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RESUMO

de ARAUJO, Frederico Goytacazes. Método analitico por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com deteccdo em ultravioleta para determinacdo de nonilfenol em aguas
superficiais da bacia hidrografica do rio Guandu. 2015. 69 p. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica, Quimica Analitica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

Desreguladores endocrinos sdo substancias que prejudicam o funcionamento normal do
sistema enddcrino de animais, incluindo seres humanos. Entre eles estd o nonilfenol (NP),
produto de degradagdo do alquilfenol etoxilado (APE), surfactante ndo i6nico largamente
utilizado. O desenvolvimento de metodologias adequadas para a determinacdo destes
xenobioticos torna-se essencial. O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um
procedimento analitico empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccéo por
ultravioleta (CLAE-UV) para determinacdo de nonilfenol em &guas superficiais. Para o
procedimento de concentracdo e de extracdo do nonilfenol da matriz, utilizou-se a extracao
em fase solida (cartucho com fase estacionaria de C18 e 500 mg). A separagdo foi feita
utilizando-se uma coluna cromatografica C18 Zorbax Eclipse Plus (4,6 mm ID x 100 mm, 3,5
pm), com um tempo de corrida de 15 minutos, com a fase mével de acetonitrila e 4gua ultra
pura em modo isocratico com uma vazdo de 1 mL min™, e comprimento de onda de 225 nm.
O método foi validado utilizando-se os parametros de validacdo da USEPA (United States
Environmental Protection Agency), metodologia 8000D. A taxa de recuperacdo de nonilfenol
ficou na faixa de 85 %, e a repetibilidade foi adequada (desvio padréo relativo < 10 %). O
limite de deteccéo e quantificacdo do método foram 0,2 e 1,15 pg L™ respectivamente. Apés a
validacdo da metodologia, a mesma foi aplicada em amostras de &gua coletadas na bacia
hidrografica do rio Guandu, Rio de Janeiro, Brasil. As amostras foram coletadas em Itaguai,
Seropédica, Pirai, Paracambi, Santa Cruz (Rio de Janeiro), Queimados e Japeri. Foi observada
a ocorréncia do nonilfenol em seis dos sete pontos de coleta, nos quais a concentracdo do
nonilfenol variou de valores abaixo do limite de quantificacdo até valores de 2,32 pg L,
encontrado no municipio de Paracambi. O resultado pode sugerir que a regido em estudo pode
estar sendo impactada com a presenca de nonilfenol, promovendo danos ao meio ambiente e
ao homem. O método analitico proposto por EFS (extracdo em fase solida) e CLAE-UV se
mostrou eficiente na determinagdo do nonilfenol dentro da regido da bacia hidrogréafica do rio
Guandu.

Palavras-chave: Desregular Endocrino, Nonilfenol, cromatografia liquida alta eficiéncia
(CLAE), bacia hidrografica do rio Guandu.
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ABSTRACT

de ARAUJO, Frederico Goytacazes. Analytical method by high performance liquid
chromatography with UV detection for the determination of nonylphenol in surface
water in the basin of the river guandu. 2015. 69 p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica,
Quimica Analitica). Instituto de Ciéncias Exatas, Departamento de Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2015.

Endocrine disrupters are substances that impair the normal functioning of the endocrine
system of animals, including humans. They include nonylphenol (NP), a degradation product
of alkylphenol ethoxylate (APE), widely used nonionic surfactant. The development of
appropriate method for determining these xenobiotics becomes essential. The goal of this
study is to develop an analytical procedure used high performance liquid chromatography
with ultraviolet detection (HPLC-UV) for the determination of nonylphenol in surface waters.
In the procedure of the concentration and also extraction of nonylphenol was achieved using
solid phase extraction (cartridge C18, 500 mg). The separation was performed using the
Zorbax Eclipse Plus C18 chromatographic column (4.6 mm ID x 100 mm, 3.5 um), with a 15
minute running time, with a mobile phase of acetonitrile and ultra pure water isocratic mode
with a flow rate of 1 mL min™ and a wavelength of 225 nm. The method was validated for the
parameters listed USEPA 8000D method. The recovery of nonylphenol was found in the
range of 85% and the repeatability was adequate (relative standard deviation < 10%). The
method detection and quantification limits were 0.18 and 1,15 pg L™ respectively. After
validation of the method was applied in surface water samples collected in the hydrographic
basin of the river Guandu, Rio de Janeiro, Brazil. The samples were collected in Itaguai,
Seropédica, Pirai, Paracambi, Santa Cruz (Rio de Janeiro), Queimados and Japeri. The
occurrence of nonylphenol was observed in six of the seven collection points, where the
concentration of nonylphenol ranged from values below the quantification limit to values of
2.32 pg L, the latter found in the municipality of Paracambi. The result may suggest that the
region under consideration may be impacted by the presence of nonylphenol, promoting
damage to the environment and to humans. The test procedure proposed by SPE and HPLC-
UV was efficient in determining nonylphenol within the watershed of the Guandu River
region.

Keywords: Endocrine disrupters, Nonylphenol, high performance liquid chromatography,
basin of the river Guandu.
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1 INTRODUCAO

Ap0s a segunda guerra mundial, a venda e comercializagdo de substancias quimicas,
como fertilizantes e inseticidas aumentou de maneira drastica. O aumento da producéo e
comercializacdo de defensivos agricolas € justificado pelo acelerado desenvolvimento
industrial e pela necessidade de suprir a demanda da populagéo por alimentos e de melhorar a
qualidade das culturas. Os defensivos agricolas, como o HCB (hexaclorobenzeno), HCH
(hexaclorocicloexano) e o DDT (diclorodifeniltricloroetano), foram usados em ampla escala
nos anos que permearam esse periodo entre 1945 e 1970 (COLBORN et al., 1993; REYS,
2001; El SHAHAWI et al., 2010).

O objetivo de suprir a demanda por alimentos foi atingido. Surgiu porém, um
problema (ndo previsto) da poluicdo ambiental, principalmente no tocante a aguas, solo e ar
(BERALDO, 2012). Os compostos organicos lancados no meio ambiente, ou formados a
partir da degradacdo de outros compostos primarios, apresentam, geralmente, alta toxicidade
podendo causar alteracbes cronicas no desenvolvimento e na reproducdo da vida aquatica
(JARDIM, GHISELLLI, 2007).

Nos dias de hoje, a preocupacdo crescente com a disponibilidade dos recursos hidricos
justifica-se pelo fato de que a &gua possui papel fundamental no desenvolvimento
socioeconémico da humanidade. Disponibilidade essa que € afetada ndo apenas pela escassez
da agua em algumas regides, ou pelo aumento da demanda mundial, mas também pela
depreciacdo de sua qualidade. Em funcdo do crescimento desordenado das cidades e das
atividades antropicas no entorno das bacias hidrograficas, € notorio o aumento da poluicdo
das aguas superficiais e subterraneas (REBOUCAS, 2001; DIAS, BARROS, 2007; TUNDISI,
2008). No Brasil, mesmo com investimentos em redes coletoras de esgoto e estagdes de
tratamento, apenas uma pequena parcela do volume de esgoto gerado pelas cidades é
efetivamente tratado antes de chegar ao rio. O despejo de esgoto nos corpos hidricos sem
qualquer tratamento é uma das principais causas da depreciagdo da qualidade da 4gua. Dessa
forma, a falta de saneamento adequado compromete um dos usos prioritarios deste recurso, o
abastecimento publico, fazendo necessaria a busca por fontes de captacdo mais distantes e
tratamentos quimicos mais complexos e dispendiosos para tornar a agua potavel (TUCCI,
2008).



Assim, a contaminagdo por compostos organicos clorados, como DDT, HCH e HCB,
que foram usados como defensivos agricolas, confere caracteristicas ecotoxicas aos corpos
hidricos impedindo seu uso para diversos fins, como alimentacdo humana, dessedentacédo
animal ou até mesmo a balneabilidade. Além dos clorados, destaca-se nos ultimos 50 anos a
identificacdo de uma ampla variedade de compostos xenobidticos em ambientes aquéticos,
tais como compostos organicos fosforados, fendis e metais. Muitos destes xenobioticos ja
foram caracterizados como potencialmente carcinogénicos e provaveis mutagénicos.
Recentemente, identificou-se entre os poluentes propriedades também de desregulacdo do
sistema enddcrino. O nonilfenol é um exemplo neste ultimo grupo (SCHIAVINI, CARDOSO,
RODRIGUES, 2011)

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e validacdo de metodologia de
analise de um composto orgénico, nonilfenol (NP) e posterior monitoramento em matrizes
aquaticas no entorno da bacia hidrografica do rio Guandu. Para fins de monitoramento

ambiental, concentracdes na ordem de pg L™ serdo desejadas na faixa linear de trabalho.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1  Contaminacdo Ambiental

A crescente escassez da agua foi definida pela Organizagdo das Nagdes Unidas para a
Educacéo, a Ciéncia e a Cultura (UNESCO) como o problema ambiental mais grave desse
século (SIQUEIRA, 2012). Uma das possiveis causas da escassez de agua € a poluicdo dos
recursos hidricos. A disponibilidade desses recursos, que sao utilizados para diversos fins, tais
como: abastecimento de populagdes, irrigacdo de lavouras, diluicdo de esgoto doméstico e
industrial e geracdo de energia, tem acentuado conflitos entre paises (SIQUEIRA, 2012).
Situacdes desfavoraveis referentes ao acesso a agua potavel, destinacdo de dejetos
(saneamento) e habitacdo contribuem para a mortalidade significativa de adultos, idosos e
principalmente de criancas nos chamados paises em desenvolvimento. E perceptivel o
crescimento da preocupacdo mundial com a contaminacdo do meio ambiente (atmosfera, solo,
florestas, animais, rios e oceanos) por agentes quimicos resultantes de atividades industriais,
de exploracdo mineral e producdo agricola e sua possivel relagdo com o aumento observado
em anos recentes na prevaléncia de malformacdes congénitas, asma, cancer e distarbios
neurolégicos e comportamentais em criancas (GODOI, FAVORETO, SANTIAGO-SILVA,
2003; MELLO-DA-SILVA, FRUCHTENGARTEN, 2005).

Dentre 0s agentes quimicos mais comuns destacam-se chumbo (Pb), mercurio (Hg) e
outros metais encontrados em rejeitos industriais, como por exemplo, cromo (Cr), niquel (Ni),
zinco (Zn) e cobre (Cu), agrotoxicos largamente utilizados na agricultura e, por ultimo, os

poluentes organicos persistentes (POP’s).

Os metais tém sido considerados contaminantes relevantes, devido a sua reatividade,
toxicidade e, em alguns casos, carcinogenicidade e mutagenicidade. Uma vez no ambiente,
esses elementos tendem a distribuir-se nos diversos compartimentos ambientais,
especialmente os sedimentos e a biota, podendo também ser encontrados nas aguas,
dependendo das condi¢des ambientais (CARMO et al., 2011). As principais fontes emissoras
de chumbo séo a mineragdo e a fundicdo de chumbo priméario (do minério) e secundario
(recuperacdo de sucatas ou baterias). O metal é depositado nos lagos, rios e oceanos,

proveniente da atmosfera ou do escoamento superficial do solo (FAUSTO, 2009).



A preocupagdo com a contaminacdo de sistemas aquéticos superficiais e subterraneos
por agrotéxicos tem crescido no mundo. Nos paises industrializados, a Revolucdo Verde da
década de 1960 aumentou significativamente a produtividade agricola em fungdo do aumento
das superficies cultivadas, mecanizacao, controle de praga, dentre outras. Para o controle de
praga, foi necessdrio o uso massivo de agrotdxicos, que sdo produtos quimicos perigosos
destinados a repelir ou matar roedores, fungos, insetos que possivelmente prejudicariam a
agricultura intensiva. Esses produtos quimicos largamente utilizados, em um primeiro
momento representaram um grande beneficio para a salde humana, via aumento da
produtividade agricola. Por outro lado, muitos agrotoxicos de primeira geracdo, sdo
prejudiciais para o ambiente. Alguns deles podem persistir em solos e sedimentos aquaticos,
bioacumular nos tecidos de invertebrados e vertebrados, movendo-se nas cadeias troficas, e
afetar os predadores de topo (ROIG et al., 2011).

Os agrotdxicos, além da morbidade e mortalidade significativa relacionada as
exposicoes agudas, em especial nos paises em desenvolvimento, representam preocupacao
quanto aos possiveis efeitos em longo prazo para a salde de criancas, idosos e adultos
expostos através da contaminacdo do solo, agua e residuos alimentares (MELLO-DA-SILVA,
FRUCHTENGARTEN, 2005).

Os recursos hidricos, sejam superficiais ou subterraneos, aparecem como o destino
final principal dos agrotoxicos. Solo e dgua atuam interativamente e qualquer acao que cause
efeito adverso em um destes afetard o outro. E importante ressaltar que, em alguns casos,
menos de 0,1% da quantidade de agrotdxicos aplicados alcancam a espécie alvo, enquanto o
restante (99,9%) tem potencial para se mover para outros compartimentos ambientais, como
as aguas superficiais e subterraneas. Os processos naturais que governam a velocidade e o
transporte de agrotoxicos no ambiente (figura 1) podem ser agrupado nas seguintes
categorias: lixiviacdo, volatilizacdo, degradacdo, sorcdo e absorcdo pelas plantas
(LOURENCETTI, RIBEIRO, 2007).
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Figura 1. Processo de transporte de defensivos agricolas (LOURENCETTI,
RIBEIRO, 2007).

Os inseticidas organoclorados (DDT, hexaclorobenzeno, entre outros) apresentam
grande persisténcia ambiental e, apesar de terem sido retirados do mercado ou da atual
restricdo de sua aplicacdo, ainda sdo detectaveis tanto em solos de cultivo agricola como em
areas industriais onde foram produzidos no passado. Estudos em animais tém demonstrado a
relacdo de agentes desse grupo com carcinogénese, teratogénese, efeitos imunotoxicos e
desregulacdo endécrina (MELLO-DA-SILVA, FRUCHTENGARTEN, 2005).

Inseticidas organofosforados (malation, clorpirifés, diazinon, carbamatos, carbaril,
entre outros), S840 0S agentes mais utilizados em todo o mundo. Seu mecanismo de agéo esta
importante da acetilcolinesterase na fase de desenvolvimento das conexdes neuronais no
sistema nervoso central. Assim, ndo se descarta a possibilidade de que criangas expostas de
forma continuada a esses agentes possam sofrer prejuizos, com consequentes possiveis
distdrbios neurocomportamentais (MELLO-DA-SILVA, FRUCHTENGARTEN, 2005).

Na formulagdo dos agrotdxicos, ha presenca de componentes tais como adjuvantes e
modificadores de utilidade, além do proprio principio ativo. S&o listados entre os adjuvantes,
os surfactantes, os espalhantes adesivos, agentes condicionantes de agua dentre outros
possiveis adjuvantes. Ainda entre os modificadores de utilidade, encontram-se agentes
tamponantes, para alteracdo e estabilizacdo do pH da solugdo de aplicacdo, visando melhorar
a solubilidade do principio ativo, e os agentes de compatibilidade, que melhoram a

combinacéo de dois ou mais agrotdxicos ou agrotoxicos com fertilizantes (FRAGA, 2012).



Os surfactantes sdo compostos caracterizados pela capacidade de alterar as
propriedades superficiais e interfacias de uma mistura liquida. Formam agregados chamados
de micelas, geralmente em baixas concentracGes em solucéo, diminuindo a tensao superficial
do sistema e contribuindo para a estabilidade da mistura, garantindo a homogeneidade do
sistema. Os surfactantes consistem em um grupo hidrofilico, ligado a um grupamento
hidrofébico (que pode ser alifatico, aromatico ou ainda uma composicdo de cadeias
aromaticas e alifaticas). Surfactantes podem ser classificados em quatro tipos, onde se leva em
conta o carater do grupo hidrofilico: ndo-idnicos, anidnicos, catidnicos e anfotéricos
(PREVIDELLDO et al, 2006). Apos seu uso, os surfactantes residuais sdo diretamente lancados
em sistema de tratamento de esgotos ou diretamente em aguas superficiais, ocasionando uma
poluicdo deste corpo hidrico e formando produtos de degradacdo (ALOUI, KCHAOQOU,
SAYADI, 2009).

Compostos da classe dos alquilfendis etoxilados (APE), sdo surfactantes nao-iénicos
(figura 2) amplamente utilizados em resinas fenolicas, aditivos plasticos, detergentes,
emulsificantes, formulacGes de pesticidas dentre outras. O alquilfenol etoxilado mais
relevante é o nonilfenol etoxilado (NP,EO), representando cerca de 80% da producédo, dos
quais 60% possuem como destino final 0 meio ambiente (RENNER, 1997; SOLE et al, 2000;
ZGOLA-GRZESKOWIAK et al., 2009).

e

n

Figura 2. Estrutura do alquilfenol etoxilado

Alquilfenois etoxilados sdo comumente encontrados em quantidades consideraveis no
meio ambiente, como por exemplo em aguas superficiais de rios e lagos, acumulados em
espécies aquaticas, incluindo plantas, algas e peixes e principalmente em estagdes de
tratamento de esgoto, onde eles sdo biodegradados formando varios metabdlitos, como por
exemplo o nonilfenol etoxilado (NP;EQO), nonilfenol dietoxilado (NP,EQO), 4&cido
nonilfenoxiacetico (NP,EC), alquilfenol etoxilado (AP1EQO), alquilfenol dietoxilado (AP,EO),
nonilfenol (NP) e octilfenol (OC) entre outros. Estudos ja demonstraram que tais metabdlitos

dos APE, sdo mais persistentes e toxicos do que as substancias de origem, possuindo ainda a
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capacidade de causar desregulagdo dos hormdnios naturais, por interagir com o receptor de
estrogénio (RENNER, 1997; SILVA et al., 2007).

Devido a rapida biodegradacdo do alquilfenol etoxilado, gerando metabdlitos mais
toxicos, com potencial desregulacdo enddcrina, a Comissdo Européia, através da Diretiva n °
2003/53/CE, proibiu a utilizacdo destes surfactantes na Unido Européia. No entanto, o
controle da aplicagdo destes compostos na agricultura ndo é fécil, uma vez que muitos dos
agroquimicos disponiveis no mercado trazem em rétulo informacdo restrita ou nenhuma
acerca da presenca de surfactantes em sua formulacdo (ZGOLA-GRZESKOWIAK et al.,
2009).

2.2 Desreguladores Enddcrinos

Poluentes emergentes, como produtos farmacéuticos, horménios naturais e sintéticos,
pesticidas, substancias tensoativas, polimeros de baixa massa molecular, produtos de uso
veterinario, solventes e outros contaminantes organicos presentes em efluentes municipais e
industriais, podem atuar como desreguladores endécrinos (FILHO, LUVIZOTTO-SANTOS,
VIEIRA, 2007). Uma grande preocupacdo relacionada a essa classe de substancias é que
podem produzir efeitos adversos aos organismos expostos em concentracdes realmente muito
baixas (DEZOTTI, BILA, 2007). A figura 3 ilustra a rota de um hormonio genérico, que atua

como desregulador enddcrino, em varios estagios ambientais.
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Figura 3. Rotas de exposicdo de desreguladores enddcrinos no ambiente. (FERREIRA,
2013).

A agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency, USEPA) define um composto desregulador enddocrino como “um agente
exogeno que interfere na sintese, secrecdo, transporte, metabolismo, ligacdo ou eliminacgédo
dos hormdnios naturais do corpo, 0s quais sdo responsaveis pela homeostase, reproducéo,
desenvolvimento e/ou comportamento”. Ja o programa internacional de seguranca
quimica (International Programme on Chemical Safety, IPCS), juntamente com o Canada, o
Japdo, os Estados Unidos, a OEDC (Organization for Economic Co-operation and
Development) e a Unido Européia, utiliza uma definicdo mais abrangente, e entende que um
desregulador endocrino seja “uma substdncia ou uma mistura de substancias exogenas
que alteram uma ou varias fungdes do sistema enddcrino e, consequentemente, causam
efeitos adversos sobre a salde de um organismo intacto, sua descendéncia, e/ou (sub)
populagdes” (USEPA, 1998; CEC, 1999).

A desregulacdo ou alteragdo das funcBes enddcrinas pode estar associada a
interferéncias na sintese, secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminacdo dos hormonios

naturais dos organismos, desencadeando assim uma nova resposta hormonal. Uma substancia,
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ao imitar a acdo de um hormdnio enddcrino, desencadeia de modo exagerado ou em tempo
inadequado um estimulo falso (VERAS, 2006).

2.2.1 LegislacBes nacionais e internacionais sobre desregulador enddcrino em aguas

A preocupacdo sobre a exposi¢do a produtos quimicos que podem interagir com o
sistema endocrino e causar efeitos adversos sobre a fauna e os seres humanos aumentaram
gradativamente em importancia nos ultimos anos. Estudos apontam a presenca desses
produtos quimicos, os chamados desreguladores enddcrinos, em estacfes de tratamento de
aguas residuais, aguas superficiais e aguas subterraneas, devido a baixa eficicéncia de
remocao destes no processo de tratamento da agua. Ou seja, mesmo ap0s tratamento
convencional, o corpo hidrico receptor poderd se apresentar contaminado (MEYER et al.,
1999; BILA et al., 2007). Devido ao problema da escassez de agua enfrentado por diversos
paises, inclusive o Brasil, se faz muito necessério cada vez mais estudos sobre os impactos
desses desreguladores em todos os seres incluidos nesse cenario, estudos sobre a qualidade da

agua dentre outros.

Referente a legislacdo, seja nacional, seja internacional, nem todas as substancias
classificadas como desreguladores endécrinos sdo contempladas nas regulamentacGes
referentes a tematica dgua. Muitos dos compostos incluidos nas legislacdes referentes a
qualidade da &gua sdo pesticidas.

Na tabela 1 estdo mostrados os valores maximos permitidos de alguns desreguladores
enddcrinos vigentes nas legislagdes atualmente em vigor no Brasil e nos Estados Unidos, para
aguas superficiais e de abastecimento assim como o valor de orientagdo fornecido pelo Guia
de Qualidade de Agua Potavel da Organizacdo Mundial da Saude. Alguns compostos
recentemente caracterizados como desreguladores enddcrinos, como o bisfenol A, ndo estdo

contemplados nas regulamentacfes apresentadas nessa tabela.



Tabela 1. ConcentragBes maximas aceitaveis (Lg L™) de desreguladores endécrinos em agua
potavel (1) e agua superficial (2) de acordo com as legislacdes nacionais e internacionais.

Valores Maximos Permitidos (ug L™)

Brasil Estados Unidos OMS
Composto 1° 2° 1° 2¢ 1°
Benzo[a]pireno 0,7 0,018° 0,2 n.m.f 0,7
Nonilfenol n.m. n.m. n.m. 289/7" n.m.
Pentaclorofenol 9 3 1 199/13" 9
di(2-hexil)ftalato 20 n.m 6 n.m. 8

a: Portaria MS 2914/2011 (Brasil, 2011).

b: Resolugdo CONAMA 357/2005 (Brasil, 2005).

c: Lei de Agua Potavel Segura (SDWA, Safe Drinking Water Act) (USEPA, 2015b).
d: Recomendagio Nacional dos Critérios de Qualidade da Agua (USEPA, 2009).

e: Guia de Qualidade da Agua Potavel (WHO,2008).

f: valor ndo mencionado

g: 4gua doce

h: 4gua salgada

O guia com as diretrizes sobre a qualidade da &gua para consumo dos EUA é dada
pelo Safe Drinking Water Act (Lei da Agua Potavel Segura). Essa legislacio estabelece o
nivel maximo dos contaminantes (MCL, do inglés maximum contaminant level), que
representa a concentracdo mais alta do poluente que pode ser aceita na agua potavel, e
ameta do nivel maximo dos contaminantes (MCLG, maximum contaminant level goal),
que embora ndo tenha forca de lei, representa a concentracdo abaixo da qual ndo sao
previstos riscos para a salde humana, além da presenca de um outro guia de Recomendacao
Nacional dos Critérios de Qualidade da Agua (USEPA, 2015a).

Ja no Brasil, hd dois guias: um guia que dita 0 enquadramento e classificacdo dos
corpos de aguas doces, salobras ou salinas, regidos pela resolugéo n° 357/2005 pelo Conselho
Nacional do Meio Ambiente — CONAMA e um outro guia que dita o controle e vigilancia da
qualidade da &gua para abastecimento da populacéo, assim como os padrdes de potabilidade,
sdo definidos pela Portaria n° 2914 do Ministério da Saude de 2011 (BRASIL, 2005;
BRASIL, 2011).
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2.3 Nonilfenol

Fenol e compostos substituidos do fenol sdo geralmente disseminados no ambiente
através de residuos de processos industriais, como por exemplo, na fabricacdo de plasticos,
corantes, drogas e antioxidantes, na industria de papel. Fendis clorados sdao formados pela
hidrolise e fotolise de herbicidas clorados. A presenca de fenois e de seus derivados no meio

ambiente é identificada em diversas partes o planeta (SIQUEIRA, 2012).

Nonilfenol (figura 4) consiste em fenol monossubstituido por uma cadeia de nove
atomos de carbono na posicao para. Sob as condi¢cGes ambientais, € um liquido viscoso, com

baixa densidade e imiscibilidade com a agua como pode ser visto na tabela 2.

HO

Figura 4. Férmula estrutural do nonilfenol.

Tabela 2. Propriedades fisicas e quimicas do nonilfenol

Propriedades Valor
CAS N° 104-40-5
Massa Molecular (g mol™) 220,35
Formula Ci15H240
Densidade (g mL™ a 20° C) 0,6
Ponto de Fuséo (° C) -10
Ponto de Ebulicdo (° C) 304
pKa 10,7
Solubilidade em agua (mg L™) 4,90
Presséo de Vapor Pa (20° C) 1,33 Pa
Log Kow 4,36 — 4,60
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Em solucdo aquosa, comporta-se como um &cido fraco, com pKa = 10,7. A figura 5
apresenta a distribuicdo de espécies no sistema &cido-base do nonilfenol em funcéo do pH.
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Figura 5. Distribuicédo das espécies no sistema acido-base do nonilfenol em funcédo do pH.

O nonilfenol € inserido no meio ambiente a partir da degradacdo dos alquilfendis
etoxilados (figura 2). A degradacdo dos alquilfendis etoxilados, se da através da perda de
unidades de 6xido de etileno, como ilustrado na figura 6, para formar etoxilados de baixo peso
molecular ou através da formacdo de etoxilados carboxilados e em didxido de carbono (CO,)
e agua em ultimo estagio, formando varios metabdlitos, incluindo o nonilfenol etoxilado,
nonilfenol dietoxilado, &cido nonilfenoxiacético, alquilfenol etoxilado, alquilfenol
dietoxilado, nonilfenol e octilfenol entre outros, como ilustra a figura 7. Estudos ja
demonstraram que os alquilfendis etoxilados sdo mais persistentes e tdxicos do que as
substancias de origem, possuindo ainda a capacidade de causar desregulacdo dos horménios
naturais, por interagir com o receptor de estrogeno (RENNER, 1997). O nonilfenol é formado
durante a quebra anaerobica dos alquilfendis etoxilados, onde nessa condi¢do de auséncia de
oxigénio, a continuagdo destes metabolitos até a transformacgdo final em nonilfenol é
favorecida (de 4 a 8 vezes) quando comparado com condicdo aerdbica. Ahel e colaboradores
(1994) demonstraram que o nonilfenol pode ser degradado por processos fotoquimicos. Em
periodos de alta exposicdo solar, o nonilfenol perto da superficie da &gua tem uma meia-vida
de 10-15 horas. Em outro estudo, Ahel e colaboradores (1996) demonstraram que a
concentracdo de nonilfenol pode diminuir em &guas subterraneas, devido a infiltracdo no solo.
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Os autores propuseram que essa reducdo envolve processos bioldgicos, que ocorrem na parte
do aquifero mais préximo ao rio, desde que a temperatura da agua subterranea ndo se torne
fria o bastante para a degradac&o biologica (AHEL et al., 1994; AHEL et al., 1996; SOLE et
al, 2000; ZGOLA-GRZESKOWIAK et al., 2009).
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Figura 6. Rotas de biodegradacéo do alquilfenol etoxilado (SILVA et al., 2007).
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Figura 7. Estrutura dos metabolitos (a) NP, (b) NPnEO (n=1 ou 2) e (c) NPnEC (n=1 ou 2)
via produto de biodegradacgéo do alquilfenol etoxilado.
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Tanto o alquilfenol etoxilado como o nonilfenol escoam para estacfes de tratamento
de &guas residuais e se acumulam no lodo anaerdbio digerido, porque ambos séo resistentes a
degradacdo sob condicbes aerdbias (GIGER, BRUNNER, SCHAFFNER, 1984,
WETTSTEIN, 2004).

Um dos problemas devido & acumulacdo do nonilfenol na lama da estagdo de
tratamento de esgoto se da quando esta é utilizada na agricultura como adubo orgénico ou
fertilizante, pois organismos vivos presentes no solo ficam expostos aos contaminantes
existentes nas lamas. O risco ambiental sobre o solo ird depender da biodisponibilidade, da
degradacdo, e da toxicidade dos contaminantes presentes na lama. Muitos seres vivos
presentes no solo vivem principalmente na parte aerdbica do solo (parte superior), e por
condicdes anaerdbicas, outros tipos de seres vivos sdo encontrados em uma regido mais
interna (menos aerada). Com isso, alguns seres vivos ndo podem estar expostos a produtos
quimicos organicos adsorvidos no interior das particulas da lama. Por outro lado, pode haver
organismos presentes no solo que digerem moléculas organicas presentes na lama,
ocasionando um aumento na exposicdo de tais contaminantes em outros organismos que antes
ndo estavam expostos (WETTSTEIN, 2004).

Os efeitos de alquilfenol etoxilado e do nonilfenol no ambiente tém sido extremamente
controversos. Preocupacdes surgiram pela primeira vez em meados da década de 1980 quando
Giger e colaboradores (1984) estabeleceram que o alquilfenol etoxilado e os produtos de
degradacdo sdo mais toxicos para a vida aquatica do que os seus precursores (GIGER,
BRUNNER, SCHAFFNER, 1984). Mais tarde, Soto e colaboradores (1991) observaram,
inadvertidamente, que nonilfenol era capaz de induzir a proliferacdo de células de tumor da
mama. A capacidade de competicdo destes com o local de ligacdo do receptor de estrogénios
naturais, como por exemplo, 0 hormdnio 17p-estradiol também j& foi observado (SOARES et
al., 2008). Apos a descoberta dos perigos que o nonilfenol e seus precursores poderiam causar
nas pessoas, seu uso e de seu precursor foi banido em muitos paises sendo substituido por

outros tensoativos que apresentassem maior seguranca para a populacéo e o ambiente.

A avaliacdo da toxicidade dos contaminantes ambientais frente aos organismos
aquaticos é realizado através de testes de ecotoxicidade. Nestes testes, algas, bactérias,
invertebrados aquaticos, zooplancton e outros organismos sao usados como organismos teste.
Nesses estudos sdo considerados desde os parametros do teste de toxicidade padronizados, até
parametros biogquimicos, fisiologicos, comportamentais dentre outros. A toxicidade aguda do
nonilfenol para animais de 4gua doce pode variar de 20,7 pg L™ para o anfipode Hyalella
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azteca até 774 pg L™ para o caracol Physella virgata. J4 a toxicidade cronica do nonilfenol
para animais de 4gua doce varia de 10,18 pg L™ para a espécie de peixe Pimephales promelas
até 157,9 ug L™ para o crustaceo Daphnia magna (USEPA, 2005). Azevedo e colaboradores
(2001), citam que a faixa de concentracdo mais comumente encontrada nos rios fica entre 0,2
e 12 pg L*, valores que ja sdo passiveis de causar problemas a alguns organismos
(AZEVEDO et al., 2001).

2.4  Métodos Analiticos para Determinacao de Nonilfenol

A maioria dos métodos encontrados na literatura disponivel nos remete a determinacao
de nonilfenol em agua superficial, aguas residuais bem como no lodo/lama utilizando-se
métodos cromatogréaficos. O nonilfenol ja foi determinado em A&guas superficiais por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS) (AZEVEDO et al., 2001,
ZHOU, LIU, WILDING, 2004; SOUZA, 2011; BERALDO, 2012; SIQUEIRA, 2012) e por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a fluorescéncia (CLAE-FLU) (JIANG et al.,
2003; ZGOLA-GRZESKOWIAK et al., 2009; YIANTZI et al., 2010; FILHO, 2012); em
aguas residuais por CLAE-UV (MARCONINI, CAPRI, GIGER, 1987; FYTIANOS et al.,
1997; AHEL et al., 2000; RAIMUNDO, 2007; ZHAO, WANG, YUAN, 2009) e por CLAE-
MS (MOREIRA, 2008); e em residuos de esgoto por CLAE-UV (BERNACKA et al., 2009)
por CLAE-MS (LEITE, AFONSO, AQUINO, 2010; ANDREU et al., 2011;) e por CG-MS
(GATIDOU et al., 2007). Além de determinacdes em matrizes ambientais, nonilfenol foi
quantificado em amostras de leite por CLAE-UV (MARTIN-ESTEBAN, BARAHONA,
TURIEL, 2011).

Em relacdo aos métodos de extracdo mais utilizados pode-se destacar a extracdo
liquido-liquido (ELL), extracdo em fase solida (EFS) incluindo extragdes em leito fluidizado e

carvéo ativado e microextragcdo em fase solida (MEFS).

A literatura descreve métodos de extracdo do nonilfenol de aguas superficiais por
extracdo ELL (MARCOMINI; GIGER, 1987; WETTSTEIN, 2004), EFS (RAIMUNDO,
2007; SOUZA, 2011; BERALDO, 2012; SIQUEIRA, 2012) e MEFS (DIAZ et al., 2004). Em
amostras de residuos de tratamento de esgoto a EFS (HENRIQUES, 2004) e carvdo ativado ja

foram utilizados para extragdo do nonilfenol (VERAS, 2006). A utilizacdo de um leito

15



fluidizado como técnica de extracdo ja foi descrita para amostras de lodo de esgoto
(MINAMIYAMA, OCHI, SUZUKI, 2008).

2.5  Validacdo da Metodologia Analitica

Os principios para o desenvolvimento de uma metodologia analitica sdo simples e podem
ser resumidos em trés etapas. A primeira etapa consiste na importancia e na utilidade de tal
método. A segunda é o desenvolvimento do método e a obtencdo de resultados consistentes e
a Ultima etapa envolve o estabelecimento de procedimentos de controle de qualidade
adequados para garantir o éxito na primeira e segunda etapa. O objetivo da validacdo é
garantir que os dados sejam cientificamente validos, de precisao conhecida e adequado para o

seu proposito, com resultados confiaveis (USEPA, 1992).

A validacdo do método é geralmente considerada quando se desenvolve um método de
analise ndo padronizada. Muitas caracteristicas de desempenho do método estdo associadas
com o processo de validagdo da metodologia (EURACHEM, 2014).

Para a validacdo do método analitico, serdo adotados os critérios de qualidade globais
de validacdo de ensaios de compostos organicos descritos no método USEPA 8000D —
DETERMINATIVE CHROMATOGRAPHIC SEPARATIONS (USEPA, 1992). Este guia
também recomenda a utilizacdo do método USEPA 8310 — POLYNUCLEAR AROMATIC
HYDROCARBONS, para determinacfes por cromatografia liquida de fase reversa com
deteccdo por ultravioleta ou por fluorescéncia. Ainda que o analito de interesse neste trabalho
ndo seja contemplado no método USEPA 8310, as recomendagdes especificas de garantia da

qualidade em ensaios por HPLC serdo seguidas.
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Tabela 3. Parametros aferidos na validagcdo (USEPA, 1992)

Parametro Definicéo

Robustez Capacidade de o método permanecer inalterado frente a pequenas
alteracdes nos parametros (teste de Youden).

Recuperacéo Eficiéncia da extracdo do método analitico que foi desenvolvido.
Deve estar entre 70% e 130%.

Precisdo Grau de repetibilidade dos resultados de medicdes repetidas

Repetibilidade

Limite de deteccéo

Limite de quantificacdo

Curva analitica

Faixa linear

mantendo-se as mesmas condigdes. O coeficiente de variacdo
(CV) deve ser menor do que 20%.

Representa a concordancia entre os resultados de medigdes
sucessivas de um mesmo método, efetuadas sob as mesmas
condi¢cdes de medicdo em um curto intervalo de tempo. Deve
apresentar um CV menor que 20%.

Concentracdo minima de uma substancia que pode ser detectada
com confianca de 99% quando a concentracdo do analito é maior
do que zero.

Menor concentracdo de um analito que se pode quantificar. E a
concentracdo mais baixa na curva analitica.

Grafico de concentracGes de padrdes conhecidos contra a resposta
do instrumento para os analitos de interesse. Para uma curva ser
aceita sera avaliado o coeficiente de determinacdo (R* > 0,99),
coeficiente de correlagdo (r > 0,995), incerteza < 20%, erro
(efeito de matriz) < 30% para cada nivel de concentracdo e erro
padréo relativo < 20%.

E o intervalo entre os niveis inferior e superior de concentracio
do analito, no qual pode-se demonstrar precisdo, exatiddo e
linearidade.
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2.6 A Bacia Hidrogréfica do Rio Guandu

A bacia hidrografica do rio Guandu possui fundamental importancia para a vida
principalmente da regido metropolitana do Rio de Janeiro, pois engloba quinze municipios
(figura 8) de forma integral e parcial, onde grande parte desses municipios pertencem a
regido metropolitana, servindo de fonte de agua para o abastecimento humano (captacéo para
a Estacio de Tratamento do Guandu, da Companhia Estadual de Aguas e Esgotos (CEDAE)
abastecendo quase um milhdo de habitantes e também para diversos setores produtivos, como
a induastria siderdrgica, petroquimica, industrias de alimentos e bebidas, vestuario, dentre
outras formas industriais além de corpo hidrico coletor de esgotos industriais e domésticos
(ANA, 2006).

Devido ao fato da regido metropolitana possuir uma ampla densidade de moradores, e
somado ao fato da existéncia de varios parques industriais, 0os problemas ambientais na bacia
do rio Guandu passam por langcamento in natura de esgotos sanitarios, poluicdo e a
contaminacdo dos mananciais por efluentes industriais e agropecudrios, além da extracdo
mineral de areia. A poluicdo e contaminacdo das aguas, como 0s principais problemas
avaliados, decorrem da precariedade de infraestrutura de saneamento béasico (CASTRO,
2012).

Por ser de importancia vital para o abastecimento da metropole fluminense (capital e
regido da baixada fluminense) e para a manutencdo das inUmeras atividades produtivas
dependentes das aguas desta bacia, se faz imprescindivel a adocdo de préaticas de gestdo que
assegurem a qualidade das aguas e a integracdo das agdes dos dois comités de bacias
existentes (0o Comité da Bacia do Rio Paraiba do Sul — Ceivap e o Comité da Bacia
Hidrogréfica do Rio Guandu), dada a interdependéncia e complexidade das bacias gracas a
intervencgdo socio-econémica e politica com base em redes técnicas de infraestrutura. Somado
a esse fato, mensalmente, o Instituto Estadual do Ambiente (INEA) coleta amostras de dguas
superficiais nessa bacia, e faz uma classificacdo de qualidade desta adgua analisada. Esta
classificacdo de qualidade varia entre excelente, boa, média, ruim e muito ruim, de acordo
com os resultados encontrados em outras analises como: demanda bioldgica de oxigénio
(DBO), fosforo total, nitrato, oxigénio dissolvido, pH, turbidez, coliformes termotolerantes,
solidos dissolvidos, temperatura da dgua e temperatura do ar. Essas analises consolidam em

um dnico valor de indice de Qualidade da Agua (IQAnsr) como pode ser visto no anexo A.
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Para a realizacdo desta pesquisa, foram coletadas amostras em seis municipios
localizados na regido da baixada fluminense, trecho da bacia hidrografica do Rio Guandu:
Seropédica, Rio de Janeiro, Paracambi, Queimados, Japeri e Itaguai. A divisao territorial dos
15 municipios que pertencem a bacia, na figura 8, esta representado pela regido RH-I1. A
figura 9 ilustra o balango hidrico mensal dos municipios onde ocorreu a coleta de acordo com
o site: Climatempo, 2015.
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Figura 8. Regido integrante da bacia do Rio Guandu (INEA, 2015).

120

100
8
6
4
2

B Abril ® Maio ®Junho

mm
o O O O

o

Figura 9. indice pluviométrico mensal das cidades de coleta de amostras. Fonte: Climatempo
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Rio de Janeiro (Bairro de Santa Cruz):

O ponto de coleta na cidade do Rio de Janeiro, foi no bairro de Santa Cruz, Zona
Oeste da cidade (22°53'48,55"S 43°44'13,58"0). A cidade do Rio de Janeiro, possui uma
populagéo residente de 6.320.446 habitantes, com sua totalidade residindo em zona urbana
segundo 0 Censo de 2010. A area territorial é de 1.197.463 km?. Segundo o Censo de 2012,
Rio de Janeiro contém quase 2,9 milhGes de pessoas ocupadas distribuidos entre as quase 197
mil empresas atuantes no municipio. A cidade do Rio de Janeiro possui um volume total de
4gua tratada distribuida por dia de 2.877.120 m®, o que atinge cerca de 1,7 milhdes de
economias ativas residenciais, de acordo com o Censo de 2008. Segundo a ultima analise do
IQANse do Boletim Consolidado de Qualidade das Aguas da Regido Hidrografica Il —

Guandu, de marc¢o de 2015, este ponto no rio Guandu apresentou 1QAnse médio.

Queimados:

Localizada a 57 km da capital do estado, Queimados (22°43'38,89"S
43°38'26,55"0) possui uma populacdo residente de 47.124 habitantes, com sua totalidade
residindo em zona urbana segundo o Censo de 2010. A 4rea territorial é de 75.695 km?.
Segundo o Censo de 2012, Queimados contém quase 25 mil pessoas ocupadas distribuidos
entre as 1354 unidades de empresas atuantes do municipio. A cidade de Queimados possuli
um volume total de 4gua tratada distribuida por dia de 56.280 m®, o que atinge cerca de 16 mil
economias ativas residenciais, de acordo com o Censo de 2008. O ultimo boletim de anélise
da qualidade das aguas interiores do Rio de Janeiro ndo continha tal ponto de coleta feito

neste estudo.

Paracambi:

Localizada a 86 km da capital do estado, Paracambi (22°40'06,67"S
43°44'56,26"0) possui uma populacdo residente de 137.962 habitantes, com 88% dessa
populacéo residindo em zona urbana segundo o censo de 2010. A érea territorial é de 179.680
km? Segundo o censo de 2012, Paracambi contém quase 10 mil pessoas ocupadas
distribuidos entre as 778 unidades de empresas atuantes do municipio. No Censo de 2008,
ndo consta o volume total de agua tratada na cidade de Paracambi, porém tal sistema de
tratamento de agua atinge cerca de 6 mil economias ativas residenciais. Segundo a ultima
analise do 1QAwsr do Boletim Consolidado de Qualidade das Aguas da Regi&o Hidrografica

Il — Guandu, de julho de 2015, este ponto no rio Ribeirdo das Lages apresentou IQAnsk bom.
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Japeri:

Localizada a 80 km da capital do estado, Japeri (22°39'56,49"S 43°38'03,40"0)
possui uma populagéo residente de 95.492 habitantes, com 82% dessa populagéo residindo em
zona urbana segundo o Censo de 2010. A érea territorial é de 81.869 km?. Segundo o Censo
de 2012, Japeri contém quase 7 mil pessoas ocupadas distribuidos entre as 619 unidades de
empresas atuantes do municipio. A cidade de Japeri possui um volume total de &gua tratada
distribuidas por dia de 28.940 m® o que atinge cerca de 9 mil economias ativas residenciais,
de acordo com o Censo de 2008. O ultimo boletim de analise da qualidade das &guas

interiores do Rio de Janeiro, ndo continha tal ponto de coleta feito neste estudo.

Seropédica:

Localizada a 73 km da capital do estado, Seropédica (22°48'58,53"S
43°37'29,77"0) possui uma populacdo residente de 78.186 habitantes, com de residindo em
zona urbana. A érea territorial é de 283.762 km?. Segundo o censo de 2012, Seropédica
contém quase 14 mil pessoas ocupadas distribuidos entre as 847 unidades de empresas
atuantes do municipio. No Censo de 2008, ndo consta o volume total de agua tratada na
cidade de Seropédica, porém tal sistema de tratamento de agua atinge cerca de 10 mil
economias ativas residenciais. Segundo a Gltima andlise do 1QANsr do Boletim Consolidado
de Qualidade das Aguas da Regi&o Hidrografica Il — Guandu, de julho de 2015, este ponto no
rio Guandu apresentou 1QANsr médio.

Itaguai:

Localizada a 38 km da capital do estado, Itaguai (22°53'33,36"S 43°41'40,89"0)
possui uma populacdo residente de 109.091 habitantes, com um total de 104.209 pessoas
residindo em zona urbana e 4.882 pessoas residindo em zona rural. A area territorial é de
275.877 km?. Segundo o censo de 2013, Itaguai contém quase 45 mil pessoas ocupadas
distribuidos entre as 2.367 unidades de empresas atuantes do municipio. No Censo de 2008,
a cidade de Itaguai distribui cerca de 43 mil metros cubicos de agua tratada para a populacéo,
na cidade de Seropédica, porém tal sistema de tratamento de &gua atinge cerca de 24 mil
economias ativas residenciais. Segundo a ultima andlise do IQAnsr do Boletim Consolidado
de Qualidade das Aguas da Regifo Hidrografica 11 — Guandu, de marco de 2015, este ponto

no canal do It4 apresentou IQANsk ruim.
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3.1

3 MATERIAL E METODOS

Material e equipamento utilizados:

Para o desenvolvimento deste trabalho, foram empregados:

o Reagentes para extragdo: metanol (MeOH), diclorometano (DCM), hexano
(HEX), isopropanol (ipropOH), todos de grau HPLC da marca Tedia® e é4gua
ultrapurificada (condutividade abaixo de 1 uS cm™) através do equipamento
Ultrapurificador Master P&d, da Gehaka, acoplado ao sistema de purificagdo por
osmose reversa OS 10 LZ da Gehaka;

o Cartuchos de extragdo: Phenomenex Strata X (200 mg; 3 mL), Waters Oasis
HLB (60 mg; 3 mL) e Supelco Discovery 18-LT (500 mg; 3 mL).

. Padrdo analitico nonilfenol SIGMA ALDRICH (99,9%) CAS N° 104-40-5;

. Equipamentos: SPE Vacuum Supelco Visiprep™, sistema cromatografico
Agilent composto por um cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) , modelo
Infinity 1260 acoplado a um detector de arranjo de diodo (DAD) e ultravioleta;

o Coluna Cromatogréfica: Zorbax Eclipse Plus (4,6 mm ID x 100 mm, 3,5 um);
o pHmetro Tecnal Tec-3MP;

o Condutivimetro Tecnal Tec-4MP;

. Balanca analitica Tecnal Mark 210A; precisao de 0,1 mg;

. Software Agilent ChemStation Data Analysis.
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3.2 Meétodos

3.2.1 Desenvolvimento de método analitico para a determinacéo de nonilfenol por
cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do por ultravioleta

O desenvolvimento do metodo analitico adotado neste trabalho, foi baseado em
condicBes propostas pelo Método USEPA 8310 — POLYNUCLEAR AROMATIC
HYDROCARBONS, utilizando-se cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao detector
ultravioleta, utilizando-se coluna cromatogréafica de fase reversa. Foram feitos alguns ajustes
para determinar um analito diferente daqueles previstos no método original tais como, escolha
dos solventes da fase movel, composicdo da fase movel, para uma maximizacdo de
parametros cromatograficos adequados, entre eles simetria de sinal (AS), relacdo sinal ruido

(S/R), resolucdo (R) dentre outros.

3.2.1.1 Preparo de padrdes: solucdo padrdo, solucdo estoque e solugdes de trabalho

Solugdes padréo e estoque de nonilfenol em metanol foram preparadas aos niveis de
concentracdo de 1000 pg mL™ e 10,0 ug mL™ respectivamente e armazenadas em geladeira,
em frasco de vidro ambar. Solucdes de trabalho em metanol foram preparadas por dilui¢es
sucessivas da soluges estoque em concentracdes (em pg L™) de 1000, 500, 250, 125, 62,5 e
23.

3.2.1.2 Volume de inje¢éo

Tal procedimento teve como objetivo, monitorar qual o volume maximo poderia ser
injetado sem haver perda de simetria do pico do analito. Para esse monitoramento, adotou-se
uma solugdo de trabalho 1000 pg L™ e fez-se injecdes, com volumes os seguintes volumes, 10
pL, 20 pL, 30 pL, 40 pL e 50 pL e verificou-se a simetria do pico especifico do analito.

3.2.1.3 Preparacgdo das amostras sintéticas e método de extracdo
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Para o desenvolvimento do método de extracdo, amostras aquosas sintéticas foram
preparadas por fortificacdo com padrdo 10,0 pg mL™ em metanol. A fortificacdo se deu,
adicionando 500 pL de solucdo padrdo 10,0 pg mL™ em metanol a 20 mL de isopropanol e
levando essa solucdo a banho de ultrassom por 2 minutos. Apos o ultrassom, avolumou-se a
amostra para 100 mL com &gua ultrapura e levou-se a solucdo final a banho de
ultrassom por 5 minutos. A solucdo aquosa final continha ipropOH a 20% e nonilfenol a 50
ug L. A adicdo de isopropanol foi necesséaria apara garantir a presenca do nonilfenol em
solucdo e evitar perdas para a parede.

Um outro teste, foi realizado substituindo-se o isopropanol por solucéo aquosa de lauril
sulfato de soédio (LSS) a 0,0005 mol L™ A solucdo aquosa final continha LSS em
concentracdo 0,0001 mol L™ e nonilfenol a 50 pug L™.

Foram feitos seis testes de extracdo, como pode ser visto na tabela 5, incluindo as
variagcOes de cada teste realizado. A extracdo foi feita percolando-se 100 mL da amostra
sintética. Para o procedimento de extracdo, foi desenvolvido um aparato, como pode ser visto

na figura 10.

Tabela 4. Testes para extracdo do nonilfenol.

Teste Cartucho Condicionamento Eluicdo

1 Polimérico hidrofilico-lipofilico* MeOH/H,0° 4 mL MeOH
2 Polimérico de fase reversa” MeOH/LSS® 4 mL MeOH
3 c18° MeOH/H,0"° 4 mL MeOH
4 c18° MeOH/H,0° 4 mL Hexano
5 C18° MeOH/H,0" 4 mL DCM

6 c18° MeOH/H,0° 5 mL MeOH

a: Cartucho OASIS HLB (60 mg; 3 mL)
b: Cartucho STRATA X (200 mg; 3 mL)

¢: Cartucho SUPELCO DSC DISCOVERY 18-LT (500 mg; 3 mL)

d: 5 mL MeOH + 5 mL &gua ultra pura

e: 5 mL MeOH + 5 mL solucéo aquosa de LSS 0,0001 mol L™
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Figura 10. Aparato de extracao.

3.2.2 Validacdo do método para determinacao de nonilfenol

O método cromatogréafico desenvolvido e otimizado foi validado segundo parametros
de linearidade, precisdo, exatiddo, faixa linear e seletividade, seguindo os parametros de
validacdo do método USEPA 8000D (USEPA, 1992).

3.2.2.1 Linearidade

Para verificar a linearidade do método, foram feitos dois testes distintos. No primeiro
procedimento, as solucdes padrdo em concentracdes (em pg L™) 1000, 500, 250, 125, 62,5 e
23 (solugdes trabalho) foram analisadas por CLAE-UV. No seguinte procedimento, amostras
sintéticas foram preparadas por fortificacdo (em procedimento igualte ao descrito em 3.2.1.3)
em concentracdes (em pg L) 50,0, 25,0, 12,5, 6,25, 3,10 e 1,15. Com isso, dois grupos de
padrdoes (em MeOH e em H,0) foram utilizados. Nota-se que, com o procedimento de
extracdo, as amostras sintéticas sdo concentradas 20 vezes e recuperadas em MeOH e,

portanto, esses dois grupos de padrbes deveriam ser, a principio, idénticos.

As andlises por CLAE-UV foram realizadas em dois dias distintos. Os dados foram
analisados através da construcdo de uma curva analitica, definida pela area em funcdo da
concentracao.
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A regressao linear foi realizada pelo método dos minimos quadrados e os coeficientes
de correlacdo, angular e linear foram calculados para as curvas analiticas obtidas para as
analises dos padrbes (em metanol) e das amostras sintéticas (aquosa). O calculo da incerteza da
curva foi realizado, como o quociente entre a média de todos os valores de relacdo

area/concentracdo pelo desvio padrdo de todos os valores de relacéo &rea/concentracéo.

Incerteza (%) = <X Zare 100 (Equaco 1)

alc

onde:
<X>y. = média de todos os valores do quociente area/concentracéo.

oac = desvio padrdo de todos os valores do quociente area/concentracao.

O desvio padrdo de recuperacdo da solucdo trabalho em meio aquoso e a solugéo

trabalho metanolica pode ser expressa como a equacao abaixo:

Z(RFl -RF,)’?
i=1

n-1

SD = (Equagéo 2)
onde:

RF1 = recuperacéo para solucdo trabalho aquosa;

RF, = recuperacdo para solucéo trabalho metanolica.

O efeito de matriz pode ser calculado como sendo a relagéo:

D
RSD = R?T x100 (Equacéo 3)

p

O erro padréo relativo, pode ser calculado da seguinte forma:

RSE = (Equacéo 4)
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O coeficiente de correlagdo (r) expressa a relagdo entre x e y, que permite avaliar a
curva analitica. Quanto mais préximo da unidade for o valor de r, seja -1 ou +1, maior sera a
correlagdo entre os valores de x e Yy, corroborando para minimizacdo da incerteza. Um
coeficiente de correlacdo +1, indica uma correlacdo positiva entre as duas variaveis, enquanto
uma correlagdo -1, indica uma correlagdo negativa entre as variaveis. O coeficiente de

correlagéo pode ser calculado como:

n'” XY, _.” Xi_n Yi
r=— : = : — ':lz . (Equacéo 5)
\/ngxi _(gxi ngl yi _(ZI: y.)

Assim como o coeficiente de correlagdo (r), hd também o coeficiente de determinacéo,
que serve como uma boa ferramenta, para aferir a qualidade da curva analitica, visto que tal

coeficiente demonstra a dispersdo dos valores com relacédo aos valores esperados, 0s residuos.

A analise dos residuos pelo teste t Student e pelos graficos dos residuos é possivel verificar se

0 ponto considerado desvia da linearidade da reta, e é calculado pela equacao 6.

residuo

1:cacuao: Equacédo 6
lculad (Sr/\/ﬁ) (Equag )

onde:
residuo = |Xmedido — Xcalculadol
o = desvio padréo dos residuos

n = nimero de amostras (nUmero de pontos)

O valor de teaiculado € cOmparado com o valor de tipelado-

A linearidade das curvas analiticas foi validada a partir de sete injecfes de cada solugdo
de trabalho ou amostra sintética. As injec6es das solucbes de trabalho (padrdes em MeOH) em

concentragdes, em pg L™, 1000, 500, 250, 125, 62 e 23 foram feitas no mesmo dia. As injec6es
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das solugBes metandlicas obtidas a partir das extragdes das amostras sintéticas (padrdes
aquosos em concentracdes, em pg L™, 50,0, 25,0, 12,5, 6,25, 3,10 e 1,15) foram feitas em trés

dias.

Em ambos os ensaios de validacdo, adotou-se seis graus de liberdade e um nivel de

confianca de 95%. O valor de tiapelado € 2,365.

3.2.2.2 Limite de quantificacdo

Assim como descrito na tabela 3, o limite de quantificacdo foi definido como o ponto de
menor concentracdo do analito que se pode quantificar com precisdo e exatiddo (USEPA,

1992), respeitando os critérios de exatidao entre 70 e 130% e precisdo superior a 80%.

Como foram testadas duas curvas analiticas, duas defini¢fes de limites de quantificacdo
deverdo ser adotadas. Sera definido limite de quantificacdo (LQ), aquele determinado através
da validacdo da curva analitica obtida com as solugdes trabalho (padrdes em MeOH). Uma
vez que o metodo passa por extracdo de amostras e posterior analise de extratos metanolicos,
sera definido o limite de quantificacdo do método (LQM) aquele determinado por validacédo

da curva analitica obtida com as amostras sintéticas (padrGes aquosos).

3.2.2.3 Limite de deteccao

O limite de deteccédo foi determinado como a concentracdo minima de uma substancia
que pode ser medida com confianca de 99% (USEPA, 1992).

Como foram testadas duas curvas analiticas, duas definicdes de limites de deteccéo
deverdo ser adotadas. Sera definido limite de deteccédo (LD), aquele determinado atraves da
validagdo da curva analitica obtida com as solucdes trabalho (padrdes em MeOH). Uma vez
que o método passa por extracdo de amostras e posterior analise de extratos metanolicos, serd
definido o limite de deteccdo do método (LDM) aquele determinado por validacdo da curva

analitica obtida com as amostras sintéticas (padrdes aquosos).
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A determinacgéo do limite de deteccédo (LD) foi feita com base no desvio padréo (c) das
concentragdes obtidas por quantificacdo das areas observadas em cinco injecoes de solucdo de

trabalho em menor nivel de concentragdo (23 pg L™), em sequéncia durante um mesmo dia.

A determinacdo do limite de deteccdo do metodo (LDM) foi feita com base no desvio
padrdo (on) das concentracdes obtidas por quantificacdo das areas observadas em sete
injecOes dos extratos metandlicos de amostras sintéticas em menor nivel de concentragdo

(1,15 ug L), em sequéncia, em dois dias seguidos.

O desvio padrdo das concentraces calculadas é entdo multiplicado pelo fator t student
para um nivel de confianca de 99%.

O limite de deteccdo pode ser calculado da seguinte forma:

LD = t(n-l :0=99%) - O (Equagéo 7)
LDM = t(n.1 ; 0=99%) - Om (Equagéo 8)

onde t € o fator t student, n € o nimero de analise e ¢ ¢ 6, S840 desvios padrao.

Neste trabalho, o limite de deteccdo foi estimado por ferramentas estatisticas, e ndo pode
ser validado, pois o sinal relativo a padrdes de concentracdes inferiores a correspondente ao
LQ (ou LQM) eram de dificil integracédo e se confundiam com o ruido. Baseado nisso, valores
de concentracdo estimados entre os limites de deteccdo e quantificacdo ndo poderdo ser
relatados.

3.2.2.4 Precisao

Foram preparadas seis amostras sintéticas (trés para a precisdo inter-dia 1 e mais trés
para inter-dia 2), com as seguintes concentracdes (em pg L™): 1,15, 6,25 e 50,0. As amostras
sintéticas foram extraidas e analisadas utilizando o método proposto em dois dias distintos, no
dia do seguinte ao preparo e o subsequente. Foi calculado o desvio padrdo relativo (DPR%)
para cada nivel de concentracdo de um mesmo dia (preciséo intra-dia) e de dias diferentes

(precisdo inter-dia).

30



3.2.2.5 Exatidao

Foram preparadas seis amostras sintéticas (trés para a exatidao inter-dia 1 e mais trés
para exatiddo-dia 2) com as seguintes concentracdes (em pg L™): 1,15, 6,25 e 50,0. As
amostras sintéticas foram extraidas e analisadas utilizando o método proposto em dois dias
distintos, no dia do seguinte ao preparo e o subsequente. Foi determinada a porcentagem de
recuperacdo das amostras para cada nivel de concentracdo de um mesmo dia (exatiddo intra-
dia) e de dias diferentes (exatiddo inter-dia) através da comparacgdo da concentracdo amostra

com a concentragdo nominal.

3.2.3 Analise das amostras de 4guas superficiais da bacia hidrografica do rio Guandu

3.2.3.1 Area de estudo

Para a realizacdo desta pesquisa, foram coletadas amostras em seis municipios
localizados na regido da baixada fluminense, trecho da bacia hidrografica do Rio Guandu. Os
municipios onde as coletas foram realizadas foram: Seropédica, Rio de Janeiro, Paracambi,
Queimados, Japeri e Itaguai. Esses pontos de coleta sdo apresentados na figura 11 e a area de
abrangéncia deste trabalho pode ser visto na figura 12. As campanhas para coleta de amostras

foram divididas entre os meses de abril, maio e junho de 2015.

3.2.3.2 Amostragem

A etapa de amostragem foi baseada no Guia Nacional de Coleta e Preservagéo de
Amostras: Aguas, sedimentos, comunidades aquéticas e efluentes liquidos, guia elaborado
pela CETESB juntamente com a Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Antes de todas as idas
ao campo, era elaborado um planejamento das atividades, com o planejamento da rota e
possiveis rotas alternativas, elaboracdo e impressdo de etiquetas para identificacdo das
amostras, separagdo do material a ser utilizado na coleta dentre outros. O volume de amostra
coletado foi de 1000 mL. As amostras foram acondicionamento em caixas téermicas com gelo
e mantidas sob refrigeracdo até o momento da analise. Os dados de data, hora, local de coleta,
medidas de campo (clima, temperatura e umidade) foram registrados no momento da coleta

na etiqueta, como apresentado no anexo B. As amostras foram coletadas em frascos ambar de
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500 mL com batok e tampa em duplicata. Tais amostras foram preservadas em gelo durante o
transporte para a Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, para que fossem realizados os
ensaios de quantificacdo/deteccdo de nonilfenol, pH e condutividade. As anélises de pH foram
feitas em triplicatas, ap0ds a calibracdo do equipamento. Ensaios de condutividade foram
realizados segundo método USEPA 9050A — SPECIFIC CONDUCTANCE, que preconiza o
uso do padrdo de KCI 0,01 mol L™ (condutividade = 1413 pS cm™). O ensaio foi garantido
por determinacfes de condutividade em solucBes obtidas por sucessivas diluicdes deste
padrdo e construcdo de curva analitica. A condutividade corrigida foi obtida por interpolacéo

na curva analitica.
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G

Figura 11. Pontos de coleta de agua superficial do Rio Guandu e seus afluentes da regido
metropolitana do Rio de Janeiro: (E) Rio Ribeirdo das Lages, proximo a hidrelétrica de
Paracambi, (F) Queimados e da zona oeste da cidade do Rio de janeiro, (G) Santa Cruz.
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Figura 12. Visualizacdo de satélite de todas as cidades, bem com todos os pontos de coleta
abrangidos por essa dissertacao.

3.2.2.3 Ensaio de determinacdo de nonilfenol em &guas superficiais

Para determinagdo de nonilfenol, foram utilizados 100 mL de aliquota das amostras
coletas e as analises foram feitas triplicatas. Procedeu-se entdo a extracdo através de cartucho
de C18 previamente condicionado com 5 mL de metanol e 5 mL de agua ultra pura. O
cartucho foi eluido com metanol, sendo o volume do extrato completado a 5,00 mL em balao

volumetrico. Os extratos foram submetidos a analise por CLAE-UV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Desenvolvimento do método cromatogréafico

4.1.1 Condigdes Cromatogréaficas

Para a melhor escolha da composicdo da fase movel, fez-se varios testes, para uma
maximizacdo dos parametros cromatograficos. Os resultados de cada teste fornecidos pelo

software sdo apresentados na tabela 6.

Como pode ser visto pela tabela 6, o teste em que se utilizou acetonitrila e agua, na
composicao de 90% de acetonitrila e 10% de agua ultrapura como fase mdvel, apresentou os
melhores resultados, visto que se desejava sinais com pequena largura e um sinal bastante
alto, contribuindo para um aumento da &rea do sinal, que trouxe ganho de sensibilidade ao
método. Com a adocgdo desta fase mével, foram obtido melhores valores e simetria do sinal,

resolucdo e uma maior eficiéncia de separacdo (pratos tedricos).

Apbs testes, definiu-se o método de ensaio de nonilfenol usando o equipamento
HPLC, com coluna cromatogréfica de fase reversa. A corrida cromatogréfica, utilizou como
fase movel a mistura de ACN/H,O (90/10) com duracdo de 15 minutos, visto que em
aproximadamente doze minutos ha um sinal de um interferente da matriz, como apresentado

na figura 13.

4.1.2 Volume de injecéo.
Assim como descrito em 3.2.1.3, para a obten¢do de um melhor volume de injecéo, fez-

se varios testes, injetando-se diferentes volumes e observou-se a simetria do sinal gerado. Os

resultados, retirados dos cromatograma de cada teste pode ser visto na tabela 7.
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Tabela 5. Comparacgdo dos pardmetros cromatograficos entre as fases mdveis testadas.

Fase Movel Area Largura Altura Simetria  Tempo de Retencdo (min)  Pratos tedricos Resolucéo
90-10 (ACN/H,0) 6,5389 0,0998 0,596 0,89 3,672 4379 2,65
80-20 (ACN/H,0) 2,5872 0,1792 0,207 0,78 6,762 5236 0,88

Gradiente(ACN/H,0)
0 -3 min (80/20) 5,6544 0,1276 0,276 0,81 4,075 5125 0,85
3-15 min (90/10)

80-20 (MeOH/H,0) 5,0087 0,2432 0,2575 0,96 12,334 8672 0,73
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Tabela 6. Volume de injecdo

Analito Conc Volume de Injecéo Simetria
10 pL 0,94
20 pL 0,99
Nonilfenol 1000 pg L™ 30 pL 1,34
40 pL 2,02
50 pL 2,67

Como pode ser visto na tabela acima, o melhor valor de simetria do pico
cromatografico foi observado com a injecdo de 20 pL de padrdo. Nos testes em que um
volume de injecdo superior a 20 pL foram usados, a perda de simetria do pico foi observada.
A simetria do pico cromatografico obtido pela injecdo de 10 uL de padréo foi inferior ao valor
observado para a injecdo de 20 pL. Assim, definiu-se 20 uL como o melhor volume de

injecdo.

Nas condicGes otimizadas de trabalho, utilizou-se como fase moével a mistura
ACN/H;0 (90/10) em modo isocratico, com volume de inje¢do 20 pL. Cada corrida,
transcorreu durante teve 15 minutos de duracdo. O detector operou em comprimento de onda
225 nm.
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Figura 13. Cromatograma do nonilfenol com as condicdes otimizadas.
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4.1.3 Meétodo de extracdo

Para a escolha do método de extracdo a ser utilizado, testou-se algumas variaveis, entre
elas, a caracteristica de composi¢do do adsorvente do cartucho, o solvente de eluicdo, 0
volume de eluicdo. A tabela 7 demonstra os valores de recuperacdo e precisdo para os testes

realizados para a otimizagéo da extracao.

Tabela 7. Valores de recuperacao e precisdo dos testes realizados.

Teste Recuperacéo Precisdo
1 6,2% 72,5%
2 15,7% 48,2%
3 92,5% 2,4%
4 57,3% 7,2%
5 72,7% 3,5%
6 93,6% 2,0%

Como pode ser visto na tabela 5 e também pelos resultados da tabela 8, percebe-se que
para cartuchos com fase sélida em C18 (teste 3 a 6) apresentaram-se melhores valores de
recuperacdo e precisdo em comparacao com cartuchos de fase solida polimérica (testes 1 e 2).
Com isso, adotou-se o cartucho com fase solida C18 como o cartucho de extracdo. Dentre 0s
testes nos quais os cartuchos foram utilizados, pode-se perceber que o teste que forneceu
melhores valores tanto para recuperagao, quanto para preciséo, foi o teste 6 em que 5 mL de
metanol foram utilizados como solvente de eluicdo. Além desse fato de melhor taxa de
recuperacdo e precisao, tal método ainda é mais vantajoso com relacdo ao tempo, visto que
nos testes 4 e 5 houve a utilizagdo de hexano e diclorometano respectivamente como
solventes de eluicdo, e fez-se necessario evapora-los, seguida de uma ressuspensao em

metanol para posterior injecao.
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4.2  Validacdo do método para determinar nonilfenol

4.2.1 Linearidade

Para a avaliacdo da seletividade do método, foram preparadas seis amostras sintéticas
com diferentes concentracbes como mostrada no item 3.2.3.1 e foram extraidas conforme
método descrito em 3.2.1.3. Além das amostras sintéticas, fez-se a analise também para
solugdes trabalho (padrGes em metanol), para se determinar o efeito de matriz no método
desenvolvido. As curvas analiticas (amostra sintética e padroes em metanol) sdo mostrado na

figura 13.

Concentracéo (Solugdes Trabalho, pg L)

0 200 400 600 800 1000 1200
55 T T T T T T T T T T

50-
= Padrdo MeOH

45 -
{ B Amostras Sintéticas

Area (mAU min)

0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Concentracdes (Solucio padréo, pg L™)

Figura 14. Curvas analiticas da amostra sintética e da amostra padrdo em metanol.

Os parametros das duas curvas sdo mostrados na tabela 8.
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Tabela 8. Equacéo da reta obtida e o coeficiente de correlagdo para o nonilfenol

Padrdo MeOH Amostras Sintética

a 0,051 0,737
da 0,001 0,013
b -0,302 0,222
db 0,27 0,17

R? 0,9987 0,9990
R 0,9993 0,9995
erro padrao 0,04 0,025
incerteza 6,34 10,99

O parametro a refere-se ao coeficiente angular e o erro padrdo no coeficiente angular é
dado por da. E importante notar que as escalas de concentracdo das amostras sintéticas e das
solugéo trabalho s&o distintas e a comparacéo direta entre os dois coeficientes angulares ndo
pode ser feita. Entretanto, considerando que esses coeficientes angulares diferem por um fator
teorico de 20, o coeficiente angular corrigido para a amostra sintética sera 0,037, menor que 0
valor observado para o coeficiente angular da curva analitica obtida para as soluges trabalho,
com desvio de 27%. Segundo a metodologia de validagdo USEPA 8000D, um desvio igual ou
superior a 30%, sugere a existéncia de efeito de matriz. Considerando o valor encontrado
(27%) bem proximo a este limte, admitiu-se o efeito de matriz. Os erros encontrados para 0s
coeficientes angulares sdo pequenos (2%), o que contribui para uma incerteza pequena na

determinacdo da concentracédo através da equacgdo da reta.

Os coeficientes lineares sdo ndo nulos e introduzem tendéncia na linearidade. Como o
coeficiente linear na equacgdo da curva analitica das solugdes trabalho é negativo, a tendéncia
observada leva a um erro positivo na quantificacdo. O contrario é observado para a curva
analitica das amostras sintéticas. Os erros nos coeficientes lineares representam grande fonte

de incerteza nos valores finais de concentracéo.

Os coeficientes de regressdo (r e R?) sugerem excelente correlacdo e linearidade. Os
erros padrédo de regressao e a incerteza da curva analitica sugerem possiveis as quantificacfes

das amostras tanto pela equacédo da reta quanto pelos fatores de resposta.

O efeito de matriz também foi avaliado estatisticamente assim como a analise de
residuos. O efeito de matriz e anélise de residuos, foram verificados via utilizacdo do teste t
de Student, conforme equacédo 6 do item 3.2.3.1. Esse teste possui como resultado, os valores

de tearculados acima do valor tipelado, iINdicam que 0 ponto ndo pode ser considerado pertencente
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a curva de regresséo. Para esta avaliacéo, utilizou-se 0 tinelado(s 95%) = 2,447, que indica seis

graus de liberdade (n-1) e um nivel de confianca de 95%.

Tabela 9. Valores de t calculados, obtido pelo teste t de Student

pg L? 50 25 12,5 6,25
t calc 6,77 3,85 0,81 0,39

3,1 1,15
0,29 0,030

Os resultados mostrados pela tabela 9, demonstram que dois pontos (50 pg L™ e 25 pg

L) que estdo acima do valor tabelado (twn= 2,447), significando que 0s mesmos ndo sdo

pertencentes a reta de regressdo linear, que estatisticamente confirmam o efeito de matriz,

visto visualmente na figura 13. O grafico de residuos apresentada a distribuicdo espacial dos

residuos em funcdo das concentracdes e, pode-se observar, visto visualmente, um

comportamento que varia com a concentragdo, o que sugere uma distribuicdo heterocedastica.

O grafico de residuos corrobora com a afirmativa anterior de efeito de matriz, visto que ha

dois pontos que a estatistica comprova que ndo pertencem a curva de amostra sintética, como

pode ser visto pelo gréfico de residuos, figura 15, os dois pontos apresentam altos valores de

residuos quando comparados com 0s demais pontos.
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Figura 15. Gréfico de residuos para o nonilfenol.
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Os resultados do coeficiente angular (a), o erro padrdo associado ao coeficiente

angular (da), o coeficiente linear (b), o erro padrdo associado ao coeficiente linear (6b), 0

coeficiente de correlacdo, o erro padrdo total e a incerteza de linearidade das amostras

sintéticas do intra dia 1 e 2 e também da linearidade inter dia sdo mostrados na tabela 10.

Tabela 10. Resultados da linearidade .

Intra dia Inter dia
dial dia 2
A 0,745 0,741 0,738
Aa 0,019 0,015 0,013
B 0,064 0,088 0,222
Ab 0,39 0,31 0,173
R? 0,9979 0,9986 0,9990
R 0,9989 0,9993 0,9995
erro padrao 0,054 0,046 0,026
incerteza 14,4 14,41 14,44

De posse da tabela 10, foi possivel confeccionar as curvas analiticas para cada dia,

como apresentado na figura 16 a seguir.
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Os valores de r, R?, incerteza est&o de acordo com a especificacdo do USEPA 8000 D.
O método preconiza valores de R? > 0,99, valores de r >0,995, incerteza < 20% e erro padréo
relativo < 20%. Porém, foi possivel identificar que ha efeito de matriz na comparacdo das
curvas analiticas das amostras sintética e padrdo em MeOH, como observou-se

estatisticamente.

4.2.2 Faixa de trabalho

Como visto no item anterior, conseguiu-se validar a curva analitica com seis pontos,
com todos os valores aceitaveis de acordo com o método da USEPA que se utilizou para
validar este trabalho, inclusive com valores de incerteza abaixo de 15%, porém ha dois
valores que apresentam um grande desvio (residuos) entre os valores esperado e calculado,
gue ndo pertencem a curva analitica da amostra sintética.

Com esse resultado, eliminou-se os dois pontos que ndo pertenciam a reta e adotou-se
uma faixa linear de trabalho 1,15 pg L™ até 12,5 pg L™. Tal faixa de trabalho se justifica, pois
ndo se esperava encontrar valores de nonilfenol em amostras de agua superficiais em
concentracdes tdo elevadas e sim em baixas concentracdes, exatamente dentro da faixa linear
de trabalho. Tais resultados sdo mostrados nas figuras 17 e 18 a seguir. Pode-se observar, que
a faixa de trabalho ainda possui uma distribuicdo heterocedastica, mesmo ap06s a retirada dos

dois pontos que ndo pertenciam a curva analitica como mostrado estatisticamente.
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Figura 17. Faixa linear de trabalho.
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Figura 18. Gréfico de residuos para faixa linear de trabalho.

4.2.3 Limite de quantificacdo e de deteccao.

A tabela 11 demonstra os valores obtidos para limite de quantificacéo e limite

de deteccdo para um nivel de confianca de 99% e um intervalo de aceitacdo de dois sigma

(20).

Tabela 11. Valores de limite de deteccdo e limite de quantificacéo.

Conc Nominal Conc calculada

inj (g L) Area (g L) (%)
1 23 1,1109 1,409 122,54%
2 23 1,0538 1,337 116,24%
3 23 1,4047 1,782 154,95%*
4 23 1,129 1,432 124,54%
5 23 1,1519 1,461 127,06%

Média resposta 1,1114

Desvio padrédo Conc calculada 0,001

LQ (ugL™) 23

LD (ug L™ 3,8

* valor aberrante segundo o teste de Grubbs.
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A tabela 12 demonstra os valores obtidos para limite de quantificacdo do método e
limite de deteccdo do método para um nivel de confianca de 99% e um intervalo de aceitacdo

de dois sigma (20).

Tabela 12. Valores de limite de deteccdo do método e limite de quantificacdo do método.

Conc Nominal Conc Calculada

inj (Mg L area/conc (Mg L Recuperacio
1 1,15 0,847 1,061 92,26%
2 1,15 0,819 1,026 89,20%
3 1,15 0,876 1,097 95,42%
4 1,15 0,809 1,014 88,19%
5 1,15 0,744 0,933 81,12%
6 1,15 0,825 1,033 89,86%
7 1,15 0,757 0,949 82,48%

Desvio padrédo resposta 0,058

LDM (ug L™) 0,184

LQM (ug L™ 1,15

4.2.4 Exatidao e Precisdo

A tabela 13 demonstra os valores obtidos para exatiddo e precisdo do método proposta
para trés niveis de concentracdo diferentes. Para este procedimento, utilizou-se as
concentracdes (em pg L™): 1,15, 6,25 e 50, injetadas em quintuplicata para cada nivel de
concentracdo em dois dias distintos.

Tabela 13. Exatidao (recuperacao) e precisdo da metodologia analitica

Exatiddo (Recuperacéo) Precisédo (DPR)
Intra dia* Inter dia** Intra dia* Inter dia**
Conc (ug.L") Dial Dia 2 Dia 1 Dia 2
1,15 79,8 84,52 82,15 4,44 12,20 9,60
6,25 83,07 96,73 89,90 5,03 12,92 9,91
50,0 81,65 82,97 82,24 4,58 14,3 10,4

*n=5;**n=10
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Como pode ser visto na tabela 13, a metodologia proposta por esse trabalho,
apresentou valores adequados de exatiddo (recuperagéo), visto que o guia preconiza valores
entre 70% e 130% e precisdo conforme o guia utilizado para a validacdo, ja que o guia

preconiza valores inferiores a 20%.

4.3  Verificacdo da calibragao

Para a quantificacdo das amostras, revalidou-se a curva analitica da validacdo. Para esse
procedimento, fez-se uma nova curva analitica (verificagdo — 02/05/15), onde esta curva
passou pelo mesmo procedimento que a curva analitica validada (26/02/2015) e comparou-se
as duas. A figura que mostra as duas curvas estd mostrado abaixo. Ap0s, fez-se o teste F, para

verificar se as curvas apresentavam diferenca significativa ou ndo.
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Figura 19. Comparagdo entre a curva analitica feita na validacéo e a curva analitica de
verificacéo.

Os coeficientes angulares, linearidades, erro padrdo, valores de r, R? podem ser vistos
na tabela 14 a seguir.
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Tabela 14. Comparagéo entre as duas curvas

Confirmacao Validacgéo

a 0,713 0,738
da 0,036 0,013
b 0,306 0,222
db 0,468 0,173
R? 0,9922 0,9990
R 0,996 0,9995
erro padrao 0,007 0,025
incerteza 5,466 9,10

Tabela 15. Valores de concentracgao, area, relacao area/concentracdo e desvio-padréo

Conc (ug L™ Area média Area/Conc Desvio-padro (o)

validagdo confirmagdo validagdo confirmagdo validagdo confirmacao

50,0 37,99 37,14 37,99 37,14
25,0 18,70 17,67 37,40 35,35
12,5 9,40 10,28 37,59 41,12
6,25 4.62 4,60 36.93 3678 o090 2,065
3,10 2,87 2,29 46,31 36,97
1,15 0,93 0,90 40,55 39,25
Tabela 16. Teste F.
Teste F
o 1 (validagéo) 3,590
o 2 (confirmacao) 2,065
(01)° 12,888
(c2)° 4,262
Fea= (G 1)2/( o 2)2
Fca|: 3,024
Ftab= 5,05

Como pode ser visto pela tabelal6, apos o final do tratamento estatistico entre as duas

curvas, uma curva analitica feita durante a validagdo e uma segunda curva analitica de
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verificacdo, percebe-se que o valor de Feaiculado (3,024) é menor do que Fiapelado (5,05) 0 que
indica que as duas curvas ndo apresentam diferenca significativa, para um nivel de confianca
de 95% e utilizando 5 graus de liberdade (n-1). Como as duas curvas ndao possuem diferenca
significativa, escolheu-se a curva mais recente. A equacdo da curva referente a faixa linear de
trabalho, esta que foi utilizada para a quantificacdo das amostras coletas, como j& descrito em

4.1.3 pode ser visto pela figura 19.
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Figura 20. Faixa linear de trabalho.

4.4 Comparacao com a literatura.

O desenvolvimento do método para determinacdo de nonilfenol em amostras de aguas
superficiais, apresentou valores de limites de deteccéo e quantificacdo de 3,8 e 23 ug L™,
respectivamente e limites de deteccdo e quantificacdo do método de 0,18 e 1,15 pug L™
Garantiu-se a linearidade dentro de uma faixa de 1,15 pg L™ até 20 pg L™, porém adotou-se
uma faixa de trabalho mais restritiva, de 1,15 ug L™ até 12,5 pg L. De acordo com a
literatura, a concentracdo média de nonilfenol em é&guas superficiais é 0,8 ug L?, valor
proximo ao limite inferior da faixa linear de trabalho. O limite inferior da faixa linear de
trabalho é coerente com os dados reportados na literatura, para ensaios por CLAE-UV.
Valores ainda menores sdo atingidos com detectores mais sensiveis, como detectores de

fluorescéncia e espectrometros de massa. A tabela 18 resume parametros de validagédo e
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caracteristicas analiticas de metodos comumente usados para determinacdo de nonilfenol em

aguas superficiais.

Tabela 17. Determinacgé@o do nonilfenol em amostras de agua.

Técnica | LQe LD Condicdo Analitica Deteccdo Referéncia
Gas arraste: He EM Zhou, Liu,
Coluna: ZB5 Wilding, 2004.
Temperatura: 100° C —
cG LD=0,8ngL™* |300°C
LQ=26ngL* | Tempo de analise: 25
minutos
Derivatizacao: Piridina +
BSTFA
Coluna: C18 (250 mm x | Fluorescéncia | Zgola-
46mmid, 13 A) Aexi =225 nm | grzeskowiak et
Fase Movel: H,O/THF | Aemi= 300 nm | al., 2009
LD=0,02pgL™* | (1:1)
CLAE LQ=0,13ugL™" | Fluxo: 1 mL min™
Eluicdo: isocratico
Tempo de analise: 15
minutos
Coluna: C8 e | UV Marconini,
aminossilica Mase reversa= | Capri, Giger,
C18 - (250 mm x 4,6 mm | 225 nm 1987.
i.d , 10 um, com pré | Afase normal =
coluna 30 mm x 4 mm | 277 nm
i.d Fluorescéncia
Amino - 100 mm x 4 mm | dexi =230 nm
CLAE |LQ<4pglL* [id 3um Aemi= 295 nm
Fase Movel:
ipropOH/H,0/
ACN/ACN:H,0 (45:55)
Fluxo: 1,2 mL min™
Eluicdo: gradiente
Tempo de analise: 25
minutos
Coluna: C8 (125 mm x 3 | Fluorescéncia | Ahel et al.,
mm i.d, 5 pum) Aexi =228 nm | 2000
Fase movel: hexano/2- | Aemi= 305 nm
LD=0,03pugL™* | propanol (98,5:1,5)
CLAE LQ=0,08ug L™ | Fluxo: 0,6 mL min*
Eluicdo: isocratico
Tempo de analise: 10
minutos
Coluna: C18 (50 mm x 2 | Fluorescéncia | Filho, 2012.
LD=9pgL? | mmi.d,5um) Aexi =280 nm
CLUE |[LQ=29pugL™ |Fasemével: ACN/H,O Aemi= 306 nm

Fluxo: 0,12 mL min™
Eluicdo: gradiente
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Tempo de analise: 10
minutos

Temperatura: 60° C
Coluna: C18 (250 mm x | DAD = 277 | Raimundo,
4,6 mm i.d) nm 2007.

Fase movel: ACN/H,0
Fluxo: 0,8 mL min™
Eluigéo: gradiente
Tempo de analise: 40
minutos

Pré-Coluna: C18 (4 mm | EM Moreira, 2008.
X 2 mm i.d)

Fase movel: MeOH/H,0
Fluxo: 0,2 mL min*
Eluicdo: gradiente
Tempo de andlise: 23
minutos

LD=34pgL*

- -1
CLAE |LQ=118hgL

LD=49pgL"

CLAE |FQ=164pgL

A metodologia analitica desenvolvida e validada neste trabalho apesar de ndo atingir
valores de limite de quantificacdo e limite de deteccdo na faixa dos valores atingidos nos
trabalhos com a utilizagdo de MS/MS e FLU (Zhou, Liu, Wilding, 2004; Zgola-grzeskowiak
et al., 2009; Ahel et al., 2000) apresenta valores inferiores quando comprados com outros
métodos que utilizam UV (Marconini, Capri, Giger, 1987; Raimundo, 2007), MS/MS
(Moreira, 2008), FLU (Filho, 2012). O método é uma alternativa simples e de baixo custo
para determinacdo de nonilfenol em &guas superficiais, visto que é uma metodologia com
bons valores de recuperacdo (exatiddo), precisdo, baixa incerteza além de apresentar um
limite de quantificacdo abaixo do nivel maximo de contaminantes (MCL) como preconizado
pela USEPA, que mostra grande utilidade no monitoramento desde desregulador endécrino

em diversos pontos de coleta.

45  Analise das amostras de dgua coletadas

Aplicando-se a metodologia validada nas amostras de agua superficial provenientes da
bacia do rio guandu, na regido da baixada fluminense, foi possivel realizar a determinacédo de
nonilfenol em amostras coletadas na bacia hidrografica do rio Guandu. Também verificou-se
as caracteristicas fisico-quimicas dessas amostras coletadas, medindo-se pH, condutividade,
temperatura dentre outros itens. As propriedades fisico-quimicas das amostras pode ser visto

nas tabelas 18 — 24.
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Tabela 18. Resultados das analises fisico-quimicas das amostras coletadas em Queimados, nos meses de abril, maio e junho de 2015.

Queimados

Abril Maio Junho
Data 07.04.15 04.05.15 01.06.15
Hora 13.22 8.08 7.43
Temp amb (°C) 23,5 28,1 23,9
Umidade 63% 51% 67%
Temp amostra (°C) 25,5 25,2 22,3
pH 5,67 6,63 6,65
Condutividade (uS cm™) 87,14 83,65 87,76
Cor lev. amarelado lev. amarelado lev. amarelado
Odor inodoro inodoro inodoro
Aspecto turva turva limpida
OBS e

material particulado fino

material particulado fino
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Tabela 19. Resultados das andlises fisico-quimicas das amostras coletadas em Japeri, nos meses de abril, maio e junho de 2015.

Japeri

Abril Maio Junho
Data 07.04.15 04.05.15 01.06.15
Hora 14.32 9.22 8.12
Temp amb (°C) 26,2 32,5 22,1
Umidade 72% 35% 75%
Temp amostra (°C) 25,7 25,6 22,6
pH 5,93 6,52 6,54
Condutividade (uS cm™) 91,15 89,87 90,76
Cor lev. amarelado lev. amarelado lev. amarelado
Odor inodoro caracteristico inodoro
Aspecto limpida limpida limpida

oBS
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Tabela 20. Resultados das analises fisico-quimicas das amostras coletadas no Distrito Industrial de Santa Cruz — RJ, nos meses de abril, maio e

junho de 2015.
Santa Cruz

Abril Maio Junho
Data 13.04.15 11.05.15 08.06.15
Hora 7:45 8.54 8.56
Temp amb (°C) 27,3 26,4 24,8
Umidade 57% 61% 68%
Temp amostra (°C) 26,9 24,5 23,7
pH 6,47 6,16 6,69
Condutividade (uS cm™) 94,29 93,54 94,08
Cor lev. amarelado lev. amarelado lev. amarelado
Odor inodoro inodoro inodoro
Aspecto limpida limpida limpida
oBs e e e
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Tabela 21. Resultados das andlises fisico-quimicas das amostras coletadas em Seropédica, km 39, nos meses de abril, maio e junho de 2015.

Seropédica

Abril Maio Junho
Data 13.04.15 11.05.15 08.06.15
Hora 8.57 8.10 8.13
Temp amb (°C) 25,4 25,0 24,5
Umidade 65% 63% 66%
Temp amostra (°C) 26,2 24,6 22,5
pH 6,26 6,04 6,59
Condutividade (uS cm™) 100,5 103,43 102,45
Cor lev. amarelado lev. amarelado lev. amarelado
Odor caracteristico caracteristico caracteristico
Aspecto turva limpida limpida
oBsS e e

solidos em suspensdo

54



Tabela 22. Resultados das andlises fisico-quimicas das amostras coletadas em Paracambi (Pirai),nos meses de abril, maio e junho de 2015.

Pirai

Abril Maio Junho
Data 27.04.15 25.05.15 22.06.15
Hora 8.49 8.19 9.00
Temp amb (°C) 26,3 25,6 22,1
Umidade 74% 57% 82%
Temp amostra (°C) 24,7 23,4 21,6
pH 6,49 6,24 6,31
Condutividade (uS cm™) 96,79 100,65 98,82
Cor lev. amarelado incolor marrom
Odor caracteristico caracteristico caracteristico
Aspecto Limpida Limpida turva
oBs  emmmmmmmmemeeee e Espuma e vegetacéo

55



Tabela 23. Resultados das analises fisico-quimicas das amostras coletadas em Paracambi,nos meses de abril, maio e junho de 2015.

Paracambi

Abril Maio Junho
Data 27.04.15 25.05.15 22.06.15
Hora 9.22 7.47 8.17
Temp amb (°C) 29,7 25,4 23,1
Umidade 71% 53% 64%
Temp amostra (°C) 26,2 23,4 22,2
pH 6,39 6,08 6,28
Condutividade (uS cm™) 97,05 99,54 100,31
Cor lev. amarelado incolor incolor
Odor caracteristico caracteristico inodoro
Aspecto limpida limpida limpido
oBs e e e
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Tabela 24. Resultados das andlises fisico-quimicas das amostras coletadas em Itaguai, nos meses de abril, maio e junho de 2015.

Itaguai

Abril Maio Junho
Data 08.06.15
Hora 9.24
Temp amb (°C) 27,1
Umidade 56%
Temp amostra (°C) 24,8
PH - 4 Néo houve coleta Néo houve coleta >99
Condutividade (LS cm™) 105,65
Cor lev. amarelado
Odor caracteristico
Aspecto limpido
OBS rio totalmente coberto por vegetagédo
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Foram analisadas 19 amostras coletadas nos pontos da baixada fluminense, como
mostrado no item 4.1, entre os meses de abril, maio e junho do ano de 2015. Nas Figuras 21
- 23, pode-se ver as caracteristicas visuais de todos os pontos de coletas nos meses de abril,

maio e junho de 2015. Os resultados podem ser vistos na tabela 26.

Figura 21. Amostras coletadas no més de abril de 2015.

Figura 22. Amostras coletadas no més de maio de 2015.
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Figura 23. Amostras coletadas no més de junho de 2015.

As figuras 21, 22 e 23, mostram o aspecto das amostras. Como pode ser observado, o
aspecto das amostras variou de turva a limpida. Ja a coloracdo das amostras, variou entre
incolor a levemente amarelado com excecdo da amostra coletada em Pirai no més de junho,
onde tal amostra apresentava uma coloragdo marrom, com espuma na superficie. Com relacéo
ao odor das amostras, houve uma variagdo entre amostras inodoras e amostras com odor
caracteristico.

Tabela 25. Determinagédo de nonilfenol nas amostras de 4gua coletadas na bacia hidrogréfica
do Rio Guandu.

Concentracdes (ug L™)

Queimados Japeri StaCruz  Seropédica Pirai  Paracambi Itaguai
Abril q nd d d d d nc
Maio q nd d d d d nc
Junho nd nd 1,73 nd d 2,32 d

d = detectado abaixo do limite de quantificagao.
nd = ndo detectado.

nc = nao coletado.

Numa primeira andlise, observando a tabela 26 e também a figura 9, ndo houve

influéncia na quantificacdo/deteccdo do nonilfenol em fungdo dos indices pluviométricos.
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Dentre 0os municipios investigados, apenas no municipio de Japeri ndo houve detec¢do do
nonilfenol, muito em razdo ao local de coleta, distante de industrias ou residéncias, o que
minimiza presenca desses poluentes, além de ser o ponto de coleta menos sujeito a acao
antropica, uma vez que 0 municipio apresenta 0 menor nimero de habitantes e também que
possui menor indice de industrializacdo da baixada fluminense. Em outras duas amostras
coletadas em 1 e 8 de junho de 2015 nédo foi detectado, vindas de Queimados e Seropédica
respectivamente. Dentro dos pontos de coleta investigados, houve um que levantou suspeita
desde o inicio, que foi Santa Cruz, pois o ponto de coleta era dentro do distrito industrial que
possui varias fontes fontes antrogénicas. Nesse ponto de coleta, quantificou-se o nonilfenol
em 1,73 pg L™, um valor abaixo do MCL, porém tal ponto necessita de uma atencéo extra,

devido ao desague no mar, onde o MCL diminui drasticamente seu valor.

Outro ponto onde se quantificou a presenca de nonilfenol, foi no municipio de
Paracambi. O local de coleta neste municipio, ndo se mostrava um local em potencial para
encontrar o nonilfenol, visto que o ponto de coleta € afastado do centro da cidade. O ponto de
coleta era em um afluente do rio Guandu, o rio Ribeirdo das Lajes. No més de junho
encontrou-se um valor de concentracdo de nonilfenol de 2,32 ug L™, superior ao limite de
guantificacdo. Assim como em Santa Cruz, j& ha um risco a todo tipo de vida que ali existe e

também que se utiliza dessa agua ou por exemplo peixes desse rio para seu proprio alimento.

Outros pontos de coleta também merecem atencdo, como por exemplo Seropédica,
onde nonilfenol foi detectado (ainda que tenham sido registrados valores de area que néo
poderiam ser quantificadas). O local de coleta, foi onde moradores da area costumam pescar e
depois comercializam o pescado na BR-465. A concentracdo de nonilfenol ali é baixa, mas o
problema que envolve este local esta ligado com o fenémeno da bioacumulucdo. Uma outra
forma de visualizar tal problema é que essa agua superficial, que serviu como amostra para
este trabalho, serve como agua de captacdo, para posterior tratamento e distribuicdo para a

populagéo.
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5 CONCLUSOES

O processo de validagdo da metodologia analitica forneceu confiabilidade
estatistica aos dados, confirmando a exatiddo, precisdo, aléem de boa linearidade nas
faixas de trabalho consideradas. O método de extracdo por fase solida se mostrou eficiente

na recuperacao do nonilfenol, uma vez que a recuperacao variou entre 80% e 96%.

Os limites de deteccdo e quantificacdo alcancados, apds concentracdo de 100 mL de
amostra se mostram coerentes com os limites necessarios para tais analises ambientais e
abaixo do nivel maximo de contaminantes (MCL), o que torna o método uma importante
ferramenta para anélise de rotina para determinacéo de nonilfenol pelos 6rgaos responsaveis,

visando sempre uma melhor qualidade da agua distribuida a populacéo.

Pela aplicacdo da metodologia nas amostras de agua provenientes da bacia do rio
Guandu, foi possivel verificar a presenca do nonilfenol, em baixas e altas concentracfes
nas amostras de agua superficial. O nonilfenol foi identificado em seis municipios dos sete
coletados. Apenas 5 amostras das 19 coletadas, ndo houve a detecc¢éo de nonilfenol e em duas
dessas 19, houve a quantificacdo de nonilfenol, uma em Santa Cruz e uma outra em
Paracambi, ambas no més de junho de 2015. Esses resultados demonstram que as
atividades antropicas na regido influenciam a qualidade da &gua utilizada para a captacéo
para posterior distribuicdo para populacao.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho desenvolvido deixa algumas grandes perspectivas futuras para novos
projetos. Poderia-se pensar em aumentar a &rea de estudo, abrangendo assim novos
municipios da Baixada Fluminense e avaliar a influéncia da sazonalidade na concentracao
deste analito em amostras de agua superficiais. Uma segunda perspectiva, seria a inclusao de
novos analitos, como por exemplo, outros desreguladores endocrinos, tais como 17a-
etinilestradiol, p-estradiol, octilfenol, bisfenol A, e otimizar tal método, para uma anélise cada
vez mais completa das amostras a serem analisadas dentro da regido. Adicionar testes
ecotoxicos e com isso avaliar os efeitos das concentracdes do analito e proposicdo de novas
técnicas de degradacdo do nonilfenol em estagbes de tratamento de esgoto, para uma
minimizagdo deste em A&guas superficiais. O laboratorio deve investir na garantia da
qualidade e na acreditacdo a norma 17025, para cada vez mais, analises com qualidade
certificada. Uma outra perspectiva, que transcorria em paralelo a adequacdo a norma 17025,
seria a tentativa de diminuir o valor de limite de quantificacdo para verificar e confirmar as
concentragbes mais baixas. Além disso, deve haver continuidade de coletas nesses pontos e
um maior engajamento com o0s 6rgdos ambientais no sentido de incluir os desreguladores
enddcrinos na lista dos poluentes legislados monitorados no meio ambiente. Cabe aqui
ressaltar, serd que na estacdo de tratamento de 4gua, hd métodos para retirada desse nonilfenol
da &gua, seja método de oxidacdo ou ndao?? Serd que a &gua distribuida a populagdo é
distribuida sem essa devida atencdo aos desreguladores enddcrinos, tornando toda a

populacdo exposta ao processo de bioacumulagdo??
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8 ANEXOS

8.1 Anexo A
it L 5 i i 3
R ! izg* R EFH IR T
AR R R AL Rt
i g z 8 2
3
Rio Cacdo
CUES0 Rio Cabugu Mova lguagu 14/7/15 120 0,92 0,02 0.8 7 8,40 > 1.600.000 207 20 35
ENGTO Rio Engenho Velho Rio de Janeins
GM180 Rio Guandu-Mirim
GN200 Mova lguagu 63,8 < 20 0,12 1,52 86 7 2,20 3.000 79 18 25
—_— Rio Guandu
GN201 Seropédica 14/7/15 66,5 < 20 0,05 1,52 a2 6,9 1,90 780 83 18 30
GR10O fiio da Guarda Itaguai
1GO10 Rio Ingaiba Mangaratiba 1/7/15 m < 20 0,07 0,22 9.2 72 2,50 330 594 15 21
16301 Rio Itaguai Itaguai
IR251 Rio Ipiranga Mova Iguagy 14/7/15 12,0 0,97 0,03 2.0 69 490 |» 1500000 176 19 34
o0 Canal do ka Rio de Janeiro
U100 Rio Itinguct tangaratiba
LG50 Ribeir3o das Lajes Pirai 14/7/15 22 0,08 1,50 84 69 1,60 230 77 17 26
G351 Ribeirdo das Lajes Paracambi 14/7/15 < 20 0,08 1,49 34 69 2,00 230 7 18 25
*Ma compasiko do 1M, usa-se o valar de ternperatura cormespande 3 diferenca entre a temperatura da dgua no ponta de coleta & & temperatura da ar.
Obs: A auséncia de resultado, referente a pelo menos um dos nove par i a do indice.

Categoria de Resultados MEDIA
10Asr 100 = Iyh = 90 90 > 1QA 2 70 70 > 10A 2 50 50> I0Az 25 25>10A20
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8.2

Anexo B

DAD1 A, Sig=27T 4 Ref=oft

DAL B, Sig=235 4 Ref=off
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3622
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8.3

Anexo C

Cédigo:

Data:

Hora:

Localizacdo:

Clima dia anterior:

Clima coleta:

Temp Amb:

Temp Amostra:

Umidade:

pH:

Condutividade:

Assinatura:
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