Unwers1dade do Porto
F E U P F'amldade de
Engenharia

DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA

POLUENTES ORGANICOS PRIORITARIOS
EM LIXIVIADOS DE ATERROS SANITARIOS

Antonio Manuel Esteves Ribeiro

Licenciado em Engenharia Quimica pela
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

Dissertagdo submetida para satisfa¢fio parcial
dos requisitos do grau de mestre em

Engenharia do Ambiente
(Ramo de Gestiio e Tratamento de Residuos Industriais)

Dissertagfo realizada sob a supervisdio da Professora Doutora Licia Santos
e co-supervisdo da Professora Doutora Arminda Alves,
do Departamento de Engenharia Quimica
da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

Porto, Junho de 2001



“Todos tém direito a um ambiente de vida humano,
sadio e ecologicamente equilibrado
e o dever de o defender.”

(Constituicio da Republica Portuguesa,
Ponto 1 do Artigo 66°de 01/01/99)



Agradecimentos

Agradeco as minhas orientadoras, Professora Doutora Licia Santos e Professora
Doutora Arminda Alves, pela oportunidade que me concederam para realizar este
trabalho, bem como pelo acompanhamento cientifico, dedicagdo e amizade

demonstradas ao longo deste trabalho.

Aos meus colegas do departamento de Tecnologia Quimica do IPB, em particular ao
Professor Doutor Luis Pais por me ler disponibilizado logo de inicio, lodas as
condi¢bes técnicas para a realizagdo deste trabalho através do LOA, assim como pela
motivagdo que me deu. A Professora Doutora Filomena Barreiro e ao Professor Doutor

José Antonio pelo encorajamento e amizade que sempre me deram.

A colega Engenheira Helena Neves pela colaboragdo prestada na leitura atenta deste

relatério e por ter facultado alguma bibliografia.

Um agradecimento muito especial para a Ana Maria, pela paciéncia e todo o apoio que

me deu.

Néo poderia deixar de referir igualmenie o Director do Curso de Mesirado em
Engenharia do Ambiente, na edi¢do de 1998/2000, o Professor Doutor Carlos Cosla,

responsdavel por toda a organizagdo deste.

Finalmente, agradeco a todos os membros do juri, pela disponibilidade para a

apreciagdo deste trabalho.



Resumo

O presente trabalho de dissertag@io de mestrado tem como principal objectivo o estudo
de um método de analise para poluentes orgnicos prioritarios, mais especificamente 0s

clorofenéis, em lixiviados de aterros sanitérios.

A determinacio dos clorofendis em amostras liquidas € tradicionalmente realizada por
cromatografia em fase gasosa com detecgdo por ECD ou FID, ap6és processos de
extracciio liquido-liquido. Tendo em atengfio a natureza dos lixiviados de aterros
sanitdrios, que constituem matrizes bem mais complexas do que a maioria das dguas
residuais, € considerando o excessivo tempo de andlise que os métodos de extracgio
liquido-liquido necessitam, procurou-se neste trabalho desenvolver e validar uma nova
metodologia analitica, a qual utiliza a microextragfio em fase s6lida (SPME) como unica
etapa de preparagio da amostra. Por outro lado, utilizou-se um sistema de cromatografia
gasosa acoplado a um espectrometro de massa (GC/MS), o que permite a separagdo,

identifica¢fio e quantificacfo de clorofendis.

Atendendo 2 polaridade dos clorofenéis, utilizou-se uma fibra de poliacrilato com a qual
se realizaram ensaios de modo a optimizar alguns dos pardmetros de extrac¢éo: o tempo
de extraccdo, a extracglio por imersdo comparativamente 4 extrac¢fo na fase gasosa, a
temperatura de extracgfio, a quantidade de sal a adicionar as amostras, o pH das

amostras e o tempo de dessor¢do da fibra no injector.

Apbs optimizacBio dos principais pardmentros de microextracgdio em fase solida,
realizou-se um estudo da linearidade do método analitico, a qual foi obtida na gama de
52200 pg/L comum C.V. inferior a 10%, para a maior parte dos compostos e para uma
concentragio de 50 pug/L. Os limites de detecgfio encontrados encontram-se na gama de
0,005 a 2,5 pg/L, sendo estes inferiores aos conseguidos com os métodos EPA nos quais
se utilizam técnicas convencionais para a extrac¢do de compostos organicos semi-
volateis. Os limites de deteccfio, para o método EPA 625 ("Compostos orgénicos semi-
volateis em Aguas"-detecclio com FID) encontram-se entre 2,7 e 3,6 pg/lL e para o

método EPA 604 ("Fenois" - detecgio com MS) encontram-se entre 0,31 € 7,4 pg/L.



De seguida, realizaram-se experiéncias para quantificar as eficiéncias de extracgdo e o
efeito de matriz, no caso deste existir. As eficiéncias obtidas foram, com excepgéo do 2-
clorofenol (0,3%) e do fenol (12,2%), para a maior parte dos clorofenéis, cerca de 20 a
50% em valores médios, em todos os padrbes utilizados. Estas eficiéncias séo,
comparéveis as conseguidas com os métodos EPA (cerca de 30 a 40%).

Para se quantificar o efeito de matriz, determinaram-se recuperagdes quando se substitui
a dgua pura pelo lixiviado. Os valores obtidos variam de 29,8% até 90,6%, pelo que néo

se observou um efeito de matriz significativo, na gama de valores estudada.

Com o objectivo de implementar este método em lixiviados, analisaram-se amostras de
lixiviados de um aterro sanitario, tendo-se detectado pentaclorofenol e quantificado
2.3.4,5-tetraclorofenol e 2,3,4,6-tetraclorofenol nas concentragdes de 0,11 pg/L e de

0,06 png/L, respectivamente.



Abstract

The objective of the present master dissertation is to study a priority organic pollutant

method of analysis, chlorophenols more specifically, in landfill leachates.

The determination of chlorophenols in liquid samples is traditionally done by gas
chromatography with ECD or FID detectors after liquid-liquid extraction. Having in
mind that the matrices that constitute landfill leachates are often more complex than the
ones in effluents and considering the large extent of the analysis time of the liquid-
liquid extraction procedure, this study intends to develop and validate a new
methodology. This uses solid phase microextraction (SPME) as the only sample
preparation procedure before analysis. In order to separate, identify and quantify

chlorophenols by gas chromatography- mass spectrometry.

Due to the fact that chlorophenols are polar compounds a polyacrylate fiber was used.
Several assays were then preformed in order to determine optimum extraction
conditions as extraction time , solid phase microextraction inserting the fiber directly
into the sample or into the headspace, amount of salt added to the samples, samples pH

and fiber desorption time in the injector.

After determination of optimum extraction conditions, the linearity of the analytical
method was evaluated. The linearity of the detector response was verified in the range
of compound concentration between 5 and 200 pg/L with a variation coefficient of less
than 10% for most of the compounds. The detection limits obtained range between
0,005 to 2,5 pg/L. These are inferior to the detection limits obtained when EPA
methods, which use traditional techniques to extract semi-volatile organic compounds
were employed. The detection limits obtained when using the method EPA 625,
detection of semi-volatile organic compounds using FID detector, range from 2,7 to 3,6
pg/L and the ones obtained when using method 604, detection of phenols by MS range
from 0,37 to 7,4 pg/L.



Assays were performed in order to quantify extraction efficiencies and matrix effect, if
there is one. The average of extraction efficiencies obtained, with exception to 2-
chlorophenol, 0,3%, and phenol, 12,2%, to most of chlorophenols in working standards
range from 20 to 50%. These extraction efficiencies are similar to the ones obtained
when using EPA methods, which range between 30 and 40%.

In order to quantify the matrix effects recoveries were determined when using a leachate
instead of water. The values obtained range between 29,8% and 90,6% meaning that

matrix effects are not important in the range of concentration values studied.

In order to implement this method when using leachates, samples of landfill leachates
were analysed and pentachlorophenol detected. 2,3,4,5—tetrachlorophenol and 2,3,4,6-
tetrachlorophenol, were also detected with concentrations of 0,11 pg/L. and 0,06 ng/L

respectively.



Résumé

Ce travail a comme but principal 1’étude d'un méthode de analyse de polluants organics
prioritaires, plus spécifiquement les chlorofénoles, dans les eaux des terrassements

sanitaires.

La detérmination des chlorofénoles en moyen liquide est tradicionnelement realizée par
cromatographie phase gaz avec détection par ECD ou FID, aprés des procées
d’extraction liquide-liquide. La nature des eaux des terrassements avec une matrice
beaucoup plus complexe de lesquelles de la majorité des eaux résideaux, et en attendent
au excéssif temps de analyse que les méthods d’extraction liquide-liquide on besoin, on
a cherché dans cet étude develloper et valider une nouvelle méthodologie analytique,
laquelle utilize la microextraction en phase sélide (SPME) comme la unique étape de
préparation de 1"échantillon. On a utilizé aussi un systéme de cromatographie phase gaz
accouplé a un spectrophotométre de masse (GC-MS) pour la detéction et la

quantification.

Avec l'utilization d'une fibre de poliacrylate, ont été faits des expériences pour
déterminer les conditions optimes d’extraction: le temps d'éxtraction, 1’extraction pour
immersion en rapport a la éxtraction dans la phase gazeuse, la température d’extraction,

la concentration de sel, le pH et le temps de desorption de la fibre dans "injecteur.

A été obtenu de la linearité entre 5 et 200 pg/L avec une dispersion entre 20 et 30%,
pour la majorité des composés, lesquelles son signifiquetivement mieux des obtenus
avec les méthods USEPA ou on utilize des técniques tradicionneles pour 1’extraction
des composés organiques semivolatiles (COSV) dans l'eau. Les limits de detéction
obtenu ont eté compris entre 0,005 et 2,5 ng/L , qui sont inferieurs que les réussi avec
les méthods EPA. Ces limits sont 2,7 a 3,6 ug/L avec le méthod 625 et de 0,31 a 74
ug/L avec le method 604.



En suite, ont été realizés des experiments pour quantifier les eficiences d’extraction et
1"effect de matrice, dans le cas de leur exintence. Les efficiences obtenus, ont eté, avec
I"exception du 2-chlorophenol, 0,3%, et du phenol, 12,2%, par la majorité des
composés, entre 20 et 50%, en moyenne, pour tous les padrons utilizés. Cettes

efficiences sont comparables auxquelles retssis avec les méthods EPA (entre 30 et
40%).

Pour se quantifier 1'effect de matrice, on a determiné des récuperations quand on replace
1"eau pure par 'eau du terrassement. Les valeurs obtenus sont compri entre 29,8 et

90,6%, losque qu’il ne s’observe pas un effect de matrice significatif.

Avec le but d'implementer cet méthod analytique aux eux des térrassements sanitaires,
ont été analizés des échantillons d"un terrassement et a été détecté pentachlorophenol, et
quantifié du 2,3,4,5-tetraclorofenol et 2,3,4,6-tetraclorofenol dans les concentrations de

0,11 pg/L et de 0,06 ng/L, respectivement.
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Introdugfo 1

1. INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA E MOTIVACAO

Na sociedade actual, a preocupagdo com o ambiente, em todos os seus dominios, ¢é cada vez
maior, fazendo com que da parte da comunidade cientifica exista uma necessidade constante de
reajustar permanentemente todos os métodos analiticos, por forma a aumentar a sua qualidade na

detecgdio e caracterizagfio de poluentes.

O uso generalizado de compostos organoclorados, poluentes persistentes e de solubilidade
moderada em 4dgua e a sua presenca em efluentes liquidos industriais e domésticos, tornou-se num
problema ambiental grave (Hiigul et al., 2000). Estes podem ser encontrados em lengois de dgua
superficiais e subterrneos havendo necessidade de serem removidos de modo a obter dgua

potavel.

Na 4rea da determinagiio de poluentes, encontram-se ji efectuados numerosos estudos, sobre
alguns dos poluentes prioritarios, como por exemplo, em matrizes como dgua (Barcelo, 1993;
Sung et al., 1997) amostras biologicas e ambientais (Seidel et al., 1993) e em sedimentos (Onuska

et al., 1985).

E neste contexto que surge a presente tese de mestrado de Engenharia do Ambiente, na qual se
estuda uma classe especifica de poluentes organicos prioritdrios, nomeadamente os clorofendis.
Na Europa sfo utilizadas misturas de clorofendis no tratamento de madeiras. Estdo ainda
presentes como matéria prima no fabrico de herbicidas, insecticidas, fungicidas, retardadores de
chama, diversos solventes, intermedidrios industriais e na industria do papel (Atuanya ef al., 2000;
Melin ef al., 1998; Lin ef al., 2000; Shin et al., 1999).

Uma das fontes de contaminacfio das aguas resulta da presenca de clorofen6is em lixiviados de
aterros sanitérios e lixeiras. Estes, se nfio forem devidamente tratados, poderfio contaminar solos
e cursos de 4gua circundantes. Devido 4 toxicidade, propriedades lipofilicas e recalcitrantes, os
clorofenéis tem tendéncia a acumular-se nos tecidos gordos dos organismos aquaticos, vitimas

directas da contaminacfo das 4guas, permanecendo assim ao longo da cadeia alimentar (Hiigul ef
al., 2000).
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Um mau uso, derrames acidentais ou deposi¢io impropria de clorofendis, resulta em poluigdo
intensiva. Actualmente, a sua utilizagdo e fabrico tende a ser cada vez mais restrito uma vez que
sio compostos muito tOxicos (SRC-PhysProp Database, 2001) e tém um elevado potencial

cancerigeno para o organismo humano (Public Health Assessment, 2001).

Existem referenciados alguns métodos analiticos para a extracgfio de compostos organicos semi-
volateis de matrizes aquosas, como por exemplo a extracgdo liquido-liquido (Seidel ef al,, 1993) e
para a sua posterior separacio € quantificagdo, como por exemplo a analise por cromatografia
gasosa, com detector por ionizacdo de chama ou de massa (Onuska ef al., 1985). Contudo, estes
métodos revelam ainda alguns aspectos pouco eficientes como, serem muito demorados e
utilizarem solventes organicos bastante téxicos e caros, produzindo residuos perigosos, de dificil
tratamento e armazenamento.

A crescente aceitagiio e consequente utilizagiio em andlise da técnica de microextracgfio em fase
solida (James et al., 1997; Supelco app. note 17, 58, 61, 62, 81,83 ¢ 84, de 1996 e 1995), deve-
se muito em parte a ser uma técnica em que os problemas inerentes a utilizagdo de solventes séo
eliminados e por outro lado trata-se de uma técnica muito mais répida, econdémica e simples do

que as utilizadas até ao momento.

Existe também a possibilidade de melhorar o método de separagiio e quantificagdo pela
hifenizacfio da espectrometria de massa (McMaster, 1998) com a cromatografia gasosa. Esta
técnica possui imensas potencialidades aumentando bastante a qualidade do método analitico,

uma vez que permite a identificagio dos compostos separados por comparacio dos seus espectros

de massa.

A microextracgio em fase solida (SPME) de compostos orgénicos de diversas matrizes € a sua
posterior analise por cromatografia gasosa seguida de espectrometria de massa (GC/MS), ¢ uma
técnica que tem vindo a ser bastante utilizada (Potter ef al., 1994; Lee et al., 1998; Supelco app.
note 94, 1996; Jennison, 1999). Porém, para a analise de clorofendis ¢ uma técnica ainda pouco
utilizada quando comparada com a elevada importéncia que estes compostos orginicos possuem,

como poluentes.
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1.2 OBJECTIVOS

Com o presente trabalho pretende-se contribuir para o desenvolvimento de um método analitico
para a extrac¢do, caracterizacdo e quantificagio de alguns poluentes orgénicos prioritarios que
existem em lixiviados de aterros sanitrios. Pretende-se que este método seja mais expedito, mais
cconémico e com limites de detecglio mais baixos do que os métodos tradicionais que
presentemente se utilizam na avaliagdo de poluentes organicos que ocorrem em matrizes aquosas,

geralmente em Aguas residuais.

E igualmente do dmbito deste trabalho, a optimizagdo de alguns parimetros na eficiéncia de
extraccio por SPME destes poluentes (unica fase de preparagdo das amostras), assim como das

condices de separagdo e identificagdo por GC/MS.

Apbs a realizagio desta tese de mestrado, pretende-se contribuir para um maior conhecimento e

dominio das metodologias utilizadas neste campo de investigagio em Engenharia do Ambiente.
1.3 ORGANIZACAO DA TESE

Os conceitos tedricos para a compreensio do método analitico desenvolvido serfio apresentados
no capitulo 2, enquadrando este trabalho na linha de investigagio que foi ¢ € actualmente
desenvolvida nesta area.

O capitulo 3 descreve a parte experimental, descrevendo a metodologia seguida, o equipamento
utilizado e o procedimento experimental.

No capitulo 4, serfio discutidos e apresentados os principais resultados obtidos no ambito deste
trabalho.

Por fim, no capitulo 5 referem-se as conclusdes mais importantes desta dissertagfio € propSem-se

sugestdes para um possivel trabalho futuro.
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2. OCORRENCIA E ANALISE DE CLOROFENOIS

2.1 POLUICAO GERADA PELO ATERRO SANITARIO

2.1.1 O aterro sanitario

O problema do que fazer aos desperdicios domésticos existe desde que existem habitagGes.
Desde muito cedo, se encararam os desperdicios domésticos, de duas formas distintas: uma como

um problema a eliminar e outra como uma fonte de recuperagdo.

O primeiro problema consistia na protec¢gio da satide das populagdes das cidades medievais (EPA
R-95-023, 1995) onde eram abundantes as epidemias de febre amarela ou mesmo a colera.
Chegou a haver alturas na historia em que os desperdicios eram simplesmente depositados em rios
ou em pequenos cursos de 4gua. Outros colocavam-nos em terra abandonada. O problema
agravou-se com a revolugdo industrial, a qual aumentou o volume de desperdicios industriais, o
nivel de urbanizagio, o aumento da populagio e a quantidade crescente de desperdicios

domésticos.

Em muitos paises em vias de desenvolvimento, as condi¢cdes de deposicdo dos desperdicios séo
ainda muito rudimentares. No Brasil por exemplo, dos desperdicios enviados para aterro, a
maioria é colocada em aterros a céu aberto € apenas uma pequena minoria € enviada para aterro

sanitario.

Nos paises mais desenvolvidos, a maior parte dos desperdicios municipais € depositada em aterros
sanitarios. Contudo, esta técnica é provavelmente a menos sensfvel aos problemas inerentes a
deposiciio de produtos potencialmente perigosos, uma vez que a acumulagfo destes pode
provocar o mesmo efeito de uma esponja, retendo-os até atingirem quantidades elevadas.

Quando se realiza a mistura em aterro de uma grande variedade de materiais ¢ praticamente
impossivel prever quais as reacgdes quimicas que ocorrem entre os diversos desperdicios, ou

mesmo assegurar que néo exista uma dispersdo de lixiviados contendo materiais toxicos.
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O termo “aterro sanitario” foi utilizado pela primeira vez para descrever a operagio de enterro e
cobertura de desperdicios, na Califérnia, nos Estados Unidos da América na década de 30. A
cobertura dos desperdicios compactados era realizada com material inerte ou com terra.

Um aterro sanitério deve ser projectado de forma a reter os desperdicios e os seus produtos de
decomposicio até que estes s¢ tornem suficientemente inertes que nfo apresentem riscos para a
saude ou para o ambiente.

A possibilidade de realizar a reutilizacio e reciclagem de certos materiais ou mesmo a
recuperago de energia a partir dos desperdicios, sdo algumas das vantagens da sua deposi¢do

num aterro bem projectado.

Um aterro é composto por édreas delimitadas de desperdicios espalhados e compactados. A
compactagiio ¢ geralmente realizada utilizando tractores “bulldozers”. A densidade resultante
chega a atingir valores superiores a 1 ton/mr’, sendo aproximadamente 0,7 a 0,8 ton/m’. No final
do dia os desperdicios sdo cobertos com uma camada de terra, ela prépria também compactada,

de forma a evitar odores e minimizar o risco de fogo.

Quando o aterro esta completo € depositada uma camada superficial de terra com o intuito de
reduzir a passagem de agua através do aterro, reduzindo os problemas inerentes aos lixiviados e
ainda auxiliando o controlo da libertagfio das emissdes gasosas. Esta camada final constitui uma
barreira natural entre os desperdicios € o ambiente, permitindo o crescimento de plantas e a

reflorestacéio da 4rea do aterro.

Existe actualmente uma preocupacio crescente na implementagdo de aterros com retengio de
lixiviados, através de uma evolugo das tecnologias utilizadas.

Os principais meios existentes (Cavalheiro, 1998; Lopes, 1998) sdo constituidos por uma barreira
de retengfio com uma camada protectora, uma barreira de drenagem de lixiviados e finalmente
uma camada protectora superior. As técnicas mais comuns passam pela utilizagio de camadas
minerais (utilizagio de gravilha, por exemplo), camadas poliméricas flexiveis (de alta densidade

como o polietileno) ou de materiais compdsitos (utilizando ambos os materiais).
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2.1.2 Polui¢fio gerada pelo aterro

A poluicdo decorrente de um aterro ocorre de duas grandes formas: através dos lixiviados e
através das emissdes gasosas.
Quando existe recolha de gases do aterro, sdio também recothidos alguns liquidos condensados, os

quais necessitam de tratamento semelhante ao tratamento dos lixiviados.

Pretende-se direccionar este trabalho para a poluigfo resultante da libertagio de lixiviados do
aterro sanitario. De entre todos os compostos poluentes que existem nos lixiviados, este estudo

focaliza os compostos orglinicos semi-voldteis, nomeadamente os clorofenois.

Existem contudo, outros compostos quimicos poluentes, que devido & sua extrema toxicidade
podem provocar graves consequéncias & saide humana e ao ambiente (SRC PhysProp Database,
2001; Public Health Assesment, 2001). Os mais importantes sdo os compostos orgénicos
sintéticos (COS) e os metais pesados. Os COS com uma estrutura hidrogenocarbonada e origem
antropogénica ao contririo dos COV nfio sdo voliteis, sendo aplicados normalmente na

agricultura como pesticidas, herbicidas e fungicidas.

2.1.3 A carga poluente nos lixiviados

O lixiviado ¢ definido como 4gua que esteve em contacto com os desperdicios s6lidos. Por este
facto, podemos esperar encontrar lixiviados em aterros sanitdrios. Os desperdicios so6lidos
existentes num aterro, encontram-se numa mistura com cerca de 55% de 4gua (EPA 542-F-96-
023, 1996). Se considerarmos os milhdes de toneladas de desperdicios solidos que entram num
aterro, entdio é facil constatar a elevada quantidade de 4gua que ai se encontra. A medida que os
desperdicios solidos sofrem degradagfo, a 4gua neles contida ¢ libertada. Esta por si mesma néo ¢
nociva, todavia durante a degradagfio da matéria organica existem quantidades significativas de
compostos poluentes que sdo libertados. E praticamente impossivel garantir que nfo ocorram
fugas de lixiviados de um aterro, nem mesmo utilizando as tecnologias mais avangadas. A mistura

aquosa deve pois ser recolhida, armazenada e/ou conduzida a um tratamento.
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A composigio desta mistura aquosa depende, por isso, das caracteristicas dos desperdicios com
que contacta, assim como do tempo desse mesmo contacto (do seu caudal), do tipo de projecto

elaborado para o aterro (forma de operagéo, disposicdo,...) e do seu tempo de vida no aterro.

Os principais compostos organicos contidos nos lixiviados sfo produtos como o benzeno,
tolueno, éteres, cetonas, dioxinas, alcoois, fendis, pesticidas e organofosfatos entre outros (EPA
R-96-025, 1996; Lee et al., 1998; Bras et al., 2000). A sua concentragdo depende do seu tempo
de deposigfio, diminuindo quando os lixiviados sfo extraidos do aterro.

Encontram-se frequentemente metais pesados, tais como o mercirio, cromio, niquel, chumbo,
cadmio, cobre e zinco.

A grande parte destes metais sio provenientes de residuos industriais. O merciirio, por exemplo

esta relacionado com tintas, termémetros e desperdicios de clinicas dentarias.

Os principais factores que influenciam a produgio de lixiviados em aterros sanitarios séo:

O Clima: A pluviosidade afecta fortemente o nivel dos caudais de lixiviados no aterro. Em locais
onde ocorram chuvas frequentes sfio de esperar caudais de lixiviados intensos.

A Topografia: O declive do terreno onde se encontra implantado o aterro é outro factor que
determina a facilidade de escorrimento dos lixiviados. A topografia deve ser projectada de forma
a reduzir infiltracGes.

A Cobertura: A forma como é realizada a cobertura das camadas de residuos determina a
quantidade de 4gua que percola no aterro, produzindo lixiviados. Quanto maior for a
permeabilidade destas camadas, maior serd o nivel de infiltragio da é&gua. Por este facto,
actualmente sdo utilizadas camadas de baixa permeabilidade, como por exemplo as membranas
geosintéticas, tanto nas camadas inferiores como nas camadas superiores do aterro.

A Vegetacio: A vegetagio funciona como uma parte integrante do sistema de controlo dos
lixiviados, diminuindo o teor em 4gua dos solos quer através da sua interposicdo entre a
precipitagfio e estes, quer através da obtengfo da 4gua de que necessita do solo e libertando-a na
atmosfera. A vegetagfio possui também a vantagem de diminuir a erosdo dos solos.

O Tipo de residuos: A forma em que os residuos se encontram assim como o seu tipo, influéncia

a produgfo de lixiviados. Residuos molhados geram mais lixiviados.
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Um bom projecto do aterro requer uma boa estimativa dos caudais de lixiviados, uma vez que
estes afectarfio os custos de operago da sua recolha e tratamento, e igualmente os custos de
manutengdo no periodo pos-encerramento.

Esta previsfio requer a elaboragio de um balango a dgua (McCreanor, 1995) que circula no

aterro, tal como se encontra esquematizado na figura 1.

Transpiracdo (TE) Frecipita@éo (%) ]
Evaporagio (E)

Aguas
Superf. (SUP)

Variagio no teor de
humidade do solo (AS)

Camada
Superficial

Residuos Percolaéﬁo (Perc) ¢

Solidos

[ Lixiviados J

Perc = P~ (TE+ E+ SUP) - AS

Figura 1 — Balango a 4gua existente num aterro. (Fonte: P, Mc Creanor, 1995)

Esta equacdio estima a quantidade de 4gua que percolara através dos leitos de residuos solidos,
sendo obtida pela diferenca entre a dgua de precipitagiio e aquela que sai do aterro que por
transpiracfio e evaporagiio quer pelas 4guas superficiais e tendo em conta a variagfo no teor de
humidade do solo. Com o tempo, o volume de 4dgua que percola aproximar-se-4 do volume de
lixiviados produzidos. Pode ocorrer uma diferenga de tempo entre a entrada de dgua no leito
sélido e o tempo de saida continua dos respectivos lixiviados na base do aterro. Durante este
periodo, o teor em humidade no aterro aumentard até que se atinja a saturag@o do atetrro. A
libertagiio de alguns lixiviados podera ocorrer quase imediatamente ap6s a infiltragiio da agua,
devido & formagdo de canais entre as camadas de residuos, principalmente nos momentos de

grande pluviosidade.
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2.2 POLUENTES ORGANICOS PRIORITARIOS

2.2.1 Poluentes orginicos prioritarios em lixiviados

Para além dos compostos orgdnicos que ndo sdo volateis, existem duas outras grandes categorias
de compostos orgnicos: os volateis (COV) e os semivolateis (COSV), podendo ainda dividirem-

se em duas subcategorias: os halogenados e os néo halogenados.

Dos poluentes orgénicos os COV e os COSV siio compostos utilizados, por exemplo como
solventes na industria de tintas (SRC-PhysProp Database, 2001), de forma a reduzir a sua
viscosidade aumentando a eficiéncia de espalhamento. Podem encontrar-se nos mais diversos
locais, incluindo: refinarias quimicas, aterros sanitarios, nos processos de deposicéo
electroquimica, extintores de incéndio, residuos radioactivos, tanques de oxidagéio, produgdo de

pesticidas/herbicidas, solventes de desengorduramento, dreas de manutengdo de veiculos.

2.2.1.1 - Compostos orginicos volateis

A contaminagfo originada por estes compostos ocorre em 4 niveis:

Fase gasosa: Poluentes presentes como vapores.

Fase solida: Poluentes na forma liquida adsorvidos em particulas sélidas.
Fase aquosa: Poluentes dissolvidos em efluentes.

Fase imiscivel: Poluentes presentes em fases néo aquosas.

Estes compostos podem ser retidos por capilaridade no suporte solido formado pela deposigio
dos residuos no aterro; os compostos imisciveis encontram-se em bolsas isoladas. A saturagdo da

fase liquida pode ocorrer por diversos mecanismos.

Um destes processos é a volatilizagdo, a partir de uma fase liquida residual para as bolsas de ar
que existam nas imediagBes. A migracio lateral de poluentes no aterro depende quer da direcgéo
do movimento dos lixiviados dentro do aterro, quer do movimento de correntes gasosas que o

atravessam.
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A libertaciio de vapores resulta da existéncia de gradientes de pressdo e de densidade. Se ocorrer

intersecgdo da fase gasosa com os lixiviados pode ocorrer a transferéncia de poluentes para a fase

liquida por absor¢éo.

Na tabela que se segue apresentam-se alguns exemplos de COV'’s, selecionados devido ao seu

grau de toxicidade.

Tabela 1 — Exemplos de compostos orgdnicos volateis. (SRC-PhysProp Database 2001)

COV's Férmula p-e. Solubilidade Toxicidade
Molecular (°C) (Directiva 67/ S48 EEC)
Irritante para olhos e pele.
Metiletilcetona CH;COC;H; 80,1 Muito solivel em 4gua. Téxico por inalagio
(MEK) Muito soldvel em etanol. e ingestio.
Altamente inflaméavel.
Irritante para os olhos e vias
Acetonitrilo CH;CN 79,6  Muito pouco soliavel em agua. respiratdrias.
Muito soldvel em etanol. Altamente inflamavel.
Extremamente inflamavel.
1,1-Dicloroetileno C1,CCH, 59 e Nocivo por inalago.
Freon 113 CF,CICCL,F 47,6 Insolivel em agua. Toxico.
Muito solivel em etanol.
3-Cloro-1-Propeno CH,CHCH,CI 45  Insoldvel em Agua. Altamente inflaméavel.
Muito soliive! em etanol. Muito téxico por inalagho.
Bromometano CH,Br 3,6  Muito solivel na maior parte Muito téxico por inalagio.
dos solventes organicos. [rritante para os olhos e pele.
Nocivo por exposicio
Cloroférmio CHCI; 61,2  Muito soliivel na maior parte prolongada. Irritante para a pele.
dos solventes orginicos. Cancerigeno. Possibilidade de
Soluvel em dgua quente. efeitos irreversiveis.
Téxico por exposi¢éo prolongada
Pentacloroetano CCL;CHClL, 162  Extremamente solivel em éter.  por inalagdo.

Insolivel em 4gua.

Cancerigeno. Possibilidade de
efeitos irreversiveis.
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2.2.1.2 Compostos orginicos semi-voliteis

Os COSV podem-se classificar em diversas classes, como por exemplo: pesticidas, bifenilos

policlorados e clorofen6is (Barcelo, 1993).

Os pesticidas podem dividir-se em insecticidas, fungicidas, herbicidas, acaricidas, nematocidas e

rodenticidas, dependendo do controlo que exercem.

Os bifenilos policlorados (PCB), constituem uma classe de compostos que engloba cerca de 200
variedades de produtos cancerigenos com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas (Potter e/
al., 1994; Yang et al., 1998). Estes sdo normalmente associados & poluigho associada a deposigio

de transformadores eléctricos nos aterros.

Os clorofendis encontram-se maioritariamente em compostos de protec¢fio de madeiras, ndo se
decompondo quando aquecidos até ao seu ponto de ebulicio (Madgic er al., 1996; Leg, et dal,
1998). Nestes compostos, o anel clorado aumenta-lhes a estabilidade e o grupo hidréxilo
favorecem a sua degradagio biologica. A forma basica dos clorofendis (fenoxidos) & bastante
mais soluvel em dgua do que a respectiva forma 4cida (clorofendis).

Na tabela seguinte encontram-se exemplos de COSV, seleccionados de acordo com a sua maior

toxicidade.
Tabela 2 — Exemplos de compostos orgénicos semi-voléteis. (SRC-Database, 2001)
COSV's Formula p.e. Solubilidade Toxicidade
Molecular 0 (Directiva 67/ 548 EEC)
Benzidina NH,;C¢HsCgHsNH, 400 Muito soluvel em Téxico. Nocivo por ingestio.
agua quente. Cancerigeno.
2,4,5-Triclorofenol C¢H,Cl;,0H 252 Muito solivel em Nocivo por ingestio.
etanol. Irritante para os olhos e pele.
Soltvel em etanol Téxico. Efeitos graves para a
Hexaclorobenzeno CiClg 322  quente. saide por exposi¢io prolongada e
Insoluivel em 4gua. por ingestdo. Cancerigeno.
Hexaclorohexahidro- Muito soltvel em Téxico por contacto com a pele e
endo.exo- C,HsClg - etanol. por ingestdo.  Cancerigeno.
dimetanonaftaleno Muito soltvel em Possiveis efeitos irreversiveis nas
agua. vias respiratérias.
Téxico por ingestio. Nocivo por
Hexaclorociclohexano CsHsCly . e contacto com a pele.
Cancerigeno.
Muito solivel em Irritante para a pele, olhos e vias
Pentaclorofenol CsClsOH 309,5 etanol. Solivel em respiratérias. Cancerigeno.

agua.
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2.2.1.3 Clorofendéis em lixiviados

De todos os compostos referidos nos pontos anteriores, optou-se pela classe dos clorofenois para
os quantificar nos lixiviados de aterros sanitdrios. Estes compostos fendlicos, so geralmente
produzidos por sintese quimica. Fisicamente, a sua estrutura ¢ composta por um anel benzénico
com um namero varidvel de dtomos de cloro e um grupo hidréxilo ligado directamente ao anel.
Apresentam-se na tabela 3, as propriedades fisico-quimicas de alguns destes clorofenois

(nomeadamente aqueles que foram estudados neste trabalho).

Apartir da observagio desta tabela, verifica-se que & medida que o nimero de cloros no anel
aumenta, o valor de pKa diminui. Assim, serd l6gico associar compostos mais clorados (mais
t6xicos) a efluentes mais 4cidos. Como o pKa destes compostos varia de 4,7 (pentaclorofenol) até
8,56 (2-clorofenol) e como a agua de consumo pode facilmente ter um pH entre 6 ¢ 8 ¢ natural
que a maioria destes compostos clorados possam ocorrer nestas aguas, na sua forma basica
(fenoxidos) e alguns na sua forma dcida (clorofenois). Em relagdo aos lixiviados de aterros,
poderemos supor que a maior parte do volume das aguas serd proveniente das aguas pluviais,
podendo o seu pH ser ligeiramente acido. Contudo, o tipo de desperdicios contidos no aterro
possui uma importincia superior na influéncia do teor de acidez dos seus lixiviados e

consequentemente na forma idnica em que este tipo de compostos clorados ocorrem.

Devido 4 sua elevada toxicidade, propriedades mutagénicas e cancerigenas, os clorofendis sio
considerados poluentes prioritarios tanto pela Unifio Europeia (UE), como pela Agéncia de
Protecgfio Ambiental dos EUA (EPA). A UE estabeleceu um limite méximo de 2 pg/l de
pentaclorofenol em Aguas de superficie, 4guas de estudrio, dguas costeiras e dguas maritimas
territoriais (Directiva 86/280/CEE).

Em Portugal o limite estabelecido € de 1 pg/l para 4guas para consumo humano. Contudo, este
limite nfio & especifico dos clorofenis mas aplicado a “outros compostos organoclorados (sem
ser pesticidas)” (Decreto Lei 236/98). A EPA fixou um valor limite miximo de 1 pg/l para o
pentaclorofenol presente em 4guas para consumo humano, dguas superficiais e subterraneas
(EPA, 2001). Considerando entdo os factos anteriormente apresentados ¢ de importéncia evidente
o desenvolvimento de métodos que permitam eliminar ou reduzir a quantidade destes compostos

no ambiente nomeadamente em dguas residuais.
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2.2.2 — Parametros importantes para o tratamento de lixiviados

Um pardmetro fundamental no tratamento de lixiviados que contenham este tipo de compostos
consiste em saber se os compostos sdo halogenados, uma vez que esta propriedade pode
influenciar bastante o tipo de tratamento a realizar. Por exemplo, no processo de biorremediagio,
normalmente os compostos halogenados sfio menos degradados do que os nédo halogenados (EPA
542-F-96-023, Remediation Technologies, 2001). Quanto mais halogenado for o composto mais

resistente sera 4 biodegradag#o.

De modo a seleccionar o tipo de tratamento a empregar ¢ necessario conhecer igualmente um
determinado ntmero de pardmetros como o pH, TOC, CBO, CQO, nivel de dleos e gorduras,
caracterizacfio qualitativa e quantitativa dos lixiviados e caracterizagiio dos solos (Boaventura,
1998). Outros elementos gerais como a dureza, amonia, solidos totais dissolvidos € o contetdo

em metais, deverfio igualmente ser considerados.

As condigBes em que se encontra o aterro, bem como a histéria do mesmo poderdo fornecer
também informacdes Uteis acerca de poluentes existentes e na escolha dos métodos de degradagio

ou tratamento a utilizar.

O valor de pH deve ser ajustado antes e durante o processo de tratamento. Valores baixos de pH
podem interferir com os processos de oxidagfo-redugdo. Por outro lado, valores extremos de pH
podem limitar a diversidade microbiolégica dificultando o tratamento, no caso de se optar pela
biorremediagfio. A solubilidade dos poluentes e a sua toxicidade pode ser afectada por variagdes
de pH. As espécies metélicas e os compostos inorganicos dissolvidos nos lixiviados dependem
grandemente do valor de pH, assim como os fendis e os compostos azotados. Processos como a

adsor¢do por carvio activado, permuta idnica e a flocugfo também séo afectados pelo pH.

As medidas de CBO, CQO e TOC nos lixiviados a tratar, assim como nos solos, fornecem

indicadores de biodegradabilidade e oxidabilidade quimica importantes.
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Os Sélidos suspensos poderfio originar obstrugdes no sistema de tratamento primario sendo
nesses casos aconselhdvel um pré-tratamento através de processos de coagulagdo/sedimentagio

efou filtragdo.

Em complemento aos pardmetros quimicos, sdo também necessarias informagdes sobre a geologia
e a topologia do aterro, assim como uma estimativa dos caudais médios de lixiviados.

Os caudais médios de lixiviados sfo normalmente estimados pela conductividade hidréulica,
gradiente hidraulico e porosidade efectiva (Cavalheiro, 1998). Valores de porosidade efectiva ¢
conductividade hidraulica sio geralmente assumidos de valores citados em publicagdes

cientificas ou através da realizagfo de testes com bombas.
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2.2.3 Tratamento de lixiviados contaminados com clorofendis

Um dos métodos utilizados na reducfio e/ou eliminagio de clorofendis em lixiviados € a
Biorremediacdo, a qual consiste na degragdo ou decomposi¢éo de substéncias perigosas em
substancias menos téxicas ou que nfo sejam toxicas. Assim, este processo, aplica-se como forma
de remediagdo de solos, lamas, aguas subterrdneas contaminadas, ou a lixiviados de aterros
sanitdrios, sendo um processo natural e eficiente em termos energéticos.

Para que a eficiéncia de degradagdo seja elevada, devem-se criar as condigdes Optimas para que
os microorganismos cresgam € se multipliquem degradando o méximo de contaminantes. Para tal,
torna-se necessario uma estabilizacio especifica da temperatura, do oxigénio ¢ de nutrientes. O
tipo de microorganismos a utilizar estd directamente relacionado com o tipo de poluentes 2
eliminar.

A biodegradacio poder4 envolver a bioestimulagio de microorganismos enddgenos presentes em
solos contaminados ou lamas municipais (Atuanya et al., 2000; Melin ef al., 1998; Ronen et al,
2000; Hollender et al., 1997 € 2000). A partir do enriquecimento de alguns destes meios foram
isolados conséreios ou estirpes de bactérias capazes de degradar clorofenois.

Encontram-se ainda disponiveis comercialmente bactérias ou consércios de bactérias ja testados
experimentalmente (Cassady et al., 1997; Farrel et al., 2000).

Se os microrganismos requeridos ndo existem no solo entfio € necessario a sua adigio e criar as
condigdes necessarias para que estes se fixem adequadamente.

Estas medidas biocorrectivas podem ser aplicadas no préprio terreno ou entéio apds a extracgéo
dos lixiviados do aterro e trata-los fora do aterro.

A aplicagio de um processo de biodegradagfio no préprio aterro necessita da criagho de
condigdes aerdbias adicionando oxigénio e nutrientes aos microorganismos no solo.

Dois dos métodos de adicionar oxigénio (Remediation Technologies, 2001), sdo o bio-
arejamento ¢ a injecgdo de perdxido de hidrogénio. A adiglo de oxigénio pode ser realizada por
meio da sua bombagem no solo, ou sob a forma de peréxido de hidrogénio. Quando os solos séo
argilosos ou os subsolos sio muito estratificados a introdugfo do oxigénio torna-se dificil.

No caso de se aplicar no proprio aterro, possui a vantagem de se evitar o transporte de materiais
perigosos para fora deste. Foram estudados os mecanismos e velocidades de degradagfio e ou
mineralizac@o dos clorofenéis. Os principais intermediérios identificados na biodegradagéo do 2-,

3-, e 4-clorofenol foram catec6is (Hollender ef al., 1997; Farrell et al., 2000).
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A eficiéncia da biodegradagfo depende fundamentalmente da toxicidade, da concentragio inicial
de contaminantes, da sua biodegradabilidade, das propriedades do solo contaminado e do tipo de
tratamento adoptado. Em locais de alta concentragio de metais, compostos orgénicos fortemente
clorados ou de sais inorgéinicos, a eficiéncia diminui uma vez que estes sdo geralmente toxicos
para a maioria dos microorganismos.

A biorremediagio tem como principais vantagens ser uma técnica econdmica e de ficil
implementagdo em relago a outros métodos de remedia¢8o ndo bioldgicos (Cassady, 1997).

Este é um processo longo que pode chegar a necessitar de alguns anos para se completar.

Os métodos fisico-quimicos sdo uma alternativa a biorremediacio e tém como principais
objectivos: modificar a estrutura do composto orgénico de formaa que este seja mais facilmente
biodegradado, alterar parcialmente a estrutura do composto diminuindo a sua toxicidade e, se
possivel, oxidar completamente o composto a H,O e COs.

O processo de adsor¢do poderd ser igualmente utilizado na remogfo de clorofentis. Um
adsorvente usualmente utilizado é o carvdo activado (Kao er al, 2000). Kao e os seus
colaboradores, observaram valores para a eficiéncia de remogHo de 2-clorofenol e 2,4-
diclorofenol entre 90-100% em solugdes de 1:1. Porém, apesar de eficiente, o adsorvente
necessita de tratamento posterior (Puma ef al., 1999).

Outro método ndo biolégico que se tem vindo a desenvolver nos tltimos anos € o conjunto de
processos designados por oxidativos avancados. Estes baseiam-se na formagio de radicais
hidroxilo, OH', altamente oxidantes e capazes de reagir com quase todos os substractos
organicos. Assim, os poluentes sfo transformados em compostos inofensivos como CO; e H,0 e
num nimero reduzido de 4cidos e sais.

Os processos oxidativos avangados podem-se dividir em duas categorias: processos homogéneos
e processos heterogéneos. Tanto num caso como noutro estes processos tém-se revelado
eficientes na remogio de clorofendis em efluentes (Hiigul ef al., 2000).

Nos processos heterogéneos séo utilizados catalisadores como por exemplo diéxido de titinio,
TiO,, (Puma et al., 1999; Theurich ef al., 1996; Li et al., 1999) e 6xido de zinco ZiO.

O principal problema apresentado por este método ¢é a dificuldade em separar o catalisador da
soluc#o.

Alguns dos exemplos mais comuns de processos de oxidacio avangada do tipo homogéneo sdo:

Ozono/UV, peréxido de hidrogénio/UV, ozono/peréxido de hidrogénio e reagente de Fenton
(H,0, e Fe™).
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A degradagiio do 2-, 3-, 4-clorofenol e pentaclorofenol por wltra-sons em agua ¢ apresentada
num estudo recente (Nagata ef al., 2000). O mecanismo de degradagfio baseia-se na geragfio de
radicais OH" a partir de H,O originando a hidroxila¢8o sucessiva do anel aromético. A adi¢do de
reagente de Fenton (H,0./Fe** ) numa concentragio de 1 milimolar aumentou 2,4 vezes a
velocidade de degradagdo do 3-clorofenol. Uma eficiéncia de degradagéo de clorofendis de quase

100% foi observada numa atmosfera de Argon e de 80-90% em ar para 1 hora de ultra-sons.

Noutro trabalho (Boncz et al., 1997) estudou-se a influéncia do valor de pH na velocidade de
degradacfio do 2-clorofenol e 4-clorofenol aplicando o processo ozono/UV tendo-se observado
que a velocidade de degradagfio era mais elevada para valores de pH alto. A partir deste facto
podemos concluir que a reactividade do anifio clorofenolato € maior que a da molécula de
clorofenol. O mecanismo de degradacio mais importante, embora dependente das condigfes
experimentais, € segundo os mesmos autores a oxidago directa com ozono (Hiigul e/ al., 2000).
Os intermediarios mais frequentemente identificados s@o hidroquinonas, quinonas e catecois.

A principal limitagdo a utilizagdo dos processos oxidativos avangados € o seu custo elevado. Uma
solugdo para este problema baseia-se numa utilizagio mais eficiente do oxidante, isto €, oxidando
apenas poluentes muito téxicos de forma a tranforméa-los em compostos menos téxicos para o
sistema biolégico. A oxidagd@o electroquimica, apesar de ainda terem sido efectuados poucos
estudos aplicando este método  degradacdio de clorofenois, revelou ser um método eficiente na
mineralizagio do 2-clorofenol e do 2,6-clorofenol (Polcaro er al., 1997). Os produtos finais
resultantes da mineralizacfio destes compostos foram CO, e 4cidos alifiticos. O mecanismo de
reacgdo baseia-se na reac¢fio quimica entre os radicais OH" gerados a partir da oxidagéo da agua
e o clorofenol adsorvido no eléctrodo de carvéo activado.

O principal factor que influencia a velocidade da reac¢fio ¢ a intensidade de corrente afectando
principalmente a concentraciio de intermedidrios provenientes da degradagdo dos clorofendis.
Uma forma vantajosa de ultrapassar algumas das desvantagens dos métodos de degradagdo de
clorofendis acima apresentados poderé passar pela associago entre alguns deles. Assim, e a titulo
de exemplo, os clorofenois poderiam ser tratados primeiramente através de um processo oxidagdo
avancada ou submetidos a ultra-sons, transformando os clorofendis em compostos menos toxicos
e podendo ser aplicada posteriormente a biodegradagio de modo a mineralizar completamente
estes compostos. Por fim, a eficiéncia destes métodos pode ser avaliada utilizando o método de

andlise desenvolvido neste estudo (GC/MS ap6s SPME).
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2.3 METODO DE ANALISE DE CLOROFENOIS EM LIXIVIADOS

2.3.1 Preparacio das amostras por SPME

A contaminaciio do meio ambiente e mais especificamente os lixiviados libertados pelos aterros
sanitarios, com compostos orgdnicos semi-volateis como sejam os clorofendis, ¢ de grande
interesse devido & sua vasta utilizagdo na industria e também pela elevada toxicidade destes
compostos. Muitas vezes estes compostos existem em quantidades vestigiais, sendo no entanto

importante a sua quantificagfio devido & sua elevada toxicidade.

Os processos de amostragem, preparacio da amostra, separagfo analitica, detecgdo e andlise
dos resultados s3o, normalmente, os principais passos de um método analitico. Destes, a recolha
da amostra e a sua preparagdo através de etapas de extracgdo e concentragio, consomem mais de

80% do tempo da analise.

Um dos problemas para a analise deste tipo de compostos, reside no facto de que a grande parte
dos equipamentos disponiveis nio conseguir lidar directamente com a amostra. Este problema
impde a necessidade de se ter que isolar os componentes de interesse para cada estudo, da matriz
da amostra em que estes estdo contidos. Idealmente a amostra deveria ser “limpa”, por forma a
evitar alguns problemas, nomeadamente: a diminui¢8io do tempo de vida util das colunas, por
adsorgio irreversivel de constituintes da matriz e consequente perda de resolugdo; a
contaminac8o dos sistemas de injecgfio; a saturagiio dos sistemas de detecgfo; e finalmente a co-

eluicdo de interferentes.

Atendendo a que muitas vezes os compostos a analisar encontram-se em concentragdes
vestigidrias, a concentragio dos analitos extraidos, constitui um passo muito comum apos a
extracgdio. Estes compostos estdo presentes na amostra em teores bastante inferiores aos limites
de deteccfio dos equipamentos de andlise, dificultando a sua anilise.

Sendo assim, é normal que durante as etapas de preparagfio deste tipo de amostras, ocorram
perdas de analito, o que faz com que a reprodutibilidade ¢ a repetibilidade dos ensaios
efectuados sejam afectados. Por todos os factos apresentados, a selecgfio do método de extracgdo

¢ fundamental para o sucesso do método utilizado.
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Apesar dos crescentes avangos nas técnicas de extracgfo, separagio e quantificagdo, continuam-
se a utilizar métodos de anélise como sejam os métodos EPA, nomeadamente, os métodos 604 ¢
8040A para a determinagiio de fendis e os métodos 625 e 8270A para a determinagio de
compostos orgAnicos semi-volateis em &gua.

Estes métodos baselam-se em praticas tradicionais de preparagfo de amostras utilizando grandes
quantidades de solventes. As técnicas como a extracgfio Soxhlet e a extracgo liquido-liquido
(Rijks et al., 1983; Seidel et al., 1993; Onuska et al., 1985) possuem inGmeras desvantagens, uma
vez que utilizam geralmente, solventes caros e bastante t6xicos, sendo os tempos de preparagéo

muito longos (Alpendurada, 2000).

Na tabela seguinte, encontram-se os principais passos de preparagdo de uma amostra, utilizando

diferentes técnicas de extraccéo.

Tabela 4 — Etapas necessarias para a preparagdo de uma amostra, utilizando a extracgéio liquido-liquido (LLE), a
extracgio em fase sélida (SPE) e a microextragdo em fase s6lida (SPME). (Fonte: M. Alpendurada, 2000)

LLE SPE SPME
-Adic8o de um solvente organicod - Condicionamento das seringasou - Exposi¢éio da fibra 4 amostra
amostra membranas
- Agitagio num funil de decantagio - Eluigiio do solvente para remover - Dessorgdo do analito no injector

impurezas e dessor¢do do analito

- Separacfo das fases orgénica e - Evaporagdo/concentragio da fase
aquosa orgdnica

- Evaporacfo/concentragiio da fase - Injecgfio para a andlise

orgnica

- InjecgHo para a analise

Nesta tabela, observa-se que a extracgfio por SPME, devido a ser uma técnica que néo utiliza
solventes e possuindo um protocolo bastante expedito (além de ser necessario um pré-
acondicionamento na primeira utilizagdo da fibra), possui enormes vantagens em relagdio as

técnicas de extrac¢io convencionais.

Esta técnica surgiu pela primeira vez em 1990 por Janusz Pawliszyn tendo sido distinguida em
1994 com indimeros prémios de investigagio de prestigio pelas tecnologias inovadoras que utiliza.

Apesar da técnica ter sido introduzida na drea ambiental, a sua utilizagéo engloba, actualmente, a
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andlise de uma grande variedades de compostos como seja: COV em agua (Supelco app. note 36,
1995), compostos PAH (Potter ef al., 1994; Supelco app. note 99, 1995), pesticidas (Barcelo,
1993), fendis (Buchholz er al., 1994; Barték ef al., 1997; Moder et al., 1997), em matrizes téo
variadas como sejam os alimentos, o solo (Lee ef al., 1998) e urina (Lee ef al., 1998, Supelco,
app. note 83, 1997).

2.3.1.1 Breve descri¢do da técnica

A microextraccio em fase sélida nfio necessita de solventes nem equipamento muito sofisticado
(Pawliszyn, 1997), permitindo a concentragdo de compostos volateis e semivolateis, quer em

amostras liquidas quer em amostras gasosas, para uma andlise posterior.

Na figura 2, encontra-se representada uma unidade de SPME (Chai et al, 1993), a qual ¢
constituida por um filamento de silica revestido com uma mistura de adsorventes sélidos, por
exemplo, polimeros de divinilbenzeno, resinas ou carvéo poroso. Esta fibra € fixa a uma agulha de

aco inoxidavel suportada por uma seringa.

EMBOLO

AGULHA
REVESTIMENTO

FIBRA DE SILICA AGO INOXIDAVEL BORRACHA
DE EPOXY

Figura 2 — Dispositivo de analise para SPME. (Fonte: M. Chai ef al., 1993)

A selecggio do tipo de revestimento (ou seja, do tipo de fibra) estd directamente relacionado com
as caracteristicas dos compostos a extrair, assunto a que se voltard mais adiante.

Depois de se ter procedido a esta selecgfio, podem-se realizar ensaios de microextrac¢do, 0s quais
podem ser efectuados de duas formas distintas (ver figura 3): por extracgiio em fase liquida (por

imers#o) a SPME propriamente dita e por extracgdo em fase gasosa: a HSSPME (Headspace).
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Figura 3 - Formas de microextracgio em fase sélida:

(a) em fase gasosa - HSSPME e (b) por imersdo — SPME.

A extraccio na fase gasosa revela-se mais importante para compostos que sejam bastante volateis,
como sejam os COV. Para compostos néo volateis ou semi-volateis é aconselhavel a extracgéo

pela imersdo da fibra na amostra, desde que a matriz ndo danifique a fibra.

Alguns estudos (Nilsson, ef al., 1997), mostram que a microextraccfio em fase s6lida utilizando a
técnica por imersio da fibra directamente na fase liquida e utilizando as normas padréo ISO,
apresenta precisdo e reprodutilidade idénticas as que se obtém quando se empregam as técnicas
tradicionais de andlise. Estes resultados s#o ainda melhorados no caso especifico de compostos
extraidos pela fase gasosa. Outras investigagdes, tambcm recentes, (Zhang et al., 1993; Llompart
et al., 1996) em que se aplica esta técnica de extrac¢fo de compostos volateis (como os PCB),
obtém melhoria nos limites de detecgfio na ordem das partes por biliio para as partes por trilido,
substituindo a microextracdo por imersdo pela microextragdio na fase gasosa. Os tempos
necessérios para atingir as condigdes de equilibrio séo sempre inferiores na microextracgdo na
fase gasosa do que oS tempos necessarios para a microextragfio por imersdo da fibra na fase

liquida.

Depois desta etapa de microextracgiio, ou seja de concentragfio dos compostos de interesse na
fibra, procede-se & sua andlise propriamente dita, normalmente num sistema de cromatografia,
onde apds serem injectados sofrem dessor¢fio a uma temperatura geralmente elevada, sendo

“encaminhados” para a coluna onde ocorre a separagéo.
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2.3.1.2 Aplicacdes gerais

Algumas investigagdes recentes, tém evidénciado vantagens na utilizacdo da técnica de SPME em

aplicagBes tdo variadas como sejam as seguintes:

- Pesquisa policial de vestigios de explosivos em casos de terrorismo (até uma concentragéo limite
de partes por bilido);

- Pesquisa policial de vestigios de explosivos em casos de fogo posto;

- Abuso de drogas detectado pela sua identificagio em amostras de urina;

- Determinacfio de odores em dguas potaveis (até uma concentrago limite de partes por trili#o).

E previsivel, pelos factos apresentados, a existéncia de inimeras vantagens na aplicagdo desta
técnica para a andlise quantitativa de poluentes prioriarios, nomeadamente 0s compostos
orgénicos volateis e os semi-volateis (Page et al., 1997), existentes em lixiviados de aterros

sanitarios.

As vantagens mais relevantes desta técnica, residem no facto de se reduzirem as perdas de
amostra, reduzir o tempo de analise, reduzir a quantidade de solvente utilizado € a sensibilidade
ser elevada. Outra vantagem considerdvel, é a da fibra poder ser reutilizada de 50 a 100 vezes, ¢
tendo em conta o seu preco de compra, se esta for tratada devidamente, o método torna-se pois,

mais econdémico.

Apesar das inimeras vantagens, apresenta igualmente algumas limitagGes, como seja a qualidade
das fibras que ndo é constante e depende do fabricante (Alpendurada, 2000). Por outro lado, as
fibras sdio frageis podendo quebrar-se facilmente. Existe também a necessidade de realizar um
condicionamento sempre que se utiliza uma fibra nova ou quando esta nfo ¢ utilizada durante um
longo periodo de tempo. Ocorre uma degradagiio progressiva do revestimento da fibra, ap6s o
seu condicionamento e na sua utilizagio posterior, mesmo tomando todas as precaugdes
aconselhadas pelo fabricante.

Outro tipo de problemas pode surgir, quando a fibra sofre contaminagfo entre extracgdes
consecutivas (mesmo a temperaturas elevadas). Por esta razdo, ¢ conveniente realizar

regularmente ensaios em branco com o fim de verificar se ocorre contaminac&o.
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Em matrizes com elevadas percentagens de matéria em suspensfo, a fibra corre o risco de se
quebrar (especialmente com uma agita¢io forte) para além de existir a possibilidade de uma
adsorcdio irreversivel de alguns compostos. Esta adsor¢io modifica as propriedades da fibra,
podendo torna-la ineficiente para os compostos em estudo. Nestes casos ¢ aconselhavel a
utilizagio de uma membrana permeével protectora da fibra (Pawliszyn, 1997). Existe ainda a
possibilidade, em certos casos, da formac#io de algumas bolhas de ar sobre a fibra, que poderdo

dificultar a transferéncia de massa diminuindo a eficiéncia da extracgo.

2.3.1.3 Parimetros que influénciam a microextracciio

A selecgdio do tipo de fibra utilizada (polaridade, rugosidade e espessura), a agitagfio da amostra,
o método de amostragem (em fase liquida ou em fase gasosa), o valor de pH, a concentragdo
salina e o volume da amostra sdo os principais factores (Pawliszyn, 1997; Zhang e al., 1993)

necessarios para obter resultados crediveis.

Para a selec¢do do tipo de fibra (Supelco app. note 95, 1996) a utilizar deve-se ter em conta dois
pardmetros: por um lado, a polaridade do composto a analisar e por outro, a sua volatilidade.

Os compostos polares sdo “atraidos” para fases polares (por exemplo, poliacrilatos e
revestimentos de Carbowax). As fibras de espessura fina (100 pm) sdo apropriadas para volateis,
sendo igualmente utilizadas para compostos menos voldteis contudo com tempos de extracg@o
mais longos. Fibras porosas (com revestimento de divinilbenzeno ou Carboxen) retém igualmente
compostos de dimensdes reduzidas, sendo ideais para compostos com 2 a 6 atomos de carbono.
Fibras de espessuras ainda mais reduzidas (7 pm e 30 pm de polidimetilsiloxano) s&o apropriadas
para moléculas de dimens@es maiores.

Existe uma relagio de proporcionalidade directa entre a rugosidade do revestimento da fibra e a
difusdio do componente a extrair da amostra. A rugosidade provoca uma retengéio de compostos
volateis transferindo-os para o sistema injector de um cromatégrafo, minimizando eventuais
perdas. Para a extracco de compostos de elevado peso molecular ¢ aconselhével a utilizagdo de
fibras menos rugosas, assegurando uma difusdo mais répida e uma melhor dessor¢fo durante a
andlise cromatografica. Fibras mais finas removem componentes com ponto de ebulicdio mais
elevado de modo mais eficiente, contudo a velocidade de dessor¢#o serd menor, podendo mesmo

alguns compostos ficarem retidos na fibra, afectando a anélise.
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Especialmente para compostos de elevado peso molecular e coeficientes de difusdo elevados, a
agitagdo da amostra durante a extracgdo é de bastante importancia, pois aumenta a velocidade

de extrac¢éo.

A forma de extracgdo ¢é bastante importante, uma vez que compostos que apresentam alguma
pressio de vapor podem ser extraidos da fase gasosa, os outros s6 podem ser extraidos por
imersdio directa da fibra na fase liquida. Geralmente o equilibrio ¢ atingido mais rapidamente em
extracgio em fase gasosa, uma vez que na extracgdo por imersio as moléculas de agua que
rodeiam a fibra, constituem uma barreira estatica que os compostos tém que vencer (Arthur e

Pawlinszyn, 1990).

A adicio de sal @ amostra ou a alterag¢do do seu pH, pode aumentar a forga ionica da solugdo, e
por isso, diminuir a solubilidade de certos componentes. Todavia, o sal pode aumentar a
solubilidade de outros compostos, sendo por isso necessario realizar um estudo prévio e
especifico para cada caso. Geralmente, os componentes basicos e acidos sfo mais eficientemente

extraidos a pH basico e 4cido, respectivamente.

O volume da amostra a utilizar em todas as experiéncias foi estimado apo6s a recolha na
bibliografia, de alguns valores para a constante de distribui¢do (ks) entre a fibra € a amostra. Esta
estimativa é realizada tendo em conta que a sensibilidade do método de SPME € proporcional ao
nimero de moles (n) extraido da amostra. Para a extracgdo por imersdio directa da fibra na
amostra, o nimero de moles pode ser obtido por,

ne k. V. V.C,

V,+ ki V,

onde Vi é o volume do revestimento, V o volume da amostra e Cp a concentragéo inicial.
A medida que aumenta o volume da amostra Vs, também aumenta o nimero de moles extraido n,
até que o volume da amostra se torna significativamente superior ao produto da constante de
distribuicsio pelo volume do revestimento (capacidade da fibra: Ve ke << Vi ). Neste ponto, a
sensibilidade do método ndio aumenta com o aumento do volume da amostra, reduzindo-se a
equacdio anterior a:

n=k,V;C,
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Na prética, o volume limitante pode ser determinado assumindo um erro de medida, E:

v, = 100k, V,

E

Por exemplo, para um erro de 5%, pode-se estimar um volume V, =20k V.
Através da analise dos resultados obtidos por Buchholz e Pawliszyn, 1998 e ainda por Bartak ef
al., 1997, verifica-se que as constantes de distribui¢fo entre a fibra de poliacrilato ¢ a amostra,
obtidas para os clorofendis ai estudados tém um valor médio de cerca de 150. Entdo se
admitirmos esta hipétese para a maioria dos compostos e considerando que se utiliza uma fibra
com um revestimento de 85 pm, vem:

V, =20x150x 7 x(85x107")* &V, =0,68 mL

Na pratica, como se pretendia analizar uma matriz com bastante particulas em suspenséo como ¢
a dos lixiviados, decidiu-se para maior protecgio da fibra, utilizar um volume de amostra um
pouco supetior ao dobro deste valor.

Optou-se por utilizar, em todas as experiéncias, 2 mL de amostra em frascos com a capacidade

total de 4 mL.

Existem ainda outros factores, com menos influéncia no controlo, por exemplo, a concentracio
do componente a extrair. Finalmente, os pardmetros de dessor¢fo-temperatura dos injectores,
profundidade da insercio da fibra no injector do sistema cromatografico e tempo de dessorcéo,

devem ser igualmente optimizados.
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2.3.2 A anilise por GC/MS

Apés o processo de pré-concentragdo, a andlise destes compostos consiste na injecgio da fibra no
injector de um sistema cromatografico de forma a realizar a dessor¢do, a separagdo ¢ a
quantificagio do analito presente na amostra.

Os sistemas cromatograficos, geralmente utilizados, s3o a cromatografia gasosa (GC) (Onuska et
al., 1985; Eisert et al., 1995 e 1996; Paschke et al., 1998), a cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) (Supelco app. note 98 e 106, 1996), eventuamente seguidos de
espectrometria de massa (MS) (Supelco app. note 94, 1996; Jennison, 1999).

A cromatografia gasosa é uma técnica analitica bastante popular, poderosa e de facil execugdo.
Contudo, os detectores normalmente associados apresentam alguns inconvenientes, como seja a
falta de uma prova definitiva de identificagdio dos compostos detectados apds a separagdo
realizada na coluna. Na maior parte dos detectores de GC, a identificagdo € baseada unicamente
nos tempos de retengiio dos compostos (baseados na comparagéo destes valores mas na mistura
padréio). Como alguns compostos possuem o mesmo tempo de retengdo, com uma mesma coluna,
pode-se ficar em duvida quanto 2 identificagdo de um composto num dado pico de eluicdo. Por
este facto, a espectrometria de massa consistui uma excelente ferramenta para a identificagdo da
estrutura dos compostos estudados. Assim, a combinagfo de um GC ou HPLC com um MS,
constitui um sistema analitico poderosissimo, capaz de separar misturas nos seus componentes
individuais, possibilitando o fornecimento de grandes quantidades de informag&o qualitativa e

quantitativa de cada componente na amostra injectada.
2.3.2.1 Breve descricfio da técnica

A andlise por GC/MS permite, analizar os ides formados na fase gasosa a partir da vaporizac8o da
amostra injectada num GC, na forma de razfio massa/carga (m/z) e nas suas abundéncias relativas,
no espectro resultante.

O espectro de massa consiste numa representagfio grafica da intensidade dos iBes versus a razio
massa/carga. Neste trabalho, com o aparelhio de GC/MS utilizado (Varian - Saturn Workstation,
1998), o espectro de massa é criado a partir de um analizador designado por “lon T rap”.

Este tipo de analisador difere dos outros tipos de analisadores, como sejam o0s de sectores

magnéticos, os quadrupolos, e os “time-of-flight”, na forma de transporte dos electrdes. Nestes
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altimos os electrdes passam através de uma sequéncia de campos magnéticos fixos. Por seu lado,
o “lon Trap” retem os ides numa s6 regidio, na qual a intensidade dos campos magnéticos pode

ser ajustada.

Na figura 4, encontram-se representados os principais componentes € a sua interligagiio funcional,

do sistema de GC/MS utilizado neste trabalho.

CROMATOGRAFO ; SISTEMA
ESPECTROMETRO DE MASSA
GASOSO TRATAMENTO DE
DADOS
INJECTOR IMPRESSORA
\
Y
| LINHA - ANALISADOR P
COLUNA »  TRANSFERENCIA > “}ION TRAP” - COMPUTADOR
IONIZACAO POR MULTIPLICADOR AMPLIFICADOR A
IMPACTO ELECTRONICO SINAL MONITOR
ELECTRONICO
[PPSR eRPPRPYPPSPT P PR R 2P A L e

Figura 4 — Diagrama de blocos funcional de um GC/MS. (Fonte: Adaptado de Saturn GC/MS Workstation-Varian, 1998)

Os principais passos na analise por GC/MS seguem a seguinte ordem:

A amostra é introduzida manualmente no injector do GC, sendo de seguida encaminhada para a
coluna na qual sofre um processo de separagéio das suas moléculas. Apés a separagfio, o gas de
arraste transporta a amostra através da linha de transferéncia para o analisador. Nesta altura, as
moléculas sdo ionizadas por impacto electronico, de acordo com a razio massa/carga. Bste
processo consiste na destabilizagio da estrutura molecular, provocando a libertagio de um dos
electrdes da molécula, gerando um catifio radical (ifio molecular). Dependendo da estrutura
original dos compostos e do excesso de energia destabilizante presente na estrutura molecular, o
composto ionizado (ifio molecular) fragmenta-se em espécies idnicas ¢ neutras.

Ap6s a fragmentagfio, os ides (moleculares e fragmentados) produzidos, sdo armazenados e
estabilizados na cavidade do analisador, onde se deslocam em orbitais definidas. O gas hélio esta
também presente nesta cavidade, ajudando a forcar os ides a deslocarem-se em orbitas mais
compactas, o que produz um sinal cromatogréfico melhor definido. Utiliza-se hélio, uma vez que

este nfo se ioniza t&o rapidamente como as moléculas da amostra. Por outro lado, a medida que
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se formam cada vez mais ides de hélio na cavidade, estes ndo sio ai armazenados, mas antes
projectados para fora do sistema a medida que véo sendo formados.

A analise de ides é feita, com o auxilio do multiplicador electronico, através da aplicagdo de uma
tensdo de radio frequéncia (1,1 MHz) ao anel do eléctrodo que rodeia a cavidade do analisador. A
medida que a tensdo aumenta neste anel, os ies sdo sequencialmente ejectados da cavidade, de
acordo com a sua razdo massa/carga. Uma ligeira tensdio AC (tenséo de modulagdo axial) de
frequéncia e amplitude definidas € também aplicada durante a anélise, por forma a melhorar a
resolucfio na injecglo i6nica e na unidade de massa.

Finalmente, e ap6s a converso do sinal obtido este ¢ enviado para um sistema de tratamento de
dados. Nesta altura € gerado o cromatograma que representa uma medida da soma de todas as
cargas i6nicas produzidas em fungdio do tempo (TIC) a partir do qual e seleccionando um
determinado tempo, pode-se obter um espectro de massa, ou sgja, uma representagfio da massa

molar em funcdio da concentragéio iénica.

Os principais pardmetros de operagio do espectrometro de massa, a partir dos quais podemos
optimizar a identificagfio, sdo: a modulagfo axial, o ganho no multiplicador electrénico, a corrente
de emissiio dos electrdes, ¢ as temperaturas no detector (“fon Trap™) no ”Manifold” e na linha
de transferéncia (“Xline”). E conveniente a realizago de injec¢Ses cromatograficas de forma a
evitar a saturagdio do detector, normalmente o sistema de detecgdo da massa é muito sensivel a
este factor. Os pardmetros que se utilizam na espectrometria de massa sfo normalmente

estabelecidos numa calibragéio diria.
2.3.2.2 Aplicagbes gerais

A aplicagiio do método de andlise por GC/MS, pode englobar sectores (McMaster, 1998) tdo
variados como sejam:

- identificagdio e quantificagdio de compostos orgénicos volateis em matrizes variadas;

- determinagio de pesos moleculares e (por vezes) composi¢des elementares de compostos
organicos desconhecidos em matrizes complexas;

- determinacfio estrutural de compostos orgénicos desconhecidos através da comparagéo do seu

espectro com um espectro de referéncia e por interpretagéo do espectro de massa a priori.
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De entre as aplicagdes mais comuns, podemos nomear:

- quantificac@o de poluentes em 4guas potéveis e residuais, utilizando os métodos oficiais EPA;

. quantificagdio de drogas e dos seus metabolitos, tanto no sangue como na urina, em aplicagdes
de investigagdo policial e de farmdcia,

 identificagiio de compostos organicos em residuos t6xicos € perigosos;

- identificacéio de produtos de reaccio na sintese de compostos orgénicos;

- analise de produtos no controlo da qualidade ambiental.

2.3.2.3 Vantagens na combinacio das duas técnicas

A utilizagdo da microextracgdo em fase solida como técnica bastante selectiva de extraccdo de
compostos por adsor¢dio numa fibra especifica, constitui uma enorme vantagem devido a vasta
gama de compostos que existem num lixiviado de um aterro sanitdrio ¢ igualmente as baixas
concentragdes em que estes se encontram, minimizando os possiveis efeitos de matriz.

Por outro lado, o acoplamento de um espectrometro de massa a um cromatdgrafo gasoso, vem
melhorar a qualidade na interpretagfio dos dados obtidos possibilitando a identificagéo imediata
dos poluentes estudados. Esta técnica permite diminuir a possibilidade de erro devido a
compostos interferentes, ja que fornece o espectro de massa do pico cromatografico seleccionado

e realiza a sua comparacio com os espectros de massa que possui em base de dados.

2.3.2.4 Anilise de clorofendis em solu¢des aquosas

A andlise de clorofendis em solugdes aquosas tem vindo a ser apresentada em diversos estudos.
Alpendurada (2000), apresenta a SPME como sendo uma técnica promissora quando acoplada a
um método de separagio e quantificagio como o GC/MS, o HPLC, e provavelmente num futuro
préximo com a electroforese capilar e a cromatografia supercritica. Os resultados apresentados
neste estudo, referem-se ao efeito da saturagio das amostras com sal € a sua acidificagéo para
valores de pH inferiores a 2. Os resultados referem-se a um conjunto de 8 clorofendis existentes

numa mistura de 17 fendis e encontram-se esquematizados na figura seguinte.
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Figura 5 — Efeito do sal e do pH na extracgio de fendis por SPME. (Fonte: Alpendurada, 2000)

Nestas andlises utilizou-se uma fibra de poliacrilato, sendo a extracg8o por imersdo. Os resultados
revelam que a adigio de sal e a acidificaciio das amostras aumenta a quantidade de clorofenois
extraida. Este efeito & justificado pela autora como um aumento na forga ionica da solucdo,
provocando a diminuigio na solubilidade dos compostos polares (como os clorofendis) ¢

aumentando varias vezes os respectivos coeficientes de partigfo.

Noutro estudo, Bartak ef al. (1997) comparam os resultados da extracgdo por imerséo (SPME),
com os resultados da extraccgdio a partir da fase gasosa (HSSPME) depois de se acidificar e
saturar as amostras com sal. Na figura 6, encontram-se os resultados para 5 clorofen6is contidos

numa mistura padrfio de 9 fendis.
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Figura 6 — Comparagdo das técnicas de SPME com um revestimento de poliacrilato na extracgio
de fenéis.; 2CP = 2-clorofenol; 24DCP = 2,4-diclorofenol; 246 TCP = 2,4,6-triclorofenol e
PCP = pentaclorofenol) (Fonte: Bartdk et al. ,1997)
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Pela analise destes resultados verifica-se que eles confirmam o efeito do aumento da eficiéncia de
extracgio através da adicio de sal e a acidificagdo das amostras, também observado por
Alpendurada (2000). Revelam também que a extrac¢do partindo da fase gasosa apresenta
melhores resultados do que a extrac¢do pela imerséo directa da fibra na amostra, com a excepgio
do pentaclorofenol que apresenta um efeito contrario.

Por ultimo, ¢ apresentado um estudo relativo & utilizagdo de fibras com revestimento de
poliacrilato (PA) ou de polidimetilsiloxano (PDMS) na extraccio de fenois. Os resultados
esquematizados na figura 7, referem-se & extraccdio partindo da fase gasosa, utilizando satura¢do
com sal e acidificacdo das amostras. Ndo sdo apresentados dados especificos relativos a
clorofenéis, contudo a classe de compostos representada, engloba compostos orginicos polares,

como sio os clorofendis, esperando-se por isso resultados semelhantes.
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Figura 7 — Comparagdo entre os revestimentos de polidimetilsiloxano e poliacrilato
(HSSPME, com acidificagio e saturagio; 2MP = 2-metilfenol; 3MP = 3-metilfenol;
INP = 2-nitrofeno! e 34DMP = 3 4-dimetilfenol). (Fonte: Barték ef al., 1997)

Estes resultados revelam que o revestimento de poliacrilato permite melhores resultados do que o

de polidimetilsiloxano na extrac¢fio de compostos polares como 0s fendis.

Por fim, Bartak ef al. apresentam um cromatograma tipico (ver figura seguinte) da extracglio da

mistura padriio EPA 604 M Phenols Mix, com uma concentragdo de 1 mg/L para cada fenol.
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Condicdes experimentais
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110 Fibra de poliacrilato,
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1 0 GC-FID:

i Coluna: DB-5 da J&W
i " Forno: 80 °C durante 2 min.,
‘: Rampa a 4 °C/min. até 250 °C.
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L t 89 Injector a 250 °C durante 8 min.
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Figura 8 — Cromatograma obtido por GC/FID apés SPME da mistura padric EPA 604 M Phenols Mix.

(1 = fenol; 2 = 2-clorofenol; 3 = 2-nitrofenol; 4 = 2,4-dimetilfenol; 5 = 2,4-diclorofenol; 6 = 4-cloro-
3-metilfenol; 7 = 2,4,6,-triclorofenol; 8 = 2,4-dinitrofenol; 9 = 4-nitrofenol; 10 = 2-metil-4,6-dinitrofenol;
11 = pentaclorofenol). (Fonte: Bartdk ef al., 1997)

Buchholz e Pawliszyn (1994), analisaram fendis em 4guas residuais, utilizando uma mistura de 20
fenois contendo entre eles 11 clorofenéis. Os resultados obtidos neste estudo confirmam o mesmo
efeito ja referido noutros trabalhos, nomeadamente o aumento da eficiéncia de extracgdo por
SPME quando se acidifica e saturam com sal as amostras. A figura seguinte traduz esses

resultados.

Factor de incremento

Fenol 2CP 24DCP 246TCP PCP

CpH 2 @sal @pH 2 e sal

Figura 9 — Efeito da adigo de 4cido e de sal na extracgio de clorofenois
por SPME. Os valores representam um factor de aumento no valor das
&reas cromatogréficas. (Fonte: Buchholz e Pawliszyn, 1994)
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Neste estudo ¢ referido que devido a natureza do revestimento de poliacrilato (solido) esta fibra
necessita de um tempo de equilibrio na extrac¢do, mais longo do que o requerido com um
revestimento de polidimetilsiloxano (liquido polimérico). Normalmente necessitam-se cerca de 60
minutos com um revestimento de PA, em comparagfo com os 30 a 40 minutos requeridos com
um revestimento de PDMS, para se atingirem as condigdes de equilibrio.

Os autores apresentam ainda uma tabela de resultados das gamas de linearidade e comparam 0s
limites de detecgdo obtidos com os valores correspondentes utilizando os métodos EPA para
andlise de compostos organicos semi-volateis em que a preparagfo da amostra para cromatografia
¢ realizada com procedimentos envolvendo a extracgfio liquido-liquido. Estes valores estdo

apresentados na tabela 5, que se apresenta de seguida.

Tabela 5 — Limites de detecgdo e gama de linearidade obtidos na extracgdo de fendis utilizando uma fibra revestida
com poliacrilato. (Fonte: Buchholz ¢ Pawliszyn, 1994)

limites detec¢iio EPA (ng/L)

Composto gama linear SPME limites deteccdo (nug/L) método 604 método 625
(mg/L)
GC-FID GC/MS GC-FID GC/MS GC-FID GCMS
Fenol 0,2-2,0 0,007-0,7 30 0,80 0,14 1,5
2-cloroféenol 0,02-2,0 0,007-0,7 0,61 0,24 0,31 3,3
2 4-diclorofenol 0,002-2,0 0,007-0,7 0,64 0,02 0,39 2,7
2,4,6-triclorofenol 0,05-5,0 0,007-0,7 0,80 0,08 0,64 2,7
Pentaclorofenol 0,008-8,0 0,007-0,7 1,4 0,11 7.4 3,6

Os valores apresentados foram estimados da seguinte forma: para as andlises por GC-FID,
compara-se a drea cromatografica obtida com o menor padréo detectado, utilizando um valor fixo
méximo (“Peak Threshold”) de 10000. Por exemplo, se um padréo de 3 ppb dé uma drea de
30000 para um dado composto, o limite de detecgfo foi estimado em 1 ppb. Nas andlises por
GC/MS o limite de deteccio foi estimado tendo em conta uma razio sinalruido (S/N)
estabelecida no método utilizado em relagio ao menor padriio detectado. Assim, por exemplo,
com uma raziio S/N de 2 se o menor padrio detectado for o de 10 ppb, entéo o limite de detecgfo
é considerado como sendo 5 ppb.

Pela observagiio destes resultados, verifica-se que a utilizag8o da técnica de GC/MS apds a
extracgio por SPME melhora os niveis de detecgdio de clorofendis substituindo o método EPA

625. O mesmo efeito ndio é observado utilizando a anlise por GC-FID (método 604).
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Buchholz ef al., apresentam também 2 cromatogramas relativos 4 andlise de fenéis por GC/MS
ap6s extracgfio por SPME. O primeiro ¢ relativo a uma mistura padrio de fendis com uma
concentracdo individual de 20 pg em 30 mL de 4gua. O segundo cromatograma refere-se a uma
amostra proveniente de um efluente de um clarificador primirio de uma estagio de tratamento de

4gua no Canad4. Nesta analise detectou-se 80 ppb de fenol e 0,3 ppb de 2,4-diclorofenol.
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Figura 10 — Mistura de 20 fen6is com concentragio de 20 pg em 30 mL de cada composto (1 = 2-clorofenol; 2 =
fenol; 3 = o-cresol; 4 = m-+p-cresol; 5 = 2,4-dimetilfenol; 6 = 2,4-diclorofenol; 7 = 2,6-diclorofenol; 8 = 4-cloro-
3-metilfenol; 9 = 2,3,5-triclorofenol; 10 = 2,4,6-triclorofenol; 11 = 2,4,5-triclorofenol; 12=2,3,4-triclorofenol;
13 = 2 4-dinitrofenol; 14 = 4-nitrofenol; 15 = isémeros tetraclorofenol; 16 = 2-metil-4,6-dinitrofenol; 17 =
pentaclorofenol). (Fonte: Buchholz e Pawliszyn, 1994)
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Figura 11 — Cromatograma obtido por GC/MS ap6s SPME de uma amostra proveniente de um clarificador primario
de uma estacfio de tratamento de 4guas do Canads, contaminada com 80 ppb de fenol e 0,3 ppb de 2,4-diclorofenol.
(Fonte: Buchholz e Pawliszyn, 1994)
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Existem ainda publicadas algumas aplicagdes comerciais onde se analisam clorofendis em
solugdes aquosas. Jennison (Varian app. note 14, 1999) apresenta a andlise por GC/MS de uma
mistura de 20 fendis contendo 12 clorofendis. O cromatograma da mistura padrio em agua ¢

apresentado na figura 12.

Condicdes expetimentais
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Figura 12 — Cromatograma obtido por GC/MS (sem microextracgiio) de 1 pL de uma mistura padrio contendo

10 ng/ulL de fendis (1 = Z'-DFBP; 2 = fenol; 3 = 2-clorofenol; 4 = o-cresol; 5 = m,p-cresol; 6 = 2,4-dimetilfenol;

7 = 2,4-diclorofenol; 8 = 2,6-diclorofenol; 9 = p-cloro-m-cresol; 10= 2,3,5-triclorofenol; 11= 2,4,6-triclorofenol;
12 = 2,4,5-triclorofenol; 13 = 2,3,4-triclorofenol; 14 = 2,4-dinitrofenol; 15 = 4-nitrofenol; 16 = 2,3,5,6-
tetraclorofenol; 17 = 2,3,4,6-tetraclorofenol; 18 =2,3,4,5-tetraclorofenol; 19 = 4,6-dinitro-o-cresol; 20 =
pentaclorofenol). (Fonte: Jennison, 1999)

Numa outra aplicagio (Varian app. note 11, 1998), Penton e os seus colaboradores apresentam a
técnica de SPME para a analise de fendis em soluces aquosas. Os resultados apresentados sob a
forma de 2 cromatogramas distintos (ver figura 13), referem-se ao efeito da agitacfio da amostra

na eficiéncia da extracggio. Utilizou-se um detector por ionizag&o de chama (GC-FID).
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Condicdes experimentais
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Figura 13 — Cromatogramas obtidos por GC-FID apés SPME por imersfio (com e sem agitagio) de uma mistura
padréo contendo fenéis com uma concentragdo individual de 50 ppb (1 = fenol; 2 = 2-clorofenol; 3 = 2-metilfenol;
4 = 3-metilfenol; 5 = 4-metilfenol; 6 = 2-nitrofenol; 7 = 2,4-dimetilfenol; 8 = 2,4-diclorofencl, 9 = 2,6~
diclorofenol; 10 = 4-cloro-3-metilfenol; 11 = 2,4,5-triclorofenol; 12 = 2,4,6-triclorofenol; 13 = 2,4-dinitrofenol;
14 = 4-nitrofenol; 15 = 2,3,4,6-tetraclorofenol; 16 = 2-metil-4,6-dinitrofenol; 17 = pentaclorofenol; 18 =
dinoseb). (Fonte: Penton, 1998)

LA _—

A Supelco, por seu lado (app. note 17, 1996) também apresenta uma aplicagio onde analisam
clorofendis em agua por GC/MS ap6s SPME. Neste estudo apresenta-se a reprodutibilidade

obtida na microextraccdo por SPME, utilizando um revestimento de poliacrilato (ver tabela 6).

Tabela 6 — Reprodutibilidade obtida na analise por GC/MS apés SPME de uma mistura contendo clorofendis com
uma concentragiio de 50 ppb. (Fonte: Supelco, App. note 17, 1996)

Eficiéncias de extraccdo: Extraccdes em triplicado para 3 fibras de poliacrilato (n=9)

Composto média desvio padriio C.V. (%)
Fenol 0,44 0,05 12,3
2-clorofenol 1,60 0,17 10,5
2,4-diclorofenol 1,06 0,13 12,7
2,6-diclorofenol 1,02 0,12 12,1
2,4, 5-triclorofenol 0,79 0,09 11,3
2,4,6-triclorofenol 0,83 0,09 10,8
2,3,4,6-tetraclorofenol 0,69 0,08 11,9
pentaclorofenol 0,42 0,09 213

Desta tabela, pode-se verificar os valores relativamente elevados que se costumam obter nas
andlises envolvendo SPME. O cromatograma apresentado de seguida refere-se a uma mistura

padriio de 18 fendis onde esto incluidos os 8 clorofendis referidos na tabela anterior.



Ocorréncia e Anélise de Clorofendis 41

Condicdes experimentais
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Figura 14 — Cromatograma obtido de uma analise por GC/MS apos SPME de uma mistura contendo clorofendis com

uma concentrago de 50 ppb. (IS = 2-fluorofenol; 1 = fenol; 2 = 2-clorofenol; 3 = 2-metilfenol; 4 = 3-metilfenol; 5 =

4-metilfenol; 6 = 2-nitrofenol; 7 = 2,4-dimetilfenol; 8 = 2,4-diclorofenol; 9 == 2,6-diclorofenol; 10 = 4-cloro-3-

metilfenol; 11 = 2,4,5-triclorofenol; 12= 2,4,6-triclorofenol; 13 = 2 4-dinitrofenol; 14 = 4-nitrofenol; 15 = 2,3,4,6-

tetraclorofenol; 16 = 2-metil-4,6-dinitrofenol; IS = 2,4,6-tribromofenol; 17 = pentaclorofenol; 18 = dinoseb. (Fonte:
Supelco, app. note 17, 1996)

Para além destes estudos, existem ainda publicados mais 2 trabalhos sobre a andlise de
clorofendis. Lee ef al. (1998) efectuou duas anélises de clorofendis por GC/MS apés SPME em 3
matrizes distintas: em urina humana, em lixiviados de aterros e em solos contaminados.

No primeiro estudo, os resultados obtidos permitiram detectar clorofen6is na urina de
trabalhadores de uma serracdo de madeiras, na gama de 0,02 pg/L (pentaclorofenol) até 1,56
ng/L (2,4-diclorofenol). Lee et al. efectuaram ainda experiéncias com o objectivo de optimizar o
tempo de extracgio por SPME (resultados apresentados na figura 15) e da acidificagdo e

saturagfio das amostras (resultados apresentados na tabela 7).
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Figura 15 — Efeito do tempo de extracgfo na drea cromatografica na extracgio de clorofenois
por GC/MS ap6s SPME. (Fonte: Lee ef al., 1998)
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Tabela 7 — Factores de incremento, relativamente 4 amostra neutra insaturada, por efeito da saturagfio com sal e
acidificagdio das amostras de urina. (Fonte: Lee ef al., 1998)

Composto Factor de incremento
pH 1 Sataraciio pH 1 e saturacfio
2-clorofencl 1,2 2,5 2,2
2 4-diclorofenol 1,3 1,2 0,8
2,4, 6-triclorofenol 2,8 2,2 1,0
2,34, 6-tetraclorofeno! 52 1,8 1,0
pentaclorofenol 9.2 3,2 Ll

O tnico estudo efectuado da analise de clorofendéis em lixiviados de aterros, por GC/MS apds
SPME, foi também efectuado por Lee ef al. em 1998. Neste estudo, utiliza-se um padrfio interno
na andlise de 5 clorofendis em amostras de lixiviados e de solo. Os resultados obtidos,
confirmaram algumas das hipoteses propostas noutros trabalhos referidos: a acidificagio e
saturagdio das matrizes aumenta a eficiéncia de extracgfio de compostos fendlicos por SPME. Na

figura 16 apresentam-se estes resultados.

Factor de incrementc

Fenol 24DCP  246TCP  2346TeCP  PCP

] OpH 1 Bsaturagdo M saturagdoe pH | )

Figura 16 — Factor de incremento por efeito da adigho de sal e acidificacfio das amostras, na
andlise por GC/MS apo6s SPME. (Fonte: Lee et al., 1998)

O método de anélise apresentou uma gama de linearidade compreendida entre 0,01 ¢ 100 pg/L,
com coeficientes de correlagio da ordem de 0,999 com a excepcdo do 2-clorofenol com 0,998.
Os limites de detecgfio obtidos foram comparados como os correspondentes valores quando se
utilizam os métodos EPA 604 e 625 (com extracgdo liquido-liquido), como se representa na
tabela seguinte.
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Tabela 8 — Limites de detecgiio estimados para a analise de clorofendis por GC-MS ap6s SPME e comparag&o com
os valores conseguidos com os métodos EPA. (Fonte: Lee et al., 1998)

Composto SPME (pg/L) métodos EPA (ng/L)
em dgua desionizada método 604 (FID) método 625 (GC/MS)
2-clorofenol 0,03 0,31 3,3
2, 4-diclorofeno! 0,002 0.39 2,7
2,4, 6-triclorofenol 0,001 0,64 2,7
2,3, 4, 6-tetraclorofenol 0,0005 — ——
pentaclorofenol 0,001 7.4 3,6

Com este método foi possivel detectar pentaclorofenol numa concentragio de 21,6 pg/L em
amostras de solo de um aterro, por quantifica¢io com um padrio interno. O cromatograma

obtido esta apresentado na figura 17.
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Figura 17 — Cromatograma total iénico (TIC), obtido por GC/MS apés SPME de uma amostra de solo
contaminado. (Fonte: Lee et al., 1998)

Neste estudo utiliza-se um padrfio interno, contudo, este procedimento também apresenta alguns
inconvenientes. Devido & grande variedade das dreas obtidas para a elevada gama de clorofendis
em estudo, nfio ¢ aconselhavel a utilizagdo de um unico padrfio interno, sendo mais apropriada a
utilizacio de mais do que 1 padrfo, contudo nesta tese ndo se utilizou nenhum padrfo interno,

sendo esse estudo proposto para um trabalho futuro.

Da pesquisa bibliografica realizada, referente as condi¢des analiticas para a determinacdo de
clorofendis em solucSes aquosas, resultam as seguintes conclusdes:

- Para andlises em 4guas parece ser comum a utilizagéio de revestimentos de poliacrilato, com

extracgo por imersio, sendo varidvel o tempo € a temperatura de extraccéo;
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- Para analises em aguas, a eficiéncia da extrac¢fio aumenta por acidifica¢@o da solugéo e com a

sua saturacgfo com sal;

_ Existe um Gnico estudo em lixiviados de aterros sanitarios, no qual se utiliza uma fibra com
revestimento de poliacrilato, a extracgdo foi realizada por imersdo durante 40 minutos numa
solucio com agitagio. As amostras foram saturadas com sal e acidificadas a pH 1. Em cada

analise a fibra foi deixada a dessorver no injector a 290 °C, durante 2 minutos.

Dada a escassez de informacfo relativa A analise de lixiviados e tendo em consideragdio que a
matriz é bastante complexa e extremamente carregada de compostos orginicos em teores muito
superiores aos clorofenéis, podendo verificar-se um efeito de competi¢do para a adsor¢do aos
sitios activos da fibra, julgou-se oportuno estudar e optimizar o procedimento analitico mais

adequado.
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3, DESCRICAO EXPERIMENTAL

3,1 METODOLOGIA DAS ANALISES

Para a optimizagdio da separagfo cromatografica, realizaram-se injeccSes utilizando uma mistura
padifio de 24 fenois. A concentragfo escolhida foi a de 50 mg/L, j4 que esta apresenta um sinal
suficientemente forte € que ndo satura o detector de massa. Os resultados obtidos nesta primeira

parte do trabalho estlio resumidos na secgéo 4.1.

Apos se terem obtido as condigGes necessirias para a separagio cromatogrifica e posterior
detec¢do, realizaram-se injec¢des dos 4 clorofendis individuais disponiveis, realizando para cada
um deles uma curva de calibragdo com a determinagfio dos respectivos limites de detecglo e
reprodutibilidade para andlises sem realizar qualquer extracgo. Estes resultados encontram-se na

secgdo 4.2.

Na terceira fase do trabalho procedeu-se & realizagdo de injec¢des cromatograficas da mistura
padrdo previamente referida, realizando uma curva de calibragio e determinando os limites de

deteccdio e reprodutibilidades. Estes resultados encontram-se na secgéo 4.3.

Passou-se entdio aos ensaios envolvendo a microextrac¢do em fase solida.

Para a optimizagfio das condi¢Bes de extracgfo, utilizou-se uma mistura padrio com a
concentragio de 50 pg/L por forma a obter um sinal suficiente na detecgdo pela massa. Os
parAmetros estudados foram: a comparagio dos resultados da extracgdo dos clorofendis, por
imersfio da fibra na amostra e em fase gasosa (Headspace), a temperatura de extrac¢do ¢ o tempo
de extraccio, a influéncia da adigdio de sal 4 amostra; a variagdo do valor de pH ¢ o tempo que a
fibra permaneceu no injector a dessorver. Os resultados referentes a este estudo estdo descritos

na secgfio 4.4,

Com os parimetros de extracgdo Gptimos, efectuaram-se ensaios de SPME da mistura padiéio de
24 fendis e dos 4 clorofendis individuais por forma a poderem-se determinar as eficiéncias de
extracgio relativamente a mistura (14 clorofenois) e relativamente aos compostos individuais (4

clorofendis). Apresentam-se estes resultados na sec¢do 4.5.
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Numa fase posterior deste trabalho, realizaram-se ensaios com lixiviados de um aterro sanitario de
desperdicios municipais.

Comegou-se por estudar a eventual existéncia de um efeito de matriz, realizando para tal dilui¢des
da amostra padriio de 24 fen6is num lixiviado. O lixiviado escolhido como solvente foi o que
apo6s a andlise por GC/MS, ndo continha nenhum dos clorofendis em estudo. Esta andlise
consistiu na confirmacio do espectro de massa de todos os “picos” do cromatograma, para que
nio restassem dividas. Comparam-se estes resultados (ver a secgfio 4.6) com 0s obtidos para as

mesmas concentragdes da mistura padréo, mas em dgua.

Finalmente, utilizando o método optimizado procedeu-se & tentativa de detecgéo de clorofentis

nos lixiviados, procurando quantifica-los, encontrando-se estes resultados na sec¢éo 4.7.
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32 PADROES E REAGENTES

Na preparagdo dos padrdes individuais utilizaram-se 4 padides individuais fornecidos pela
Supelco (4-8785), nomeadamente o 2-clorofenol, o 2,4 diclorofenol, o 2,4,6-triclorofenol e o

pentaclorofenol.

Para a preparagdo da mistura padrfio, partiu-se de uma amostra de 1 mL da mistura em
isopropanol contendo 24 padrdes EPA 8040A fornecida pela Supelco (4-7899), com a

concentrago individual de 500 mg/L, contendo os 14 clorofendis seguintes:

2-clorofenol; 2,3,5-triclorofenol; 3,4,5-triclorofenol,

2, 4-diclorofenol; 2,3,6-triclorofenol; 2.3,4,5-tetraclorofenol;
2,6-diclorofenol; 2.4,5-triclorofenol; 2.,3,4,6-triclorofenol;
2,3,4-triclorofenol, 2.4 6-triclorofenol; 2,3,5,6-triclorofenol;
Pentaclorofenol. Fenol

A diluigdo da mistura ou dos padrdes individuais foi feita em baldo volumétrico de 100 mL,
utilizando dgua para HPLC, da Riedel, nas anglises por SPME ou isopropanol P.A. da Riedel nas

anglises com injec¢des directas.

As amostras foram guardadas em frascos de ambar de 15 ou 4 mL no frigorifico a 4°C até ao
momento da andlise, até um periodo mdximo de uma semana, apds a qual se prepararam novos

padrées.

Nas andlises que envolveram SPME, o pH foi ajustado com uma solugdo de H>SO4 P.A. da
Riedel e tendo-se utilizado Na; SOy, também P.A. da Riedel, para a saturagfo das amostras.
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3.3 EQUIPAMENTO PARA ANALISE

3.3.1 Extraccdes por SPME

Nas extraccdes utilizou-se uma fibra com um revestimento de poliacrilato com 85 pm de
espessura, fornecida pela Supelco (PN 57304). O condicionamento da fibra foi efectuado no
injector a 250 °C durante a noite, antes da sua utilizagéo.

Para as extraccdes, a fibra foi colocada num suporte apropriado (Supelco PN 57330-U), e
mergulhada num frasco ambar de 4 mL com 2 mL de solu¢do. Este frasco foi mergulhado num

banho aquecido com uma placa com agitagéo magnética constante de 750 rpm.

3.3.2 Anilises por GC/MS

Para as analises cromatograficas utilizou-se um cromatégrafo gasoso modelo 3800 da Varian
acoplado a um espectrometro de massa. A coluna usada na analise de clorofendis foi uma CP Sil
8 CB MS da Supelco, com 25 m de comprimento, com 0,25 mm didmetro interno e 0,25 uym

espessura de filme.

As amostras foram injectadas, utilizando uma seringa de 5 pL para GC daSGE ou de 1 plL da

Hamilton.

Em relacfo ao injector, foram considerados os seguintes pontos:

- Nas anélises que envolvam extracgfio por SPME, como a quantidade de solvente injectada ¢
residual, quando comparada com as injec¢des sem extracgéo, entdio o injector esteve sempre
na posi¢o de splittless;

- Nas andlises por injecg@o directa, utilizou-se uma razio de split de 30 durante os 3 minutos
iniciais;

- Considerou-se que a zona central do injector como sendo a mais quente, sendo ajustada a
profundidade da fibra no injector de forma a que a fibra fosse exposta nesta parte central.
Deste modo, consegue-se uma melhor resolugfo cromatografica;

- A fibra ap6s ser retirada da amostra, foi imediatamente inserida no injector e exposta, por

forma a que nfio exista parte do analito que fique no interior da agulha protectora da fibra;
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- Utilizou-se a temperatura de 280 °C no injector, uma vez que se deve utilizar a mAaxima
temperatura (Pawliszyn, 1997) possivel atendendo a que ndo se deve ultrapassar a
temperatura maxima de seguranga para O septo (neste caso 350 °C) e que nfo afecte a
eficiéncia do revestimento da fibra (temperatura de acondicionamento de 300 °C). Finalmente
deve-se atender & temperatura mais elevada que se utiliza na coluna (220 °C);

- Durante as analises com a fibra, teve-se o cuidado de perfurar previamente o septo com outra
agulha, de modo a evitar contaminagdo do liner e da coluna com particulas;

- Em analises envolvendo SPME, utilizou-se um liner apropriado para este efeito fornecido
pela Supelco (PN 03-925330-00), com um didmetro interno bastante inferior (0,8 mm) ao
utilizado para as anilises por injec¢io sem extraccHo (3,4 mm). Deste modo, aumenta-se a

velocidade linear do gés no injector, o que melhora a separagio cromatografica.

O programa optimizado de separagfio ¢ composto por um primeiro patamar a 40 °C durante 4
minutos, uma rampa de 12 °C/minuto até 220 °C e mantendo esta temperatura durante 1 minuto

para um tempo total de analise de 20 minutos, tal como se representa na figura 18.
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Figura 18 — Programa de temperaturas utilizado nas andlises por GC/MS.

O gas de arraste utilizado foi o hélio com um caudal constante de 1 mL/min. O sistema para a
deteccdio utilizado foi um espectrometro de massa - Saturn Ion Trap, da Varian. As
temperaturas de operagiio utilizadas foram as seguintes: Trap a 160 °C; Transferline a 45 °C e
Manifold a 250 °C. A velocidade de varrimento utilizada foi de 40 a 650 m/z sendo a corrente do

filamento de emissdo fixa a 70 eV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Optimizag¢io das condi¢des operatdrias no sistema GC/MS

Para a determinagiio das condicdes Optimas de separagdo da coluna cromatografica e da detecgdo
dos compostos estudados, preparou-se uma soligdo em isopropanol, de uma mistura padrdo
contendo 24 fenois, de entre os quais 14 eram clorofenéis. Injectou-se 5 pL da mistura a vdrias
concentracdes, tendo-se escolhido para os ensaios posteriores, uma concentragio de 50 mg/L,
uma vez que com esta concentragio se obtem um sinal suficientemente intenso € que néo satura o

detector.

A identificagdo dos clorofendis foi realizada por comparagfo dos respectivos espectros de massa
que existem na base de dados que o equipamento utilizado disponibiliza. Assim, apds a separagdo
da mistura, identificou-se individualmente cada composto consiruindo-se uma tabela de
compostos (“Compound Table”) a qual passou a fazer parte do método de separagho ¢
identificagdo. Apds isto, a identificagfio de misturas injectadas em condigdes operatdrias idénticas,
sofre um processo automético de identificagfio pela comparagdo com os espectros estabelecidos

nesta tabela.

Quando a detecgdio de um determinado composto era dificil, como seja o caso de amostras com
concentragdes baixas, a identificagiio era feita individualmente por comparagdo com a base de

dados.

Apresenta-se na figura 19, um cromatograma obtido nestas condicdes operatorias optimizadas,
apresentando-se nos anexos, 0s respectivos espectros de massa ¢ a sua compara¢io com aqueles

que estéo disponiveis na base de dados.
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Figura 19 — Separagéio de uma mistura padr3io contendo 24 fendis, com uma concentragio individual de 50 mg/L
(1 = fenol; 2 = 2-clorofenol; 3 = 2-metilfenol; 4 = 3-metilfenol; 5 = 4-metilfenol; 6 = 2-nitrofenol; 7 = 2,4-
dimetilfenol; 8 = 2,4-diclorofenol; 9 = 2,6-diclorofenol; 10 = 4-cloro-3-metilfenol; 11 = 2,3,5-triclorofenol; 12 =
2,4,6-triclorofenol, 13 = 2,4,5-triclorofenol; 14 = 2,3,6-triclorofenol; 15 = 2,3,5-triclorofenol; 16 = 24-
dinitrofenol; 17 = 4-nitrofenol; 18 = 2,3,4,5-tetraclorofenol; 19 = 2,3,4,6-tetraclorofencl; 20 = 2,3,5,6-
tetraclorofenol; 21 = 3,4,5-triclorofenol; 22 = pentaclorofenol; 23 = dinoseb; 24 = 2-metil-4,6-dinitrofenol).

Os parmetros de operagdo foram optimizados, partindo dos dados recolhidos em alguns
trabalhos recentes (Lee et al., 1998; Buchholz ez al., 1994; Bartak et al., 1997; Penton, 1998;

Jennison, 1999), tendo-se fixado os valores resumidos na tabela seguinte:

Tabela 9 — Condiges operatérias para o sistema GC/MS.

Cromatografia Gasosa

Injector: em modo splitless durante 20 minutos a 280 °C

Coluna: com um caudal constante de 1 mL/min e com o seguinte programa de temperaturas: 4 minutos a 40 °C,
depois uma rampa de 12°C/min até 220 °C, finalmente ! minuto a 220°C, para um tempo total de 20 minutos.
Integracfio: Sinal/Ruido = 20; Area minima para rejeigdo = 10000 counts

Detector

Modo de jonizagio: ionizagio por bombardeamento electrénico (EI) com um maximo de 25000 us
Varrimento: com uma corrente de emissio de 10 pA de 40 a 350 m/z
"Temperaturas: detector (lon Trap) = 160 °C; Manifold = 250 °C; linha de transferéncia (Transfer line)= 45 °C
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4.2 ANALISE CROMATOGRAFICA DOS PADROES INDIVIDUAIS

Com os 4 padrdes individuais disponiveis: 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol e
pentaclorofenol, realizaram-se injecgdes destes padrdes preparados em isopropanol, em
concentraces abrangendo a gama de 0,2 a 50 mg/L.

Com os parfmetros de andlise estabelecidos, ndo se conseguiu quantificar pentaclorofenol para
concentracdes abaixo de 20 mg/L. A utilizag8io destes padrdes individuais, para além de confirmar
as andlises realizadas com a mistura de 24 fenois na qual estfo contidos estes 4 clorofenéis,
permitiu efectuar um estudo de linearidade em relacfo a cada padrdo individual.

Na figura 20 estd representado o estudo de linearidade obtido.
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Figura 20 — Estudo de linearidade para os padrdes individuais: (2CP = 2-clorofenol; 24DCP = 2,4-diclorofenol e
246TCP = 2,4,6-triclorofenol).

Obtiveram-se, para os padrdes individuais, valores para o coeficiente de correlacdio quadratico,

que variaram desde 0,994 a 0,998.
Considerando-se o valor da razdio sinal/ruido = 20, ent8o os limites de detecgdo obtidos sdo: para

o 2-clorofenol de 1 pg/L, para o 2,4-diclorofenol de 10 pg/L, para o 2.4,6-triclorofenol de 50
png/L e de 1 mg/L para o pentaclorofenol.

Na sec¢fio seguinte, apresenta-se um estudo semelhante, mas para um conjunto de 14 clorofendis,

onde os 4 clorofendis referidos atrés, estdo também contidos.
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43 ANALISE CROMATOGRAFICA DA MISTURA PADRAO

Para além das solugdes dos padrdes individuais, utilizou-se uma mistura padrio de 24 fendis,
contendo 14 clorofendis. Nestas anélises, prepararam-se diluigdes da solug@io mée (a 500 mg/L)
para concentracdes na gama de 0,2 a 50 mg/L.

Na figura 21, estd representado o estudo de linearidade obtido.
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Figura 21 — Estudo de linearidade para os 14 clorofendis contidos na mistura padréo.

Os limites de detecciio apresentados, foram obtidos por estimativa através das areas
cromatograficas obtidas para o padrfio de menor concentragiio detectado em cada clorofenol,
entrando em linha de conta com a razdo sinal/ruido = 20 que se utilizou em todas as analises
(Buchholz ef al., 1994). Cada nivel de concentragdio foi injectado 6 vezes em 3 dias diferentes,

sendo a sua reprodutibilidade apresentada na tabela 10.
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Tabela 10 — Resultados de linearidade da analise cromatografica (sem extracgdo) da mistura padriio (N=ntimero de
pontos da recta de calibragio; R2=coeficiente de correlagio quadratico; LD=limite de detecio (ug/L);
CV%=coeficiente de variacio).

Composto N Gama Regressio linear (95%) R? LD (pg/L) CV (%)
(mg/L) Ordenada Declive médio
Fenol 6 02-50 -339290 + 604298 205049 + 26908 0,991 10 9,8
2CP 6 02-50 11905 + 54016 60858 £ 2405 0,999 10 8.2
24DCP 5 1-50 -54125 +281674 74784 £ 11450 0,993 50 9,1
26DCP 6 0,2-50 -53285 £ 138125 76734 £ 6151 0,997 10 10,2
235TCP 5 1-50 -76693 + 180754 61184 + 7347 0,996 50 12,1
246TCP 5 1-50 -80047 + 174418 62454 + 7090 0,996 50 12,2
245TCP 4 5-50 -145316 + 217219 62648 = 7899 0,997 250 7,2
236TCP 5 1-350 -93614 £ 170479 61412 + 6930 0,996 50 6,5
234TCP 5 1-50 -167355 £ 278154 68743 £ 11307 0,992 50 12,2
2346TeCP 5 1-50 49266+ 182714 49842 + 7427 0,994 50 17,5
2345TeCP 6 0,2-50 -176656 + 455207 141347 £+ 18504 0,993 10 31,6
2356TeCP 3 10-50 -140974 + 189181 11431 £ 5982 0,974 500 5.6
345TCP 5 1-50 -82674 £ 113901 44517 + 4630 0,996 50 12,6
PCP 5 I-50 -68492 + 100184 33519 £ 4072 0,996 50 6,4

Os coeficientes de variagio apresentados referem-se ao valor médio obtido em cada gama de
linearidade considerada. Os valores médios dos 3 dias, correspondentes a cada nivel de
concentragfio encontram-se no Anexo B (tabela B1). Pela analise destes valores, verifica-se uma
reprodutibilidade fraca para o 2,3,4,6-tetraclorofenol € para o 2,3,4,5-tetraclorofenol,
provavelmente devido a uma integragéio variavel, proveniente da separacio dificil destes

compostos.
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4.4 OPTIMIZACAO DE ALGUNS PARAMETROS QUE INFLUENCIAM A EFICIENCIA DE
EXTRACCAO

Na optimizagdo dos principais pardmetros que influénciam a eficiéncia de extracgdo dos

clorofendis, partiu-se de alguns resultados obtidos em trabalhos desenvolvidos recentemente.

Para estas experiéncias de microextracgdo, utilizou-se uma fibra de poliacrilato, uma vez que este
tipo de fibra ¢ a mais adequada para a extracgfio de compostos polares. Este comportamento foi
observado por Buchholz er al., 1994, cujos resultados confirmaram uma afinidade elevada dos
clorofenois para este tipo de revestimento.

Decidiu-se, manter uma agitagio constante e relativamente alta (cerca de 750 rpm) ja que a
agitagio melhora a resposta obtida por SPME. Esta relagdo foi apresentada por Llompart ef al.,
1996, cujos resultados revelam que a agitagfo constitui um factor importante na cinética da
adsorgio, aumentando a velocidade de convergéncia do sistema para o equilibrio. Noutros
estudos, como sejam os de Arthur e Pawliszy, 1990, prop@e-se a teoria de que a agitagio da
amostra provoca uma renovagdo continua da interface entre a amostra ¢ a superficie da fibra,
destruindo a barreira estatica que af se pode formar, o que poderd facilitar a migragdo dos

compostos para a fibra.

Em relacdio ao volume de amostra, e tal como ja foi explicado na secgdio 2.3.1, optou-se por

utilizar, em todas as experiéncias, 2 mL em frascos com a capacidade total de 4 mL.

Entdo, utilizando 2 mlL de amostra e uma agitagdo de 750 rpm, passou-se a estudar outros
pardmetros que influénciam  eficiéncia de extracgdo, como sejam: a comparacgio da
microextracgio na fase liquida com a microextracgdo na fase gasosa (Headspace), a temperatura
e 0 tempo de extracgio, o ajuste de sal e do valor de pH. Por fim, realizou-se ainda o estudo do

tempo de dessorgdo da fibra no injector do cromatografo.
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44.1 Estudo da influéncia do modo de extracciio

Nestas experiéncias, estudou-se a quantidade de clorofenois extraidos em fungéo do tipo de
extracgdo. Assim, realizaram-se ensaios, em que se merguthou a fibra na amostra (SPME) e
ensaios em que a fibra foi mantida na fase gasosa acima da amostra (HSSPME). A temperatura
permaneceu a 70 °C, o tempo de extrac¢iio em 60 minutos, o pH foi ajustado para o valorde 2 ¢
a amostra saturada com sal. A fibra esteve 3 minutos a dessorver no injector do cromatégrafo.
Estas condigdes foram seleccionadas através da pesquisa dos estudos ja realizados € que se

comentaram anteriormente. Os resultados estfio descritos na figura seguinte.
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Figura 22 — Comparago da microextracgdo em fase sélida por imersdo (SPME) e em fase gasosa (HSSPME).

Pela observacio da figura 22, verifica-se que apesar da extrac¢do na fase gasosa permitir
eficiéncias superiores, ela ndo permite extrair alguns compostos com interesse neste trabalho. E o
caso dos clorofendis que eluem da coluna mais tarde, como sejam os tetraclorofendis e o
pentaclorofenol, os quais ndo s@o extraidos utilizando o tipo em fase gasosa (HSSPME). Estes
resultados estio de acordo com os resultados obtidos em trabalhos como o0s de Bartak e Cap
(1997). Uma explicagio provavel, poder-se-d dever ao facto dos compostos mais clorados,
apresentarem uma menor pressdo de vapor (ver a tabela 3), tendo maior dificuldade em passar
para a fase gasosa. Assim, nos ensaios seguintes, realizaram-se extracgdes por imerséo da fibra na
fase aquosa. Contudo, refira-se que inerentes a utilizagio da técnica por imersdio, estdo 0s
problemas da interferéncia de uma matriz bastante complexa e a grande variedade de compostos

organicos que um lixiviado de um aterro sanitario contém.
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442 Estudo da influéncia da temperatura de extraccio

para este estudo, e depois dos resultados obtidos nos ensaios anteriores, decidiu-se realizar a
extracgdo por imersdo da fibra na amostra. Todos os outros pardmetros de extracgdo foram os
mesmos, ou seja, um tempo de extracgdo de 60 minutos, o pH foi mantido em 2 e a amostra foi
saturada com sal. Depois da extracgio, deixou-se a fibra a dessorver no injector do cromatdgrafo
durante 3 minutos. As temperaturas testadas foram 30, 40, 50, 60 e 70 °C, sendo os resultados
esquematizados na figura 23.
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Figura 23 — Estudo da influéncia da temperatura na eficiéncia de extracgao.

Desta figura, pode-se observar que a temperatura de 40 °C, apesar de ndo ser a temperatura
6ptima de extraccio para alguns clorofendis, constitui um bom compromisso, em relagdo a
quantidade extraida, para todos os compostos. Assim, optou-se por utilizar no método de
extracglio a temperatura constante de 40 °C. Nos trabalhos j4 efectuados e atrds referidos ndo
existe nenhuma referéncia 4 temperatura utilizada na extrac¢éo. Todavia, Pawliszyn (1997) refere
que um aumento na temperatura de extracg#o traduz-se num aumento dos coeficientes de difus@o
e numa diminui¢fio das constantes de distribuicgo, diminuindo o tempo necessério para se atingir
o equilibrio, devendo-se utilizar a temperatura mais elevada. Contudo a selecglo da temperatura
de extracgfio é um pouco complexa, uma vez queé com um aumento da temperatura diminui-se a

difusio, reduzindo a adsorgio, mas promovendo a dessorggo.
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443 Estudo da influéncia do tempo de extracgio

para este estudo, realizaram-se experiéncias utilizando a temperatura de 40 °C para o banho em
que foram mergulhadas as amostras e fazendo variar o tempo em que a fibra estava mergulhada
na amostra, respectivamente em 20, 40, 60, 120 e 180 minutos. Mantiveram-se constantes todos
os outros pardmetros de extrac¢8o: extracgdo por imersio da fibra directamente na amostra, o
pH foi ajustado a 2, saturou-se a amostra com sal e utilizou-se um tempo de 3 minutos para a

dessor¢do no injector.

Na figura 24, representam-se os resultados obtidos para este estudo.
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Figura 24 — Estudo da influéncia do tempo de imersdo da fibra na amostra na eficiéncia de extracgio (14
clorofendis).

Para se poder visualizar melhor, decidiu-se representar s6 10 clorofenéis e unicamente a partir

dos 40 minutos (ver figura 25).
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Figura 25 - Estudo da influéncia do tempo de imersdo da fibra na amostra na eficiéncia de extracgdo (10
clorofenois).

A partir da observagdio da figura 25, pode-se verificar que 60 minutos satisfazem o COMpromisso
entre a maior quantidade de clorofendis extraida e o menor tempo de anilise. Poder-se-a dizer
que um tempo de extracgio superior ndo aumentaria significativamente a quantidade de
clorofendis extraidos pela fibra. Por outro lado pretende-se que o método de andlise seja
suficientemente rapido, nfo prejudicando contudo os resultados da andlise. Por estes factos
decidiu-se optar por realizar todas as extracgdes durante 60 minutos. Note-se que estes resultados
estiio de acordo com o trabalho de Buchholz e Pawliszyn (1994), no qual se propde um tempo de
60 minutos para a fibra com revestimento de poliacrilato e de 20 a 40 minutos para O

revestimento de polidimetilsiloxano.

4.44 Estudo da influéncia do valor de pH das amostras

Na preparago prévia das amostras para a extracgdo, o pH foi ajustado com uma solugio de acido
sulfurico 1M, nos valores de 2, 3, 4, 5, ¢ 6. Nestas extracgGes utilizaram-se os parametros
optimizados pelas experiéncias anteriores: extracgdo por imersio da fibra na amostra durante 60
minutos a uma temperatura de 40 °C. Procedeu-se ainda a saturago da amostra com sulfato de

sédio. Os resultados estfio representados na figura 26.
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Figura 26 — Estudo da influéncia do valor de pH das amostras na eficiéncia de extracgfio (14 clorofendis).

Pela observagdo da figura, verifica-se para a maior parte dos compostos, um aumento da
quantidade extraida com a diminui¢do do valor de pH na amostra. Por este facto, optou-se pelo
valor de pH = 2.

Atendendo aos valores de pKa destes compostos (ver tabela 3), um valor reduzido de pH
favorecera a forma 4cida (clorofenol) em relagfo & sua forma bésica (clorofenéxido). Como o que
pretendemos determinar é a forma 4cida (clorofenol) e nfio o clorofendxido, € importante garantir
a acidez da solugdio, de forma a minimizar os erros que se poderdo cometer relativos a ndo
quantificarmos por defeito uma quantidade que seria, com um procedimento correcto, diferente
da observada. Em relagfio aos trabalhos efectuados e atras referidos, em todos eles se utiliza um

valor de pH bastante reduzido como o de 1 ou de 2, confirmando estes resultados.
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4.4.5 Estodo da influéncia da adicéio de sal

Este estudo foi efectuado através da elaboragio de extracgdes por imersio, a 40 °C e durante 60
minutos, sendo o valor de pH fixado em 2. Foram adicionadas quantidades crescentes de Na; SO
até saturaciio completa (cerca de 1,1 g /30 mL até 7,7 g /30 mL).

Os resultados obtidos encontram-se representados na figura seguinte.
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Figura 27 — Estudo da influéncia da concentragdo de sal nas amostras na eficiéneia de extracgéo.

Observando a figura 27, verifica-se que para a generalidade dos compostos (exceptuando o0 2,3,4-
triclorofenol, o 2,3,4,5-tetraclorofenol e o 2,3,5,6-tetraclorofenol, para os quais se verifica o
fendmeno inverso), a adigéo de sal as amostras, aumenta a afinidade dos clorofendis para a fibra,
melhorando consequentemente a eficiéncia de extracgfo. Assim, nos ensaios seguintes optou-se
por adicionar sal numa quantidade estritamente necessdria para saturar, a essa temperatura, as
amostras. Neste caso, a saturacio foi conseguida através da adigio de 7,7 g de Na,SO4 por cada
30 mL de amostra. Refira-se ainda que estes resultados comprovam os estudos efectuados por
outros autores como por exemplo o trabalho de Alpendurada (2000), onde se refere que a adighio
de sal provoca uma diminuigdio da solubilidade de compostos polares, como ¢ o caso especifico
dos clorofendis.
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4.4.6 FEstudo da influéncia do tempo de dessorcfio da fibra no injector

Realizaram-se extraccdes em que se estudaram diferentes valores para o tempo em que a fibra foi

deixada no injector do cromatégrafo.

Os resultados obtidos encontram-se representados na figura seguinte.
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Figura 28 — Estudo da influéncia do tempo de dessorgio da fibra na eficiéncia da extracclo.

Desta figura, e apesar da variaglo apresentada, observamos que para a generalidade dos
clorofenéis, o tempo de 3 minutos corresponde a um MAXIMO de quantidade dessorvida. Com o
objectivo de estudar a possibilidade da contaminag@o da fibra com clorofendis nfo dessorvidos,
entre experiéncias consecutivas, realizaram-se ensaios em branco que ndo confirmaram esta
possibilidade. Por este facto, adoptou-se o tempo de 3 minutos como sendo o tempo suficiente
para dessorver eficientemente os compostos € sem OCOITer contaminacio da fibra. A tnica
referéneia a um estudo sobre o tempo de dessor¢do da fibra no injector, encontra-se¢ no 2° estudo
de Lee et al. (1998). Nesse trabalho Lee ef al. fizeram variar este tempo entre 0,1 a 5 minutos a
uma temperatura de 290°C, tendo chegado a concluséo de que 2 minutos correspondia & maxima

quantidade dessorvida de clorofen6is.

Perante os resultados obtidos no estudo da influéncia dos varios pardmetros na eficiéncia de
extracefio, podemos resumir que a extracgdo dos clorofenois deve ser realizada por imers&o, num

banho termostizado a 40 °C, com agitagio continua de 750 rpm durante 60 minutos. Deve-se
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adicionar sal as amostras até estas atingirem a saturagdo e o seu pH deve ser mantido num valor
inferior a 2. Finalmente, a fibra deve ser mantida a dessorver, no injector do cromatégrafo,
durante 3 minutos.

Fstas condicdes foram optimizadas para a extracgdo de clorofendis em 4gua pura, podendo surgir
a questdo se serdio vélidas também para uma matriz tdo complexa como a dos lixiviados, e ainda
quando a técnica de microextracgfo seleccionada € por imersdo. Por este facto foi implementado
este método j& optimizado na andlise da mesma mistura num lixiviado néo contaminado com
clorofenéis. Esta verificagdio foi realizada previamente através da espectrometria de massa em
toda a gama de trabalho no cromatograma obtido. Estes resultados apresentam-se numa das

secgdes seguintes.



Resultados e Discussdo 64

45 DETERMINACAO DAS CARACTERISTICAS DE VALIDACAO DO METODO
ANALITICO

4.5.1 Estudo da linearidade do método, limites de detecgio e precisio

Para se determinarem os limites de detec¢io nos ensaios de microextracggo, efectuaram-se
ensaios nas condicdes optimizadas. Utilizaram-se diluigdes da mistura padréo em dgua pura, em
concentragBes abrangendo a gama de 0,1 a 200 pg/L. O mesmo procedimento de extracgao foi
repetido 3 vezes sendo cada extracgdo realizada em duplicado. Nas figuras 29 e 30, encontram-se

representados os resultados obtidos na gama referida.
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Figura 29 — Ajustes lineares dos ensaios de microextracgo para 8 clorofendis contidos na mistura padréo
(0,1 2200 ppb).
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Figura 30 — Ajustes lineares dos ensaios de microextracgdo para 6 clorofendis contidos na mistura padréo
{0,1 a 200 ppb).

A semelhanca do tratamento de resultados obtidos na analise cromatografica da mistura padréo
(ensaios sem extracgdo), os limites de detecgdo apresentados, foram estimados através das dreas

cromatograficas obtidas para o padrdo com menor concentragio detectado em cada clorofenol,
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entrando em conta com a razdo sinal/ruido = 20 que se utilizou em todas as analises (Buchholz e

Pawliszyn, 1994).

Na tabela seguinte, apresenta-se um resumo dos resultados obtidos.

Tabela 11 — Resultados de linearidade da analise por GC/MS apés SPME da mistura padréo (N=niimero de pontos
da recta de calibragio; R*=coeficiente de correlagio quadrético; LD=limite de detecgo (pg/L); CV%=coeficiente
de variagio).

Composto N Gama Regressio linear (95%) R? LD C.V. (%)
(ng/L) Ordenada Declive (ng/l) (50 png/L)
Fenol 3 50 -200 -215566 + 19882 6053 + 150 0,9999 25 7,0
2-clorofenol 6 5-200 -65939 + 69482 18279 £+ 739 0,9992 0,25 13,9
2.4-diclorofenol 7 1 -200 -159655 + 185332 55288 + 2129 0,9989 0,05 5.2
2,6-diclorofenol 7 1-200 -149578 + 171663 50667 + 1972 0,9989 0,05 3,6
2,3,5-triclorofenol 7 1 -200 -11409 + 142084 60964 - 1632 0,9995 0,05 4,9
2.4,6-triclorofenol 7 1-200 93769 + 129544 56718 + 1488 0,9995 0,05 4,9
2,4,5-triclorofeol 6 5-200 -54727 £ 283340 60032 + 3014 0,9987 0,25 4,2
2,3,6-triclorofenol 6 5-200 -22624 + 173364 49899 1 1844 0,9993 0,25 0,4
2.3 d-triclorofenol 5 5-100 -130569 + 186376 61665 + 3652 0,9990 0,25 4,5
2.3.4,6-tetraclorofenol 4 20-200 -9220 £ 35863 1526 £312 0,9918 ! 1,8
2,34 5-tetraclorofenol 6 0.1 -50 155258 & 335955 115748 + 15213 0,9911 0,005 60,5
2,3,5.6-tetraclorofenol 5 5-200 110059 % 254707 23314 + 3008 0,9935 0,25 26,2
3,4,5-triclorofenol 6 5-200 91570 + 272137 29122 + 2895 0,9949 0,25 23,5
Pentaclorofenol 9 0,1-200 222408 + 107329 18652 + 1398 0,9930 0,005 26,6

Da observacio destes resultados, verifica-se que a linearidade do método foi obtida numa gama
de 5 a 200 pg/L, com um C.V. inferior a 10%, para a maior parte dos compostos € para uma
concentracdo de 50 pg/L. Os limites de detecgdio encontram-se entre 0,005 € 2,5 pg/L, sendo
inferiores aos conseguidos com os métodos EPA.

A fraca reprodutibilidade da analise cromatografica, em relagio aos 4 ltimos clorofenois na
tabela anterior, deve-se em parte 4 dificuldade de integragio dos picos cromatograficos devido a
estes eluirem bastante proximos entre si e relativamente sobrepostos. Este facto também foi
observado por injecgio da mistura sem extraccdo. Um programa de temperaturas alternativo entre
os minutos 16 ¢ 17 podera resolver este problema. Os resultados obtidos para todos os niveis de

concentragio estudados, encontam-se no apéndice B (tabela B2).
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4.5.2 Determinaciio das eficiéncias de extracciio

Para se determinarem as eficiéncias de extracgio, consideraram-se as analises efectuadas com a
mistura padrfio em isopropanol. A concentraggo seleccionada para este calculo foi a de 50 mg/L
(injeccdio de 1 ulL que representa 50 ng) ja que com esta concentragio se obteve nos ensaios de
optimizagdo das condi¢Ges operatdrias, a melhor reprodutibilidade para a maior quantidade de
clorofenois. Assim, para cada clorofenol, considerou-se a drea média obtida para a massa
injectada de 50 ng e determinou-se proporcionalmente qual a drea que se deveria obter para a
quantidade maxima a extrair. Assim por exemplo, a quantidade méxima a extrair em 2 mL de uma
amostra com 10 pg/L seria de 20 ng. A razdo entre a drea obtida experimentalmente e a area
teérica calculada pelo processo descrito, representa a eficiéncia de extracgéo. As eficiéncias foram
obtidas para todos os padrdes preparados: 0,25 a 50 pg/L. No entanto, a tabela 12 refere-se
unicamente aos valores médios das eficiéncias de extracgéo cujos padrdes se encontram acima do

limite de deteccfio considerado na tabela 11.

Tabela 12 — Resultados de eficiéncias de extracgio (em %) por SPME da mistura padrao.

Composto N Gama de concentragdes Eficiéncia média de C.V. L.D.

(pg/L) extraccio (%) (%) (pe/)
Fenol 7 2,5-50 12,2 14,7 2,5
2-clorofenol 10 0,25 - 50 0,31 43,4 0,25
2,4-diclorofenol 10 0,25-50 34,5 13,5 0,05
2,6-diclorofenol 10 0,25 - 50 279 8.8 0,05
2,3,5-triclorofenol 10 0,25 - 50 38,8 82 0,05
2,4,6-triclorofenol 10 0,25 — 50 32,4 13,3 0,05
2,4,5+triclorofenol 10 0,25-50 37,1 8,2 0,25
2,3,6-triclorofenol 10 0,25 -50 31,7 13,8 0.25
2,3.4-triclorofenol 10 0,25 - 50 30,8 9,2 0,25
2,3,4,6-tetraclorofenol 8 150 48,1 14,7 1,0
2,3,4,5-tetraclorofenol 10 0,25 -~ 50 24,3 20,3 0,005
2,3,5,6-tetraclorofenol 10 0,25 -50 20,5 60,1 0,25
3,4,5-triclorofenol 10 0,25-50 42,8 50,6 0,25
Pentaclorofenol 10 0,25 50 22,8 25,5 0,005

Os resultados apresentados nesta tabela revelam, devido aos problemas jé referidos, uma
reprodutibilidade fraca para os clorofenéis que eluem mais tarde da coluna. A totalidade dos
resultados deste estudo encontra-se no apéndice B (tabela B3). As eficiéncias médias de extrac¢io
relativamente aos padrdes individuas, sio de 17,2% para o 2-clorofenol, de 18,2% para o

pentaclorofenol, de 65,0% para o 2,4-diclorofenol & 54,8% para o 2,4,6-triclorofenol.
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4.6 ANALISE DE LIXIVIADOS POR GC/MS APOS SPME

4.6.1 Estudo da importincia do efeito de matriz

Para se quantificar o efeito de matriz calcularam-se as recuperagdes obtidas quando se substituia
4gua pura por um lixiviado. Assim, realizaram-se experiéncias de extracgio por SPME, utilizando
diluigdes da mistura padrao contendo 14 clorofendis, utilizando como solvente um dos lixiviados
que ndo continha qualquer clorofenol. Para a seleccdo de qual o lixiviado a utilizar como solvente,
realizaram-se algumas injecgdes cromatograficas dos 3 tipos de lixiviado disponivel. Apos a
analise dos respectivos espectros decidiu-se utilizar como solvente aquele que apresentava menor
ruido de fundo (melhor separagio dos picos cromatograficos, identificados individualmente pela
massa e apds confirmagfo de que ndo eram clorofen6is) seria aquele que se utilizaria como
solvente. Na tabela 13 apresenta-se, €m resumo, as recuperagdes médias obtidas na gama de
concentragdes indicada. N&o se conseguiram detectar quantidades inferiores a 1 pg/L. em matrizes

de lixiviados.

Tabela 13 — Efeito de matriz, traduzido nas recuperagdes obtidas na extracgdo de clorofendis em lixiviados.

Composto Valores médios de Gama de
Recuperaciio (%) concentracoes

(ng/L)

Fenol 90,6 50 -200

2-clorofenol 65,9 2,5 -200
2.4-diclorofenol 52,6 1 200
2,6-diclorofenol 63,4 1 -200
2,3,5-triclorofenol 49,7 1-200
2.4,6-triclorofenol 46,7 1-200
2,4,5-triclorofenol 49,4 1-200
2,3,6-triclorofenol 46,4 1 -200
2,3, 4-triclorofenol 48,4 1 -200

2,3.4,6-tetraclorofenol 51,3 2,5-200

2,3,4,5-tetraclorofenol 29,8 2,5-200
2.3,5,6-tetraclorofenol 67,1 7,5-15
3,4,5-triclorofenol 45,9 5200

Pentaclorofenol 41,3 5-200
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Estes valores de recuperacfio nio variam significativamente dos valores obtidos para as eficiéncias
de extraccdo quando se utiliza 4gua pura como solvente. Assim, ndo se pode confirmar um efeito
de matriz do lixiviado, por outro lado, segundo Pawliszyn (1997), considera-se que as condigdes
de extraccdo estfio optimizadas quando as recuperagdes se aproximam as eficiéncias de extracgéo.

Os resultados completos apresentam-se no apéndice B (tabela B4).

4.6.2 Andlise de clorofenéis em lixiviados

Na tentativa de se detectarem clorofen6is em lixiviados de aterros sanitarios, fizeram-se
experiéncias de microextracgdo em fase solida e posterior quantificagio por GC/MS de trés tipos
de lixiviados distintos e de trés anos consecutivos. Recolheram-se dois lixiviados sem tratamento:
de uma parte do aterro sem qualquer tipo de controlo, de outra parte do aterro com controlo e

um lixiviado com um pequeno tratamento prévio ainda dentro das instalagdes.

Com o objectivo de validar o método, realizaram-se andlise por GC/MS ap6s SPME de cada um
dos trés lixiviados referidos anteriormente, utilizando o método desenvolvido. O lixiviado
proveniente da “lixeira” foi o que se apresentou “mais limpo™ através da andlise individual pelos
espectros de massa de cada pico do cromatograma, sendo por isso utilizado como solvente nas
diluices da mistura padriio. Na figura que se apresenta de seguida, representa-se um
cromatograma da mistura padrdo contendo os 14 clorofendis estudados, diluidos no lixiviado da

“lixeira™.
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Chromatogram Plot
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Figura 31 — Cromatograma de uma andlise por GC/MS apés SPME, da mistura padrdo com uma concentragio de
100 pg/L num lixiviado nfio contaminado (1 = fenol; 2 = 2-clorofenol; 3 = 2-metilfenol; 4 = 3-metilfenol; 5 = 4-
metilfenol; 6 = 2-nitrofenol; 7 = 2,4-dimetilfenol; 8 = 2,4-diclorofenol; 9 = 2,6-diclorofenol; 10 = 4-cloro-3-
metilfenol; 11 = 2,3,5-triclorofenol; 12 = 2,4,6-triclorofenol; 13 = 2,4,5-triclorofenol; 14 = 2,3,6-triclorofenal,
15 = 2,3.,4-triclorofenol; 16 = 2 4-dinitrofenol; 17 = 4-nitrofenol; 18 = 2,3,4,5-tetraclorofenocl, 19 = 2.3.4,6-
tetraclorofencl; 20 = 2,3,5,6-tetraclorofenol; 21 = 3,4,5-triclorofenol; 22 = pentaclorofenol; 23 = dinoseb; 24 =
2-metil-4,6-dinitrofenol).

Apbs se ter optimizado o programa utilizado no sistema GC/MS para a identifica¢io logo apds a
separacdo de todos os clorofendis, realizaram-se experiéncias s amostras de lixiviados das trés
partes do aterro. Foi impossivel detectar ou quantificar clorofen6is nas amostras provenientes da
parte do aterro com controlo designadas aqui por “aterro”, uma vez que a detecgdo pela massa
apresentava muito ruido. Contudo, quando se analisaram as amostras provenientes da “lagoa”
conseguiu-se verificar que estavam contaminadas com 2 dos clorofendis estudados. Na figura

seguinte apresenta-se um dos cromatogramas obtidos nessas analises.
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C hromatogram Plot
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Figura 32 — Cromatograma de uma analise por GC/MS apés SPME, de um lixiviado proveniente de uma parte do
aterro onde se realiza um pequeno tratamento.

Nas andlises efectuadas a estas amostras, conseguiu-se detectar pentaclorofenol e quantificar
2.3.4,5-tetraclorofenol (0,11 pg/L) e 2.3,4 6-tetraclorofenol (0,06 pg/L) num lixiviado recolhido

da lagoa.

Finalmente realizaram-se analises as amostras da parte do aterro sem controlo, tendo-se detectado
3-metilfenol, 4-metilfenol (estes Ultimos co-eluem) ¢ 4-cloro-3-metilfenol. Um dos

cromatogramas obtidos para estes lixiviados apresenta-se na figura seguinte.
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Chromatogram Plot
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Figura 33 — Cromatograma de uma anélise por GC/MS ap6s SPME, de um lixiviado proveniente de uma parte do
aterro sem controlo.
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5. CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

5.1 - CONCLUSOES

Neste trabalho desenvolveu-se um método de analise para poluentes orgénicos prioritarios que

existam em lixiviados de aterros sanitarios.

De entre a ampla gama de poluentes que existem nos lixiviados dos atetros, seleccionaram-se para
este estudo, os clorofendis. Esta escolha foi baseada, principalmente, no facto destes compostos
estarem englobados na classe dos organoclorados, que devido & sua extrema toxicidade
representam um elevado risco para a saude de todos os organismos vivos, incluindo a saude

humana.

O método utilizado para a andlise de clorofenois, consiste na sua microextracgdo em fase s6lida e

posterior separagio e identificagfio por cromatografia gasosa acoplada a um detector de massa.

A utilizagio da extrac¢dio por SPME, por um lado, melhora substancialmente 0 tempo necessério
para a preparagio das amostras para a anlise, uma vez que os métodos tradicionais EPA
requerem para a extracgdo deste tipo de compostos, cerca de 6 a 8 horas. Por outro lado, esta
técnica de extraccdio, evita a utilizagio de solventes orgénicos tanto ou mais poluentes que
propriamente 0s compostos que extraiem, sendo ainda bastante dispendiosos. Finalmente, a
selectividade/afinidade da fibra em relagdo aos compostos em estudo, constitui uma vantagem
significativa relativamente as outras técnicas de extracgdo devido 2 enorme complexidade das
matrizes dos lixiviados. Além disso, como realiza a pré-concentragdo da amostra, permite

quantificar quantidades vestigiérias de clorofendis.

Na optimizagio dos parimetros de extrac¢do por SPME, procurou-se comparar a microextracgio
em fase gasosa (Headspace) e por imersdo, estudou-se a influéncia do tempo de andlise ¢ da
temperatura da extracgdo, a influéncia do valor de pH e da concentragfio de sal das amostras e

ainda o tempo que a fibra deve permanecer em dessor¢do no injector.



Conclusdes e Trabalho Futuro 73

Concluiu-se que os parAmetros optimizados para a extracgio por SPME, consistem na
microextrac¢do por imersdo directa da fibra na amostra (em fase liquida). A extracgio deve ser
realizada durante 60 minutos num banho com agitagdo constante de 750 rpm e com uma
temperatura de 40 °C, as amostras devem ser saturadas com sal € o valor do seu pH deve ser 2.
Finalmente, a fibra deve permanecer 3 minutos no injector para que ocorra a dessor¢@o. Estes

resultados estdo bastante concordantes com os dados pesquisados na literatura.

Em relagdo & separagdo e identificacdo dos clorofenéis, a cromatografia gasosa quando acoplada
com um detector de massa, além de permitir a anilise em poucos minutos, possui a enorme
vantagem da identificagdo quase imediata e com limites de detecgiio de 0,005 a 2,5 pg/L. Estes

limites sdo bastante inferiores aos que se conseguem empregando os métodos 604 ¢ 625 da EPA.

Com a coluna utilizada (CP Sil 8 CB MS), e com o programa de temperaturas optimizado: 4
minutos a 40 °C, uma rampa de 12 °C/minuto até 220 °C ¢ 1 minuto a 220 °C, num total de 20
minutos, conseguiu-se separar 14 clorofen6is num total de 24 fendis. Com o detector de massa
(Ion Trap) a 160 °C identificou-se, por comparagdo com 0s espectros existentes numa base de

dados, todos os 14 clorofenéis.

Para optimizagio do método analitico utilizou-se uma mistura padrio de 24 fenois, na qual
estavam contidos 14 clorofenéis. Com o método optimizado, conseguiu-se linearidade para a
maior parte dos clorofenéis com valores entre 5 ¢ 200 ug/L, com coeficientes de variagdo

inferiores a 10%, para a maioria dos compostos.

Na determina¢fio da eficiéncia da extrac¢lo, prepararam-se diluicdes da mistura padréio em agua
pura e compararam-se as areas obtidas com as 4reas resultantes de injecgdes directas de diluigdes
da mesma mistura em isopropanol. Com a excepgéo do 2-clorofenol, para o qual a eficiéncia da
extracedo foi muito reduzida (menor do que 1%), obtiveram-se boas eficiéncias de extrac¢do (na
gama de 30 a 50%, para todas as dilui¢des efectuadas) quando comparadas com 0S valores

conseguidos com os métodos EPA (cerca de 30 a 40%).

Neste trabalho, procurou-se ainda estudar a existéncia de um efeito de matriz € na sua eventual

quantificagio. Ap6s se terem determinado as recupera¢@es, utilizando um lixiviado néo
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contaminado como solvente, néo se verificou uma diminuigdo significativa comparativamente as
eficiencias de extracgfo calculadas, a apartir da mistura padrio em 4gua pura. Este facto permite-
nos supor, apesar da matriz complexa dos lixiviados, que o método € valido para a extrac¢io em

lixiviados de aterros.

Na tentativa de identificagio e posterior quantificagdo de clorofenodis em lixiviados de aterros
sanitdrios, recolheram-se este estudo, 3 tipos de lixiviados em 3 anos consecutivos: um lixiviado
de uma parte do aterro sem controlo “lixeira”, um lixiviado de uma parte do aterro sob controlo

“aterro” e um lixiviado ja com um pequeno tratamento “lagoa”.

As analises efectuadas ao lixiviado do “aterro” revelaram-se inconclusivas, uma vez que no foi
possivel a separagéo cromatogréfica (resolugfio muito fraca), tanto em injec¢Ges sem extracgdo
como em injecgdes com microextracgdo. Nestas experiéncias observou-se a obstrugéo da fibra
com diversas particulas s6lidas que se adsorviam a superficie da fibra, dificultando possivelmente
a extracgio dos compostos de interesse, o que contitui um problema da técnica de imerséo em

matrizes tio complexas como as que formam os lixiviados dos aterros.

O método permitiu a detecgfio de pentaclorofenol e quantificagéio de 2,3,4,5-tetraclorofenol e
2,3.4,6-tetraclorofenol num lixiviado da “lagoa” recolhido em setembro de 2000. Conseguiu-se
ainda detectar 3-metilfenol, 4-metilfenol e 4-cloro-3-metilfenol num lixiviado recolhido no mesmo
ano, da parte do aterro sem controlo “lixeira”. A andlise destes compostos esteve fora do dmbito
do trabalho, contudo como eles faziam parte da mistura padréo utilizada, foi possivel identifica-

los através da espectrometria de massa.
5.2 - SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Com a realizagiio deste trabatho de investigagfio ndo se esgotaram todas as possibilidades de
evolugio do método estudado, como alids ¢ normal em investigacio. A evolugdo continua dos
métodos de andlise, implica um aperfeioamento constante com uma melhoria dos resultados
conseguidos. Assim, teremos sempre resultados mais exactos ¢ obtidos mais rapidamente, sendo

tal unicamente uma questéo de tempo.
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Concretamente no estudo desenvolvido no ambito desta tese de mestrado, pode-se ainda

desenvolver mais trabalho nesta area, e em aspectos como:

Em relagfo as condigdes de preparagdo da amostra, poder-se-4 estudar ainda a influéncia da
temperatura do injector (neste estudo foi constante e igual a 280 °C) e da profundidade da
fibra no injector (neste estudo foi sempre a maxima) na eficiéncia de extracgdo. Por outro lado
atendendo as dificuldades obtidas na andlise de amostras dos lixiviados provenientes da parte
do aterro com controlo, designadas atras por “aterro”, pode-se num estudo futuro, analisar a
extraccdo por imersio mas com uma protec¢do da fibra com um membrana, prevenindo a

adsorco na fibra de certas particulas potencialmente competitivas com 0s clorofendis;

Outro campo a explorar poderd ser, se 0s meios técnicos assim o permitirem, a utilizacdo de
um sisterma diferente de detecgdo, como sejam a detecgo SIM ou MS/MS. Estas técnicas
possibilitam a diminuigdo significativa dos niveis de deteccdio com bons valores de
reprodutibilidade; Outra possibilidade serd a utilizagdo, atendendo a larga gama de compostos
em estudo, a utilizagio de dois ou mesmo trés padrdes internos. Este procedimento, poderd

aumentar a reprodutibilidade e sensibilidades do método.

Em relagio as amostras utilizadas, estas foram recolhidas de um aterro sanitério, no qual se
depositam residuos, na sua maioria desperdicios domésticos. A utilizagdo de amostras
provenientes de um aterro em que se incluem residuos de industrias como a farmacéutica, a de
tintas, colas e produtos de tratamento e conservagdo de madeiras, iria aumentar
significativamente a probabilidade de se encontrarem amostras contaminadas com clorofendis
em niveis bastantes superiores aos encontrados nas amostras que s utilizaram neste estudo.
Ainda relativamente as amostras recolhidas, refira-se que o perfodo de amostragem também
ndio foi o ideal, ja que em setembro de 2000, foi um periodo de grande pluviosidade o que
provocou um efeito de diluigdo de todos os lixiviados. Propde-se assim, que a recolha de

amostras seja efectuada, se possivel em vérios periodos do ano.
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0 estudo desevolvido. permite identificar e quantificar clorofendis em lixiviados de um aterro
ganitario. Contudo. a utilizacdo do método validado, nfo se limita s6 & anélise de lixiviados,
podendo ser generalizada a sua aplicagio a todas as matrizes aquosas. Genericamente, poderemos
dizer que a sua aplicagdo poder-se-4 extender a analise de efluentes aquosos de industrias que

utilizam ou sintetizam este tipo de compostos.

Apés a identificacfio e quantificagfio dos poluentes referidos, o caminho a seguir serd o estudo da
possibilidade da sua eliminaciio ou pelo menos da redugio dos seus niveis de toxicidade e
poluigo. Neste sentido. existem varios estudos de degradagfio que se poderdo desenvolver, tendo

sido ja referidos alguns destes estudos, no capitulo 2 desta tese.
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ANEXOS A

Espectros de massa / Cromatogramas



Nestes anexos, apresentam-se para cada clorofenol, a sua localizagdo no cromatograma iénico
reconstruido (RIC). Esta localizagdo é realizada por uma pequena bandeira no apex do pico de
eluicdo do composto correspondente. Apds esta selecgio, o sofiware do sistema de GC/MS
fornece o espectro de massa desse composto, imediatamente a seguir o espectro de massa de
referéncia, ou seja o mais semelhante que existe na sua base de dados e ainda o resultado da

substragéo dos dois espectros de massa referidos.

A apresentag#o destes dados & realizada da seguinte forma:

Espectro de massa obtido experimentalmente

Espectro de massa de referéncia que mais se assemelha ao espectro anterior
(existe na base de dados)

Espectro obtido pela subtracgéo dos dois espectros anteriores

Parte do cromatograma iénico reconstruido, onde se encontra o composto seleccionado




Fenol
Tempo de retengéo: 9,727 min.
140 molecular: 94

Chromatogram Plot
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2-clorofenol

Chromatogram

Tempo de retengfio: 9,955 min.
[80 molecular:

Plot
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2,4 — diclorofenol
Tempo de retengdo: 12,066 min.
130 molecular: 162

Chromatogram Plot
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Sample Notes: m24 iso 50 ppm 1

Operator: AR Scan Range: 1 - 1462 Time Range: 0.00 - 23.98 min.
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2,6 — diclorofenol
Tempo de retengéo:
180 molecular:

Chromatogram Plot

File: d:\... \m24_8040_iso\directas\iso1_5\(m24_iso_1)-(09-05-00)-{1]).sms
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Opgrator: AR
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2,3,4 — triclorofenol
Tempo de retengdo: 14,681 min.
40 molecular: 196

Chromatogram Plot

File: d:\... \m24_8040_iso\directas\isot_5\(m24_iso_1 )-(09-05-00)-{1}).sms

Sample: M24_iso_1 00/05/00 14.46

Sample Notes: m24 iso 50 ppm 1

Operator: AR Scan Range: 1 - 1462 Time Range: 0.00 -23.98 min.
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2,3,5 — triclorofenol

Tempo de retengdo:
T80 molecular:

Chromatogram Plot

14,080 min.
196

File: d:\... \m24_8040_iso\directas\iso1_5\(m24_iso_1 }-(09-05-00)-[1}).sms

Sample: M24_iso_1
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2,3,6 — triclorofenol
Tempo de retengdo: 14,502 min.
40 molecular: 196

Chromatogram Plot
File: d:\... \m24_8040_iso\directas\iso1_5\(m24_iso_1)-(09-05-00)-[1]).sms

Sample: M24_iso_1 09/05/00 14:48
Sample Notes: m24 iso 50 ppm 1
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2,4,5 — triclorofenol

Tempo de retengfo: 14,389 min.
180 molecular: 196

Chromatogram Plot

File: d:\... \m24_8040_iso\directas\iso1_5\(m24_iso_1)-(09-05-00)-[1]).sms

Sample: M24_iso_1 09/05/00 14:46

Sample Notes: m24 iso 50 ppm 1

Operator: AR Scan Range: 1 - 1462 Time Range: 0.00 - 23.88 min.
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2,4,6 — triclorofenol
Tempo de retengdo:
30 molecular:

Chromatogram Plot

14,308 min.
196

File: d:\... \m24_8040_iso\directas\iso1_5\(m24_iso_1)-(09-05-00)-{1]).sms
09/05/00 14:46
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2,3,4,5 — tetraclorofenol

Chromatogram Plot

16,416 min.
232

Tempo de retengéo:
I80 molecular:

File: d:\... \m24_8040_iso\directas\iso1_5\(m24_iso_1 )-(09-05-00)-1]).sms
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Sample Notes: m24 iso
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2,3,4,6 — tetraclorofenol
Tempo de retengéio: 16,448 min.
40 molecular: 232

Chromatogram Plot

File: di\... \m24_8040_jso\directas\iso1_5\(m24_iso_1)-(09-05-00)-[1]).sms
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16.448 min. Scan: 1003 Chan: merged lon: NA RIC: 23755290 BC
232
100%-

75%

50%-
134 194

25%

53 107 167
L .

" .. 183

0%t el s Wl 27 29 __ws oaw

Chan: Merged R Reference Spectrum for Peak 24
16.448 min. Scan: 1003 lon: NA RIC: 23755280 BC
232

|
l i
| |

|

100% -
75%

194

50%-] l
25%- \
1

i
167 1
o5 | 1l i

pitt ' 16,448 min, Scan: 1003 Chan: marged lon: NA RIC: 23756280 BC
100%- Normalized Reference Spectrum for Peak 24

-50%-

«100%-]

gOl e ‘160' e '1.;)0' T ’2(]')0‘ T I2é0 T '360l T

miz

MCounts “ REC @l (m24 _iso_1)-{08-05-00)-(1]).sms
) tons: RIC merged (n24_iso_1)-(02-08-0
25“' L -

1 -
20; r -
]

1D: 22

\

=0 | IT llll

l|'¥“r‘l'i(17[.5l!rlVlltHé'v‘

minuies

0

¥[8




2,3,5,6 — tetraclorofenol

Tempo de reten¢fo:
T80 molecular:

Chromatogram Plot

16,513 min.
232

File: di\... \m24_8040_iso\directas\iso1_5\(m24_iso_1)-(09-05-00)-[1]).sms
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pentaclorofenol

Chromatogram Plot

Tempo de retengéo:
T30 molecular:

18,425 min.
266

File: d:\... \m24_8040_iso\directas\iso1_6\(m24_iso_1)-(09-05-00){1]).sms
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ANEXOS B

Tabelas



Tabela B1 — Reprodutibilidades médias, associadas as injecgBes da mistura padréio em isopropanol (injecgBes sem extracgio),

em cada nivel de concentragfio (seccgfio 4.3-tabela 10)

Composto Nivel de concentracio (mg/L) C.V. (%)
0,2 1 5 10 25 50 médio
Fenol 20,0 4,0 1,0 11,0 12,0 10,8 9.8
2CP 18,2 6,5 5,0 7.2 48 7,9 82
24DCP 6.0 1.2 17.3 7.7 13,7 9,
26DCP (5.2 5,5 3.3 11,3 15,5 11,0 10,2
235TCP 27,6 0,9 9,2 71 15,7 12,1
246TCP 16,5 3.3 6,3 6.3 28,8 122
245TCP 11 9,4 7,1 1,2 72
236TCP 13,6 1,0 3,9 4,1 10,3 6,5
T 234TCP 9,5 16,5 7.2 17,6 10,6 12,1
2346TeCP 29,8 5,6 40,3 1,5 57,0 17,5
2345TeCP 5.8 7.7 53,3 37.3 61,6 24,0 31,6
2356TeCP 0,2 0.1 16,6 56
345TCP 11,4 11,4 29,9 0,4 10,1 12,6
PCP 3, 8,6 5,7 4,7 10,0 64

Tabela B2 — Reprodutibilidades médias, associadas s extracgBes da mistura padrio em 4gua, em cada nivel de concentragio

(seccglo 4.5-tabela 11)

Composto Nivel de concentracdes ( pg/L) C.V. (%)
0,1 1 5 10 25 50 100 200 médio
Fenol - - —a= - - 7,0 16,1 55,0 26,0
2cp - -—-- 60,9 15,1 9,6 13,4 36,3 17,9 25,5
24DCP --n 14,9 38,5 23,3 13,0 5,2 31,0 33,7 22,8
26DCP - 24,7 42,0 1.9 12,0 3,6 30,2 16,1 19,5
235TCP - 22,1 19,5 20,0 9,5 4,9 39,1 12,9 18,2
246TCP - 284 24,0 17,8 5,7 4,9 33,0 23,6 19,6
245TCP - - 13.6 10,7 12,5 4,2 46,6 23,6 18,5
236TCP - - 38,9 41,3 11,6 0,4 46,1 28,5 27,8
234TCP - - 28,8 72,2 5,6 4,5 54,7 33,1
2346TeCP men - - 23,1 1,8 42,6 58,6 31,5
2345TeCP 96,2 54,5 19,9 46,0 56,5 60,5 = - 55,6
2356TeCP —n - 2.3 - - 26,2 47,7 58,6 33,7
3451TCP - - 13,9 15,8 28,3 23,5 52,5 60,3 32,3

PCcP 71,0 71,0 125,8 - 27,2 26,6 334 33,1 55.4




Tabela B3 — Resultados de eficiéncias de extracgdo (em %) por SPME da mistura padrdo. (secgfio 4.5 — tabela 12)

Composto Concentraciio (ng/L) médias

50 20 15 10 1.5 5 2,5 1 0,5 0,25 Eficiénen  GV.(%)

Fenol 14,1 13,4 9,6 17.8 5,0 17,4 8,5 - - 12,2 14,7

2cp 0,7 0,5 0,0 1,1 0,0 0.8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,31 434
24DCP 31,3 41,5 22,6 35,1 20,2 434 19,5 36,7 25,8 68,8 34,5 13,5
~26DCP 30,1 35,1 21,5 34,5 14,8 38,0 18,8 34,0 24,5 28,4 27.9 8.8
T 235TCP 36,3 48,3 28,0 41,2 36,3 58.8 21,7 40,3 37,2 40,0 38,8 8.2
"~ 246TCP 38,5 44,9 28,7 34,1 30,0 56,9 15,3 394 36,3 0,0 324 153
245TCP 334 43,9 26,3 388 35,8 52,0 18,6 35.1 43,9 43,9 37,1 82
236TCP 33,5 43,5 26,5 37.1 33,9 50,6 20,0 34,3 37.8 0,0 31,7 138
234TCP 34,8 44,2 20,0 30,7 27,5 41,2 15,9 28,5 26,9 39,0 30,8 92
2346TeCP 38.4 51,5 26.8 84,4 62,9 54,3 22,1 44,7 - - 48,1 14,7
2345TeCP 310 41,8 11,0 33,6 29,6 49.8 8,6 16,9 20,8 0,0 243 203
2356TeCP 0,4 0,0 44,0 0,0 413 0,0 119,5 0,0 0,0 0,0 20,5 60,1
345TCP 18,9 27,4 20,1 252 31,0 36,5 12,4 208 2358 0,0 42,8 50,6
PCP 294 49.0 10,3 28,5 18,9 46,8 6,8 388 0,0 0,0 22.8 255

Tabela B4 — Efeito de matriz traduzido nas recuperagBes obtidos na extracgdo de clorofendis em lixiviados.

Composto Nivel de concentraciio (ug/L)
200 100 50 20 15 10 7.5 5 2,5 1 média
Fenol 111,3 81,2 79,2 - - - - - - e 90,5
2ce 85,9 76,9 65,5 81,2 - 66,9 - e 19,2 65,9
24DCP 77,6 88,6 61,7 43,6 24,9 72.4 32,7 n 13,7 578 52,5
26DCP 66,6 77,7 65.6 59,5 65,6 74,4 60,9 42,6 - 58,1 63,4
2351TCP 65,2 85,8 52,4 473 66,8 63,5 23,7 38,6 7.2 46,3 49,6
246TCP 60,3 87,1 41,7 55,1 41,0 67,2 15,7 29,2 7.2 60,3 46,4
245TCP 57,1 85,0 52,0 50,6 32,1 64,1 23,5 37,0 11,4 81,0 49,3

236TCP 68,5 77,6 48,1 48,3 42,4 83,0 243 15,0 7,7 49,3 53,6

234TCP 60,7 61,4 13,0 51,6 48,3 81,0 234 56,2 12,8 75,5 48,3

2346TeCP 57,2 19,5 794 70,3 28,0 11,0 34,0 11,2 51,3
2345TeCP 51,1 58,5 36,0 18,4 33,1 —nn 12,6 16,3 12,5 29,8
2356TeCP - muu nm - 76,5 - 57,6 - -— - 67,0

345TCP 57,0 88,3 60,8 56,7 214 35,8 14,5 32,9 -— 45,9

PCP 248 38,5 29,1 18,5 95,7 71,1 an 11,5 - 41,3




Tabela B3 - Resultados de eficiéncias de extracgdo (em %) por SPME da mistura padrdo. (secgio 4.5 - tabela 12)

Composto Concentragiio (pg/L) médias
50 20 15 10 7,5 5 2,5 1 0,5 0,25 Eficiéncin GV (%)
Fenol 14,1 13.4 9,6 17,8 5.0 17,4 8,5 -- - --- 12,2 14,7
2ce 0,7 0.5 0,0 1.1 0,0 0.8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,31 43.4
24DCP 313 41,5 22,6 35,1 20,2 434 19,5 36,7 25.8 68,8 34,5 13,5
26DCP 30,1 35.1 21,5 34,5 14,8 38,0 18,8 34,0 24,5 284 27,9 8,8
T 235TCP 36,3 48,3 28,0 41,2 36.3 58,8 21,7 40,3 37,2 40,0 38,8 8.2
246TCP 38,5 44,9 28,7 34,1 30,0 56,9 153 39.4 36,3 0,0 324 15,3
245TCP 33.4 439 26.3 38,8 35.8 52,0 18,6 35,1 43.9 439 371 8,2
236TCP 33.5 43,5 26,5 37,1 33,9 50,6 20,0 34,3 37,8 0,0 3,7 13,8
234TCP 34,8 44,2 20,0 30,7 27,5 41,2 15,9 28,5 26,9 39,0 30,8 9,2
2346TeCP 38,4 51,5 26,8 84.4 62,9 543 22,1 44,7 - - 48,1 14,7
2345TeCP 31,0 41,8 11,0 33,6 29,6 49,8 8,6 16,9 20,8 0.0 24,3 20,3
2356TeCP 0.4 0.0 44,0 0,0 41,3 0,0 119,5 0,0 0,0 0.0 20,5 60.1
345TCP 18,9 274 20,1 25,2 31,0 36,5 12,4 20,8 235,8 0,0 42,8 50,6
PCP 29.4 49,0 10,3 28,5 18,9 46,8 6.8 38,8 0,0 0.0 22,8 25,5
Tabela B4 — Efeito de matriz traduzido nas recuperagdes obtidos na extracgdo de clorofendis em lixiviados.
Composto Nivel de concentracio (ng/L)
200 100 50 20 15 10 1,5 5 2,5 1 média
Fenol 111,3 81,2 79,2 - - — - - - 90,5
2cpP 85,9 76,9 65,5 81,2 - 66,9 e 19,2 - 65,9
24DCP 77,6 88,6 61,7 43,6 24,9 724 32,7 - 13,7 57,8 52,5
26DCP 66,6 71,7 65.6 59,5 65,6 744 60,9 42,6 - 58,1 63,4
235TCP 65,2 85,8 524 473 66,8 63,5 23,7 38,6 72 46,3 49,6
246TCP 60,3 87.1 41,7 55,1 41,0 67,2 15,7 29,2 72 60,3 46,4
245TCP 57,1 85,0 52,0 50,6 32,1 64,1 23,5 37,0 11,4 81,0 493
236TCP 68,5 71,6 48,1 48,3 424 83,0 24,3 15,0 1,7 49,3 53,6
234TCP 60,7 61,4 13,0 51,6 48,3 81,0 234 56.2 12,8 75,5 483
2346TeCP 57,2 119,5 79,4 70,3 - 28,0 11,0 34,0 11,2 - 5513
2345TecP 51,1 58,5 36,0 18,4 33,1 - 12,6 16,3 12,5 —— 29,8
2356TeCP aem - - - 76,5 - 57,6 - - - 67,0
3451CP 57,0 88,3 60,8 56,7 21,4 35,8 14,5 32,9 - - 45,9
PCP 24,8 38,5 29,1 18,5 95,7 71,1 - 11,5 - - 413
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