisar no ano de 2017, para as areas de influéncia da EPAL. 8%

DRAP LVT DRAPC
Zona de
Nome da Altoe Charneca ) ) Cova )
L ) Zona Alto Alentejo Pinhal e Raia
substancia baixo = e Vale do . ) da
interior ) Alentejo Central  Beira ) Sul
Oeste Tejo Beira
Serra
Alacloro v v
Bentazona 4 v v
Clorpirifos 4 v v v v
Diuréo 4 v v v v
Imidaclopride 4 v 4 v v
MCPA v v v v
Ometoato v v v v v
Oxamil v v v v
Terbutilazina v 4 4 4 4 v v

Os pesticidas a monitorizar foram seleccionados tendo em conta as culturas agricolas

existentes em cada regido geografica. A tabela V.2 indica o tipo de cultura a que cada pesticida

esta associado.

Tabela V. 2- Substancias a pesquisar na agua destinada ao consumo humano em 2017. 8%

Substancia Activa

Tipo de Cultura

Alacloro

Bentazona

Clorpirifos

Imidaclopride

MCPA

Diurdo

Ometoato

Oxamil

Terbutilazina e Desetilterbutilazina

Batateira, feijoeiro.
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Anexo VI- Legislacdo nacional e internacional para subprodutos de desinfec¢cao

Relativamente aos subprodutos de desinfec¢do, a legislacdo nacional em vigor no que
respeita & qualidade da &gua para consumo humano (Decreto-Lei N° 306/2011, de 27 de
Agosto) obriga & monitorizagdo de alguns compostos como os trihalometanos, tricloroeteno e
tetracloroeteno.

A EPA tem contribuido para o estudo exaustivo de todos os DBPs formados durante a
desinfeccdo da 4gua com os mais diversos desinfectantes, bem como, a sua classificagdo quanto
as potencialidades toxicas, mutagénicas e carcinogénicas para 0 Homem e animais.

O programa de controlo operacional dos diversos DBPs na dgua para consumo humano,
estabelecido pela EPAL no PCQA, engloba diversos pontos de amostragem localizados a saida
das estacdes de tratamento, adutores, reservatdrios e rede de distribuicdo, enquanto o controlo
legal é efectuado de acordo com o estabelecido no Decreto-Lei n° 306/2007 de 27 de Agosto,
nos pontos de entrega de &gua a Entidades Gestoras e a Clientes Directos e nas torneiras dos

consumidores da cidade de Lisboa. %

XV



ANexos

XV



ANEeXos

Anexo VII- Legislacdo relativa aos Amostradores passivos em agua

Os Amostradores passivos podem ser utilizados para monitorizar concentracfes de uma
ampla gama de analitos, incluindo metais, anides inorganicos, compostos organicos polares (por
exemplo, pesticidas polares e compostos farmacéuticos), compostos organicos ndo polares (por
exemplo, pesticidas ndo polares) e produtos quimicos industriais (por exemplo, hidrocarbonetos
policiclicos arométicos e bifenilos policlorados) em ambientes aquéticos.

Os niveis de poluentes nas aguas superficiais tém sido tradicionalmente monitorizados pela
amostragem pontual (em frascos de amostragem). Esta amostragem apenas fornece os niveis de
poluentes, em um momento especifico, quando é feita a recolha. Porém, os niveis de poluentes
nas aguas superficiais tém tendéncia a flutuar ao longo do tempo, pelo que pode ser mais
desejavel monitorizar os poluentes, durante um periodo prolongado, a fim de obter uma medida
mais representativa da qualidade da agua. Isto pode ser conseguido através de amostragem
repetida de pontos, monitorizagdo continua, biomonitorizacdo ou com recurso a amostragem
passiva.

A 1SO 5667-23:2011 especifica procedimentos para a determinagdo de concentragOes
médias ponderadas no tempo e concentracbes de equilibrio dos compostos organicos,
organometalicos e substdncias inorganicas, incluindo metais, em &aguas superficiais por
amostragem passiva, seguida da sua andlise. Fornece ainda informagéo sobre o manuseamento,

transporte e extraccdo dos analitos retidos pelos amostradores passivos. *°
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Anexo VII1- Quadro resumo Pesticidas ¥%°

Composto Classe de Pesticida Férmula Massa Ponto de Solubilidade Log
P Quimica Molecular Ebulicdo emagua  Kow
Molinato Herbicida 0 88 mg/L
Tiocarbamato CoH17NOS 187,3 136,5°C (20°C) 2,88
26-dinitroaniling  C7H2CINs 3353 (24Pa) (pH5) >
o . 6,2mg/L
Simazina T“ﬁ;g:ﬁ'lgz CsH12NsCl 201,7 (EH7, 218
20°C)
- 33 mg/L
Atrazina Herbicida 205°C
Triazinico CsH14NsCl 2157 (101kPa) (2p2|;|C7) 2,61
Lindano (y- .- .
Insecticida 73,mgL™*
HCH) Organoclorado CoHeCle 290.8 (25°C) 3,72
- 8,5mgL™*
Terbutilazina TH‘?rb',C'.da CoHi6NsCl 229,7 (pHg7 3,21
riazinico ’ ' '
20°C)
Insecticida
Diazin&o i 83-84°C 60mgL !
Acaricida C12H21N203PS 304,3 (0,0002mmHg) (20°C) 3,81
Organofosforado
Clorpirifo- - - }
Insecticida,Acaricida 2,6 mgL*
metil Organofosforado CHCNOsPS  322,5 (20°C) 4,31
Insecticida 1
Heptacloro Ciclodieno CioHsCrr 3733 135-145°C (2’2055_2’;‘%'5) 6.1
Organoclorado
Alacloro Herbicida 100°C 242mgL*
Cloroacetanilida Cu4Hz0CINO; 269.8 (0,0026kPa) (25°C) 3,9
Fenilamida CisHzNO, 279, (101 kPa) (22°C)
Malatizo Insecticida,Acaricida 156-157°C 145mgL*
Organofosforado C10H160652P 330.3 (0,7mmHg) (25°C) 2,36
Cloroacetanilida CsHz2CINO; 2838 (0,001mmHg) (25°C) 3,13
Heptacloro Insecticida - 1
endxido Ciclodieno Ci1oHsCI70 389,4 (i’]?:Hlo) 0’2(725552%L 4,98
P Organoclorado g
Pendimetalina Herbicida 0,3 mgL~
2 6-dinitroaniling ~ CieHoNeO: 2813 @0cc) 2
Clorfenvinfos Insecticida,Acaricida 167-170°C 145 mgL? 3,81
Organofosforado CizHiCl0.P 359.6 (0,5mmHg) (23°C)
Endossulfao Insecticida,Acaricida 032 malL-t
Ciclodieno CiHiCleOsS 4069 2 M- 383
alfa (22°C)
Organoclorado
Dieldrina Insecticida 0,110mgL*
Organoclorado CieHgCleO 380,9 (20°C) 54
Endossulfao Insecticida,Acaricida 033 malL-t
beta Ciclodieno C12H17C|603S 406,9 -— ,(22°Cg:) 3,83

Organoclorado
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Composto Estrutura Composto Estrutura
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Anexo X- Cronomatograma dos Pesticidas em estudo

Figura X. 1- Cronomatograma dos pesticidas em estudo.
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Anexo XI- Outros Compostos organicos
Amostragem pontual de dgua

e Santa Agueda- Barragem (colocacdo dos amostradores do terreno)

> Cronomatograma
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Figura XI. 1- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da

colocagdo dos amostradores passivos, na Barragem de Santa Agueda.
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> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 1- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na Barragem de Santa Agueda, no dia da colocagéo dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

794 886 62,8

heptano

827 912 89,2

dietil acetal acetaldeido

900 952 94,2

tetracloroetileno

XXVI



ANexos

(Continuagdo Tabela X1.1)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

900 945 16,1

a-pineno

893 928 12,4

3-careno
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e Santa Agueda- ETA (colocacdo dos amostradores do terreno)

» Cronomatograma
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Figura XI. 2- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da

colocagio dos amostradores passivos, na ETA de Santa Agueda.
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> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 2- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na ETA de Santa Agueda, no dia da colocag&o dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

906 940 96,3

1-cloro-2-propanona

3-cloro-2-metil-1-buteno

heptano
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(Continuagdo Tabela X1.2)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

903 943 97,6

bromodiclorometano

dicloroacetonitrilo

2-clorometil-1-buteno

dietil acetal acetaldeido
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(Continuagdo Tabela X1.2)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

875 932 81,8

dibromoclorometano

4-cloro-2-metil-2-butanol

tetracloroetileno

887 893 90,3

2,3-dicloro-2-metilbutano
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(Continuagdo Tabela X1.2)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

836 888 97,8

1,1,1-tricloro-2-
propanona

723 801 76,2

(cisftrans)-1,1-dicloro-
2,3-dimetilciclopropano

667 795 26,7

2-cloro-1,3-
ciclopentanodiona

607 658 21,9

2,3-dicloro-2-
metilpropanal
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(Continuagdo Tabela X1.2)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

680 786 41,8

2-cloro-5-fluorpirazina

646 960 13,2

(E ou Z)-2-decenal
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e Santa Agueda- Barragem (remocéo dos amostradores do terreno)

» Cronomatograma
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Figura XI. 3- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da

o>

remogcédo dos amostradores passivos, na Barragem de Santa Agueda.
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> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 3- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na Barragem de Santa Agueda, no dia da remog&o dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

906 925 76,5

heptano

dietil acetal acetaldeido

(+/-) e-pineno
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(Continuagdo Tabela X1.3)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

860 922 10,3

3-careno
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e Santa Agueda- ETA (remocio dos amostradores do terreno)

» Cronomatograma
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Figura XI. 4- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da
remocao dos amostradores passivos, na ETA de Santa Agueda
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> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 4- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na ETA de Santa Agueda, no dia da remogéo dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

906 940 96,3

1-cloro-2-propanona

3-cloro-2-metil-1-buteno

heptano
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(Continuacgdo Tabela X1.4)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

906 925 76,5

bromodiclorometano

dicloroacetonitrilo

2-clorometil-1-buteno

dietil acetal acetaldeido
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(Continuacgdo Tabela X1.4)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

878 917 84,9

dibromoclorometano

4-cloro-2-metil-2-butanol

2,3-dicloro-2-metilbutano

836 880 94,5

1,1,1-tricloro-2-
propanona
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(Continuacgdo Tabela X1.4)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

710 800 75

(cis/trans)-1,1-dicloro-

2,3-dimetilciclopropano

838 872 23,8

2-cloro-1,3-
ciclopentanodiona

807 860 30,3

2,3-dicloro-2-
metilpropanal

781 853 48,4

2-cloro-5-fluorpirazina
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(Continuacgdo Tabela X1.4)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

746 860 23,7

( E ou Z)-2-decenal

XLII



ANexos

e Cabril- Barragem (colocacdo dos amostradores do terreno)

» Cronomatograma
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Figura XI. 5- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da

Apunaance

colocacéo dos amostradores passivos, na Barragem do Cabril.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 5- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na Barragem do Cabiril, no dia da colocacéo dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

794 886 62,8

heptano

902 928 24,1
a-pineno

792 886 37,8
decanal
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ANexos

(Continuagdo Tabela X1.5)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

766 899 27,5

(E ou Z) 2-decenal

(E ou Z) 2-undecenal
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ANexos

e Cabril- ETA (colocacdo dos amostradores do terreno)

» Cronomatograma
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 6- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na ETA do Cabril, no dia da colocagéo dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

873 933 96

1-cloro-2-propanona

3-cloro-2-metil-1-buteno

heptano
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ANexos

(Continuacdo Tabela X1.6)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

846 920 94,8

bromodiclorometano

2-clorometil-1-buteno

dibromoclorometano

818 958 71,9

4-cloro-2-metil-2-butanol
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ANexos

(Continuacgdo Tabela X1.6)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

911 929 96,3

tetracloroetileno

887 891 89,6

2,3-dicloro-2-metilbutano

(cis/trans)-1,1-dicloro-
2,3-dimetilciclopropano

2-cloro-1,3-
ciclopentanodiona
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ANexos

(Continuacgdo Tabela X1.6)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

693 774 39,1

2,3-dicloro-2-
metilpropanal

978 783 50,1

2-cloro-5-fluorpirazina

1,2,3,5,8,8a-hexahidro-

829 672 15,3
naftaleno




ANexos

e Cabril- Barragem (remocado dos amostradores do terreno)

» Cronomatograma
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Figura XI. 7- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da
remocao dos amostradores passivos, na Barragem do Cabril.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 7- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na Barragem do Cabril, no dia da remocao dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

854 902 62

heptano

781 929 75,7

dietil acetal acetaldeido

808 919 93,2

a-pineno
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ANexos

(Continuagdo Tabela X1.7)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

844 900 28,4

3-careno
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ANexos

e Cabril- ETA (remocao dos amostradores do terreno)

» Cronomatograma
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Figura XI. 8- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no dia da

Abundance
Time->

remocao dos amostradores passivos, na ETA do Cabril.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 8- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, na ETA do Cabril, no dia da remocao dos amostradores no terreno.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

876 962 96

1-cloro-2-propanona

3-cloro-2-metil-1-buteno

heptano
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ANexos

(Continnuag&o da Tabela X1.8)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

831 912 94,7

bromodiclorometano

882 914 61,7

2-clorometil-1-buteno

dietil acetal acetaldeido

891 927 84,1

dibromoclorometano

LVI



ANexos

(Continnuag&o da Tabela X1.8)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

891 927 84,1

4-cloro-2-metil-2-butanol

886 890 84,8

2,3-dicloro-2-metilbutano

756 835 24,3

(cis/trans)-1,1-dicloro-
2,3-dimetilciclopropano

672 785 23,8

2-cloro-1,3-
ciclopentanodiona
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ANexos

(Continnuag&o da Tabela X1.8)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

707 760 30,3

2,3-dicloro-2-
metilpropanal

681 783 48,4

2-cloro-5-fluorpirazina

Lvil



ANexos

e Reservatorio dos Olivais

» Cronomatograma
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Figura XI. 9- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua, no
Reservatorio dos Olivais.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 9- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para a amostragem pontual de
agua, no Reservatorio dos Olivais

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

936 963 96,7

1-cloro-2-propanona

3-cloro-2-metil-1-buteno

bromodiclorometano
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ANexos

(Continuacdo Tabela X1.9)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

878 908 98,8

dicloroacetonitrilo

2-clorometil-1-buteno

dibromoclorometano

875 955 82,3

4-cloro-2-metil-2-butanol
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ANexos

(Continuacgdo Tabela X1.9)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

653 710 37,3

(cis/trans)-1,1-dicloro-2,3-

dimetilciclopropano

2-cloro-1,3-

ciclopentanodiona

2,3-dicloro-2-metilpropanal

766 805 23,1

1,2,3-tricloro-2-
metilpropano
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ANexos

(Continuacgdo Tabela X1.9)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

702 781 60,2

2-cloro-5-fluorpirazina
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ANexos

Amostradores passivos

e Santa Agueda

> POCIS- Pesticida

e Cronomatograma para a Barragem de Santa Agueda
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Figura XI. 10- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na Barragem de Santa Agueda,

pelo amostrador POCIS-Pesticida.
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a Barragem de Santa Agueda

Tabela XI. 10- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Pesticida,
na Barragem de Santa Agueda.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)
881 912 68,2

(fenilmetoxi)-ureia

Bis-(2-etilhexil) adipato

docosanol
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ANexos

Cronomatograma para a ETA de Santa Agueda
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Figura XI. 11- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na ETA de Santa Agueda, pelo

amostrador POCIS-Pesticida.
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a ETA de Santa Agueda

Tabela XI. 11- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Pesticida,
na ETA de Santa Agueda.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

726 800 32,3

Bis-(2-etilhexil) adipato

docosanol
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ANexos

> POCIS- Farmaco

e Cronomatograma para a Barragem de Santa Agueda
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Figura XI. 12- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na Barragem de Santa Agueda,

pelo amostrador POCIS-Farmaco.
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a Barragem de Santa Agueda

Tabela XI. 12- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Farmaco,
na Barragem de Santa Agueda.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

879 920 28,8

docosanol
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ANexos

e Cronomatograma paraa ETA de Santa Agueda
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Figura XI. 13- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na ETA de Santa Agueda, pelo

amostrador POCIS-Farmaco.
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a ETA de Santa Agueda

Tabela XI. 13- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Farmaco,
na ETA de Santa Agueda.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

796 860 98,5

1,1,2,2-tetracloroeteno

(2,2-dicloroetil)-benzeno

Bis-(2-etilhexil) adipato

879 918 30,5

docosanol
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ANexos

Cabril

> POCIS- Pesticida

e Cronomatograma para a Barragem do Cabril
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Figura Xl. 14-Cronomatograma dos compostos organicos detectados na Barragem do Cabril, pelo
amostrador POCIS-Pesticida
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a Barragem do Cabril

Tabela XI. 14- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Pesticida,
na Barragem do Cabril.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

801 919 32,3

2,4-dimetil-1-hepteno

890 933 74,5

(fenilmetoxi)-ureia

688 706 32,1

Mono-(2-cloroetil) ftalato

909 926 354

docosanol
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ANexos

e Cronomatograma para a ETA do Cabril
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Figura XI. 15- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na ETA do Cabril, pelo
amostrador POCIS-Pesticida
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a ETA do Cabril

Tabela XI. 15- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Pesticida,
na ETA do Cabril.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

736 850 87,1

1,1,2,2-tetracloroeteno

a-pineno

Bis-(2-etilhexil) adipato

LXXV



ANexos

> POCIS- Farmaco

e Cronomatograma para a Barragem do Cabril
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Figura XI. 16- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na Barragem do Cabril, pelo
amostrador POCIS-Farmaco
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a Barragem do Cabril

Tabela XI. 16- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Farmaco,
na Barragem do Cabril.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

788 919 28,1

2,4-dimetil-1-hepteno

896 929 72,2

(fenilmetoxi)-ureia

667 706 24,3

Mono-(2-cloroetil) éster
ftalico

916 921 29,13

docosanol
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ANexos

e Cronomatograma para a ETA do Cabril

2
:'si
'8
8
s
g
3
@ #
3 (8
C3
g
:9
2
:V
e '8
_§ & o R
8
< % 3—:._8.
5 3 =3 3
-2
% g 3 £
= - -
8
=
2 8

PR g
8
g 8

8 g
g : g
o & ~ ST
8 - 8
:ﬁ
e
_..;3
3 g g
i3ii:333:38333iiq8 |
) - - - o~ o~ ~N o~ -— — — - g

Figura XI. 17- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na ETA do Cabril, usando o

amostrador POCIS-Farmaco.
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para a ETA do Cabril

Tabela XI. 17- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Farmaco,
na ETA do Cabril.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

702 870 90,1

1,1,2,2-tetracloroeteno

859 901 76,3

(2,2-dicloroetil)-benzeno
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ANexos

e Reservatorio dos Olivais

> POCIS- Pesticida

e Cronomatograma para o Reservatdrio dos Olivais
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Figura XI. 18- Cronomatograma dos compostos organicos detectados no Reservatorio dos Olivais,
usando o amostrador POCIS-Pesticida.
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros para o Reservatério dos Olivais

Tabela XI. 18- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Pesticida, no
Reservatorio dos Olivais.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

878 920 90,8

4-hidroxi-4-metil-2-

pentanona

926 939 98,3

1,1,2,2-tetracloroeteno

828 911 83,9

(2,2-dicloroetil)-benzeno

884 942 90,1

bibenzil
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ANexos

(Continuagdo Tabela X11.18)

Compostos

Match

Rmatch

Probabilidade (%)

éster metilico do acido
oleico

911

927

11,0

éster undecilico
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ANexos

> POCIS- Farmaco

e Cronomatograma
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Figura XI. 19- Cronomatograma dos compostos organicos detectados no Reservatdrio dos Olivais,

usando o amostrador POCIS-Farmaco.
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ANexos

e Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI. 19- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador POCIS-Farmaco,
no Reservatoério dos Olivais.

Compostos Match Rmatch Probabilidade

1,1,2,2-tetracloroeteno

890 930 75,8

(fenilmetoxi)-ureia

837 909 85,9

(2,2-dicloroetil)-benzeno

667 706 24,3

mono-(2-cloroetil) éster
ftalico
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ANexos

Anexo XII- Compostos Organicos Volateis

Ensaios em agua

e Ensaio com padrdo de THMs

» Cronomatograma do padrdo de THMs
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Figura XII. 1- Cronomatograma dos compostos organicos detectados no SPME-GC/MS para o
padréo dos THMs.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI1. 1- Compostos identificados pela biblioteca de espectros para o padrdo dos THMs.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

869 869 43,6

cloroférmio

tetracloreto de carbono

tricloroetileno
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ANexos

(Continuacdo Tabela X11.1)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

854 898 34,5

bromodiclorometano

995 995 49,2

dibromoclorometano

970 970 66,0

tetracloroetileno

948 948 66,2

bromoférmio
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ANexos

e Ensaio com agua da torneira

> Cronomatograma dos compostos detectados na amostra de agua da torneira
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Figura XI1. 2- Cronomatograma dos compostos organicos detctados pelo SPME-GC/MS para a agua

da torneira.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI1. 2- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para o padrao dos THMs.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

915 917 65,2

cloroférmio

bromodiclorometano

dibromoclorometano

LXXXIX



ANexos

Ensaio com o0 amostrador SPMD em agua

e Ensaio em branco

» Cronomatograma do ensaio em branco
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Figura XII. 3- Cronomatograma dos compostos organicos detectados para o ensaio em branco do
amostrador SPMD.
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ANexos

e Ensaio com o amostrador SPMD

> Cronomatograma dos compostos detectados na amostra de dgua da torneira exposta ao
amostrador SPMD

Figura XI1. 4- Cronomatograma dos compostos organicos detectados na amostra de agua da torneira

exposta ao amostrador SPMD.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XII. 3- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para o ensaio com o amostrador
SPMD em &gua.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

992 999 41,2

acetato de formil

922 938 89,7

cloroférmio

897 944 96,8

bromodiclorometano

XCll



ANexos

(Continuagdo Tabela X11.3)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

868 940 96,2

tetracloroetileno

4-hidroxi-4metil-2-
pentanona

etilbenzeno

mistura de p- e m-

xileno
*

XClll



ANexos

(Continuacdo Tabela X11.3)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

869 898 65,0

acido hexandico

912 938 47,6

1,3-diclorobenzeno

*

950 966 47

1,4-diclorobenzeno
*

798 862 43,8

1,2-diclorobenzeno
*

XCIv



ANexos

(Continuacdo Tabela X11.3)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

671 843 44,4

3,3,5-
trimetilciclohexanona

826 889 20,6

undecano

608 677 23,6

1,3,5- triclorobenzeno
*

879 908 48,2

decanal

XCV



ANexos

(Continuacdo Tabela X11.3)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

928 948 41,5

1,2,4-triclorobenzeno
*

863 907 36,7

1,2,3-triclorobenzeno

*

901 947 45,6

(E ou Z) 2-decenal

922 949 65.8

(E ou Z) 2-undecenal

XCVI



ANexos

Utilizacio do amostrador SPMD em areas de interesse da EPAL

e Santa Aqueda- Barragem

> Cronomatograma
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Figura XII. 5- Cronomatograma dos compostos organicos capturados pelo amostrador SPMD, na
Barragem de Santa Agueda.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XII. 4- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador SPMD, na
Barragem de Santa Agueda.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%0)
919 923 39,5
TR -

1,4-diclorobenzeno

*

XCVIII



ANexos

e Santa Agueda- ETA

» Cronomatograma
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Figura XII. 6- Cronomatograma dos compostos organicos capturados pelo amostrador SPMD, na
ETA de Santa Agueda.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI1. 5- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador SPMD, na ETA
de Santa Agueda.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

920 923 74,7

cloroférmio

2-fluoracetamida

1-hepteno




ANexos

(Continuagdo Tabela X11.5)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

776 806 28,3

2-metilbutanal

bromodiclorometano

1-cloropentano

714 863 54,3

tricloronitrometano

Cl



ANexos

(Continuacdo Tabela XI1.5)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

868 924 74,3

1-cloroheptano

1,2-diclorohexano

*

1,4-diclorobenzeno

*

o]



ANexos

e Cabril-Barragem

» Cronomatograma
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Figura XI1. 7 - Cronomatograma dos compostos orgénicos capturados pelo amostrador SPMD, na
Barragem do Cabril.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XII. 6- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador SPMD, na
Barragem do Cabril.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

754 820 30,3

2-metilbutanal

1,4-diclorobenzeno

*

Clv



ANexos

e Cabril- ETA

» Cronomatograma
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Figura XII. 8- Cronomatograma dos compostos organicos capturados pelo amostrador SPMD, na
ETA do Cabril.
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XII. 7- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, no amostrador SPMD, na ETA
do Cabril.

Compostos Match Rmatch Probabilidade

923 925 84,9

cloroférmio

1-hepteno

bromodiclorometano

CVi



ANexos

(Continuagdo Tabela XI1.7)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

895 918 443

1-cloropentano

846 921 30,1

_____________________

mistura de p- e m- xileno

*

1-cloroheptano

1,2-diclorohexano

*

Cvil



ANexos

(Continuacdo Tabela X11.7)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

1,4-diclorobenzeno

*

915 923 58,1

1-clorooctano

Cvil



ANexos

e Reservatorio dos Olivais
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Figura XII. 9- Cronomatograma dos compostos organicos capturados pelo amostrador SPMD, no

Reservatorio dos Olivais
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ANexos

> Compostos identificados pela biblioteca de espectros

Tabela XI1. 8- Compostos identificados pela biblioteca de espectros, para o amostrador SPMD, na
Reservatorio dos Olivais.

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

955 960 83,6

cloroformio

benzeno

2-metilbutanal

CX



ANexos

(Continuagdo Tabela X11.8)

Compostos Match Reverse match Probabilidade (%)

541 914 36,1

bromodiclorometano

885 836 20,7

3-metil-1-butanol

828 924 27,0

mistura de p- e m- xileno

*

689 799 51,9

1-cloroheptano




ANexos

(Continuagdo Tabela X11.8)

Compostos Match Rmatch Probabilidade (%)

861 879 52,8

1-clorooctano
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