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RESUMO

Silva, C. R. Amostragem passiva de poluentes organicos hidrofébicos em
ambientes aquaticos como ferramenta de monitoramento ambiental. 2022. 261p.
Tese de Doutorado — Programa de Pds-Graduagao em Quimica. Instituto de Quimica,

Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

Existe uma crescente demanda para a avaliagdo das concentracbes de
Contaminantes Organicos Hidrofébicos (COHs) na agua, os quais incluem os
Poluentes Organicos Persistentes (POPs). Os POPs sdo contaminantes ambientais
ubiquos presentes no ar, solo e agua. Devido a hidrofobicidade dos POPs, a detec¢ao
de niveis tragos de suas fragdes dissolvidas na agua € um desafio quando se utiliza a
amostragem pontual convencional. Além disso, essa técnica representa apenas uma
“fotografia” dos niveis de contaminantes do momento especifico da coleta. A
amostragem passiva € uma alternativa a amostragem de agua tradicional, fornecendo
niveis meédios de concentragdo integrados ao longo de semanas ou meses, a partir
dos poluentes acumulados no amostrador durante o periodo de exposicdo. Nesse
contexto, amostradores passivos monofasicos estdo se tornando mais aceitos como
um meétodo para medir concentragdes de COHs dissolvidas em agua (Cw), uma vez
que as Cy sao mais relevantes do que as concentracgdes totais para avaliagao de risco.
No presente estudo, foi avaliada uma membrana de EVA comercialmente disponivel
(para uso odontoldgico), comparada a membrana de silicone (SR), como amostrador
passivo monofasico para monitorar compostos hidrofébicos em agua. Os compostos
alvo foram quatro classes de POPs: dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs) e
dibenzofuranos (PCDFs), bifenilas policloradas (PCBs), incluindo os congéneres
"dioxin-like", e éteres difenilicos polibromados (PBDEs). Os coeficientes de particao
polimero-agua (Kpw) determinados pelo método de cosolvente e calibragdo cruzada
foram, na média, 1,0 unidade logartimica maior no EVA do que na SR. Os coeficientes
de difuséo (D,) estimados pela técnica de “empilhamento das membranas” foram, na
média, 2 ordens de grandeza menores no EVA do que no polimero SR. Mesmo com
essas diferencas nas propriedades dos polimeros, o modelo tedrico de resisténcia a
transferéncia de massa confirmou que o processo de absorgao para os compostos



testados foi controlado pela camada limite de agua, permitindo assim o uso de
Compostos Referéncia de Desempenho (PRCs) para estimar as taxas de amostragem
in-situ. Além disso, ambos os polimeros foram testados em uma regido antropizada
(Riacho Grande, Sao Paulo, Brasil) apresentando desempenhos de sorgao
semelhantes para tempos de exposicdo em campo de 3 e 6 meses. Tanto o EVA
quanto o SR s&o uteis para amostragem passiva de agua, porem as diferengas nos
Kpow's entre os polimeros resultam em tempos menores para atingir o equilibrio para a
SR. Isso pode ser uma vantagem para o EVA, pois seus Kpw’'s mais altos significam
maiores tempos para atingir o equilibrio, maior capacidade de absorgéo e, portanto,
uma maior massa absorvida do contaminante até que o amostrador atinja o equilibrio,
principalmente para compostos que atingem o equilibrio relativamente mais rapido
(log Kow < 5). Além do que, os tempos mais longos para atingir o equilibrio para o EVA
mantém este amostrador por mais tempo na fase linear de absorcéo e a concentracao
média ponderada pelo tempo somente pode ser avaliada nesta fase, quando os
compostos ainda ndo atingiram o equilibrio. A selecdo do polimero apropriado a ser

empregado depende dos objetivos de amostragem.

Palavras-chave: Amostragem passiva em agua, Contaminantes Organicos
Hidrofobicos, Poluentes Orgénicos Persistentes, Amostradores monofasicos,

Membrana de Silicone, Membrana de EVA



ABSTRACT

Silva, C. R. Passive water sampling for hydrophobic organic pollutants as an
environmental monitoring tool. 2022. 261p. PhD Thesis — Graduate Program in

Chemistry. Instituto de Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

There is a growing demand in assessing concentrations of Hydrophobic Organic
Contaminants (HOCs) in the water, which include the Persistent Organic Pollutants
(POPs). POPs are ubiquitous environmental contaminants in air, soil, and water. Due
to POPs' hydrophobicity, detecting trace levels of their dissolved fractions in water is
challenging when conventional approaches are employed, in addition this technique
represents only a “snapshot” of the contaminant levels at a specific point in time.
Passive sampling is an alternative to traditional water sampling, providing average
concentration levels integrated over weeks or months by accumulating the pollutants
in the sampler during the deployment period. In this context, single-phase passive
samplers are becoming more accepted as devices for measuring freely dissolved
HOCs concentrations in water (Cw), since the Cs are more relevant than the total
concentrations for risk assessment. In the present study, we evaluated a commercially
available EVA membrane (for odontological use), comparatively to Silicone Rubber
(SR), as a single-phase passive sampler to monitor hydrophobic compounds in water.
The target compounds were four classes of POPs: polychlorinated dibenzo-p-dioxins
(PCDDs) and dibenzofurans (PCDFs), polychlorinated biphenyls (PCBs), including the
"dioxin-like" congeners, and polybrominated diphenyl ethers (PBDEs). Polymer-water
partition coefficients (Kpw) determined by cosolvent, and cross calibration methods
were on average 1,0 log units higher in EVA than in SR. The diffusion coefficients (Dp)
estimated by the film-stacking technique were on average 2 orders of magnitude lower
in EVA than in SR polymers. Even with these differences in the properties of the
polymer, the theoretical model of mass transfer resistance confirmed that the uptake
process of the compounds tested was water boundary layer controlled, allowing the
use of Performance Reference Compounds (PRCs) to estimate in-situ sampling rates.
Besides, both polymers were tested in an anthropized region (Riacho Grande, Sao
Paulo, Brazil) showing similar sorption performances for a field exposure time of 3 and
6 months. Both EVA and SR are useful for passive water sampling, however the

differences in Kpw's between polymers result in lower times to attain equilibrium for SR.



This may be an advantage for EVA, because their higher Kp»'s means higher times to
attain equilibrium, higher absorption capacity and hence a higher absorbed mass
contaminant until the sampler attain equilibrium, mainly for compounds that reach
equilibrium relatively faster (log Kow < 5). In addition, the longer times to attain
equilibrium for EVA maintain this sampler longer in the linear phase of absorption and
the time-weighted average concentration may only be assessed in this phase, when
the compounds have not yet reached equilibrium. Selection of the appropriate polymer

to be employed relies on the sampling objectives.

Keywords: Passive water sampling, Hydrophobic Organic Contaminants, Persistent

Organic Pollutants, Single-Phase samplers, Silicone membrane, EVA membrane
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1. Introducgao

Diversos compostos organicos sao introduzidos diariamente no meio ambiente
por meio de atividades antropogénicas. Muitos desses compostos apresentam como
caracteristica ndo se degradar facilmente, como consequéncia permanecem por anos
ou décadas no meio ambiente, e por essa razado alguns deles sdo denominados
Poluentes Organicos Persistentes (POPs), como por exemplo, as bifenilas
policloradas (PCBs), as dioxinas e furanos (PCDD/Fs) e os éteres difenilicos
polibromados (PBDEs). Esses poluentes ainda podem se concentrar em organismos
vivos, sendo bioacumulativos com capacidade de biomagnificagao através da cadeia
alimentar e com potencial de causar efeitos adversos na saude humana e na vida
selvagem (FIEDLER, 2000). Os riscos apresentados por essas classes de compostos
organicos sdo extensamente descritos na literatura (BRODY et al., 2007; KROENKE
et al., 2021; MAQBOOL et al., 2016; MREMA et al., 2013; SCHECTER et al., 2003;
WHITE; BIRNBAUM, 2009). A exposigao aos poluentes organicos pode levar a sérios
efeitos a saude, incluindo certos tipos de cancer, defeitos congénitos, sistema
imunoldgico e reprodutivo disfuncional, maior suscetibilidade a doengas e danos ao
sistema nervoso central e periférico (WERNER; HITZFELD, 2012).

Alguns compostos organicos provenientes de atividades industriais, como por
exemplo as PCBs e/ou Pesticidas Organoclorados, ndo s&o mais produzidos ou
utilizados atualmente, porém esses poluentes ainda podem ser detectados em muitos
compartimentos ambientais de todas as regides do planeta, incluindo areas remotas
articas (MACDONALD et al., 2000) devido a persisténcia (baixa taxa de degradacgao)
e por apresentarem a capacidade de migrar a longas distancias, processo conhecido

como destilagao global (WANIA; MACKAY, 1996).
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Figura 1.1. Processo de contaminagdo de POPs do meio ambiente e seres vivos. Fonte: adaptado de
(WATERS CORPORATION, 2007).

As aguas naturais est&o suscetiveis a contaminagao pelos poluentes orgéanicos
pelo ar, percolagao do solo, lixiviagao e aplicagbes praticas na agricultura e industria
(Figura 1.1). Entretanto alguns desses compostos apresentam baixa solubilidade em
agua, dessa forma denominados compostos organicos hidrofobicos (COHs), sendo
grande parte da contaminagdo acumulada no sedimento, material particulado
suspenso e no carbono organico dissolvido (SMEDES, 1994). Devido a sua natureza
lipofilica, os COHs estao fortemente associados ao conteudo lipidico de organismos
vivos que habitam o ambiente aquatico, sendo o consumo de peixe uma das principais
rotas de exposicdo aos seres humanos (TORNKVIST et al., 2011; UNEP, 2003).
Nesse contexto, as concentragdes dissolvidas em agua sdo melhores previsores da
biodisponibilidade de um contaminante, as quais podem potencialmente resultar em
bioconcentragdo e bioacumulagéo (figura 1.2), sendo estas fragbes uma das vias
responsaveis pela exposicao e potencial risco a saude humana e ambiental ao invés

da concentragao total (KRAAIJ et al., 2003). Por essa razéo as fragbes dissolvidas
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podem ser muito mais relevantes para avaliagcédo de risco (REICHENBERG; MAYER,

2006).

Aves pescadoras
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0,5 ppm. ’—"\\ %
o ",... .
Zooplancton
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0,000003 ppm

Figura 1.2. Estimativa de bioconcentracdo e biomagnificagdo de POPs em partes por milhdo (ppm) em

organismos vivos. Fonte: Elaborada pelo autor.

O conhecimento dos niveis de contaminagédo desses poluentes em aguas, as

técnicas adequadas de monitoramento e o transporte dos poluentes no meio ambiente

sdo de fundamental importancia dentro de programas de monitoramento ambiental

para subsidiar acbes de controle, estabelecer padrbées de qualidade ambiental,

fiscalizar potenciais fontes de poluicdo e ainda verificar o atendimento as

regulamentagdes vigentes para monitoramento de aguas.
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A quantificagdo convencional e/ou tradicional de contaminantes hidrofébicos
em aguas é realizada por coletas pontuais (também conhecida por grab sampling) e
envolve a coleta de um volume determinado de amostra em um momento especifico
em sec¢des predefinidas do corpo d’agua. Todavia esse tipo de amostragem apresenta
algumas desvantagens em termos de custos e representatividade amostral.
Geralmente a coleta pontual representa a concentragao total dos contaminantes,
devido a presenga de material particulado, coloides e carbono orgéanico dissolvido,
aos quais os contaminantes organicos podem estar associados. Além do que as
concentragdes dissolvidas sdo geralmente extremamente baixas e dificeis de serem
quantificadas por técnicas cromatograficas disponiveis comercialmente e/ou mais
utilizadas em laboratérios de monitoramento ambiental (por exemplo: GC/MS ou
GC/ECD). Sendo necessario em alguns casos a coleta e extracao de grandes volumes
de agua acima do tipico 1 litro para alcangar os limites de quantificacdo do
procedimento analitico, o que torna a analise muitas vezes impraticavel.
Adicionalmente, esse tipo de amostragem representa somente a presenga pontual de
contaminantes do momento da coleta, ndo fornecendo informacbes sobre
concentracdo de contaminantes que variam com o tempo, de modo que episédios de
descarga de contaminantes podem ser perdidos nesse tipo de amostragem (ISO,
2011).

Neste contexto, técnicas de amostragem passiva capazes de estimar a
concentracao de poluentes foram desenvolvidas nas ultimas décadas. O conceito de
amostragem passiva para uso em meio ambiente foi desenvolvido na década de 1980,
e a instalagao dos amostradores em campo para propdsitos de pesquisa iniciou-se na
década de 1990. A partir de entdo os amostradores passivos passaram a ser

estudados em varios locais do mundo para monitorar concentracbes de
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contaminantes na coluna d’agua, solo, agua intersticial de sedimento e no ar
(BURGESS, 2012).

Amostradores passivos podem ser definidos como um dispositivo que acumula
compostos quimicos de interesse via difusao passiva a partir do meio ambiente, e o
acumulo é proporcional ao tempo de exposigcao do dispositivo. E quando utilizados em
agua os amostradores passivos coletam informagdes sobre a concentragao dissolvida
dos contaminantes (ALVAREZ, 2013). O amostrador passivo utilizado para monitorar
poluentes em agua evita muitos dos problemas apresentados pela coleta
convencional, pois a amostragem passiva € realizada in situ pela exposi¢ao de um
polimero organico a agua sem a necessidade da coleta de grandes volumes de
amostra, sendo a técnica simples e barata, ndo apresentando a necessidade de
equipamentos mecanicos com fornecimento de energia elétrica para sua operagao.
Com métodos de calibragao apropriados (por exemplo uso de composto referéncia de
desempenho), é possivel estimar in situ as taxas de amostragem (volumes de agua
extraidos pelo amostrador por unidade de tempo) e calcular as concentragées médias
ponderadas em fungao do tempo para os compostos quimicos dissolvidos durante o
tempo de exposi¢do (BOOIJ; SMEDES, 2010). Dependendo do tipo de amostrador,
das caracteristicas do composto de interesse, das condicdes ambientais durante a
coleta e do tempo de exposi¢cao, a amostragem pode ser integrativa (a acumulagao é
proporcional a concentragdo na agua e ao tempo de exposi¢cao) ou pode alcangar o
equilibrio (ZABIEGALA et al., 2010).

A maior vantagem dos amostradores passivos € o acumulo/concentracéo de
POPs n3o polares atingindo fatores de enriquecimento/equilibrio da ordem de 10* a >
10% (ADAMS et al., 2007). Isto significa que, por exemplo, 2 g de polietileno (PE)

concentra o equivalente a 20 — 2000 L de agua, o que em uma analise convencional
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seria o volume a ser coletado e analisado em laboratorio. Dependendo da vazao do
corpo d’agua o volume amostrado pode ser maior ou menor. Quanto maior o volume
amostrado maior o fator de concentracdo dos compostos-alvo sendo, portanto,
possivel alcancar baixos niveis de detec¢ao dos compostos a serem analisados, com
menores incertezas quanto aos resultados reportados e menor preocupacido com

contaminagao dos brancos de analise.

1.1. Poluentes organicos hidrofobicos

Muitos COHs estado inclusos na lista de poluentes prioritarios da diretiva da
Uniao Europeia para agua (EU, 2021), da lei americana que regula as descargas de
poluentes em agua (US EPA, 2021c), e da lista de poluentes orgéanicos persistentes
(POPs) da Convencéo de Estocolmo (STOCKHOLM CONVENTION, 2020). O Brasil
assinou a Convencao de Estocolmo em maio de 2001 e teve o texto aprovado pelo
Decreto Legislativo n® 204/04 e ratificado pelo Decreto n° 5472/05 (BRASIL, 2005b).

No Brasil, existem regulamentagdes para monitoramento da qualidade de
aguas superficiais, subterraneas e de consumo humano que incluem a maioria dos
POPs pesticidas e PCBs listados na Convengao de Estocolmo (BRASIL, 2005a, 2008,
2011) mas nao incluem Dioxinas (PCDDs), Furanos (PCDFs), dioxin-like PCBs (dI-
PCBs), éteres difenilicos polibromados (PBDEs) e as bifenilas polibromadas (PBBs),
apesar de outros paises ja terem incluido uma ou todas estas substancias na lista de
substancias prioritarias para avaliagado de aguas superficiais, solo, sedimento ou em
organismos aquaticos (CANADA, 2021; CCME, 2021; EU, 2014; NWQMS, 2021; US
EPA, 2021b, d). Em 2016, foi incluso na lista Valores Orientadores para Solo e Agua

Subterranea no Estado de Sao Paulo, valores de prevencgao e de intervencao para
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Dioxinas e Furanos, lista adotada no Estado de Sao Paulo para subsidiar acées de
prevencgao e controle da poluicdo (BRASIL, 2016).

Em relagdo as regulamentagdes existentes no Brasil, como por exemplo, o
Conama n° 357, apesar de incluirem os POPs pesticidas e PCBs indicadores em
aguas superficiais, os padrdes estabelecidos sdo extremamente restritivos devido a
possibilidade de bioacumulagédo e biomagnificagdo destes poluentes através da
cadeia alimentar a partir do sistema hidrico, sendo que para as PCBs e alguns
pesticidas organoclorados, ainda nao € possivel atingir os limites regulatérios mesmo
com o emprego de equipamentos e métodos analiticos de alta sensibilidade
disponiveis atualmente.

As dioxinas e furanos sao duas classes de compostos aromaticos triciclicos, de
funcao éter, com estrutura quase planar, com atomos de cloro em sua molécula. Os
atomos de cloro se ligam aos anéis aromaticos, possibilitando a formagdo de um
grande numero de congéneres: 75 dioxinas (Figura 1.3a) e 135 furanos (Figura 1.3b).
Os congéneres de interesse ambiental sdo os 2,3,7,8-cloro substituidos devido a sua
toxicidade, estabilidade e persisténcia (LANDERS; BUNCE, 1991). As dioxinas e
furanos sao produzidos nao-intencionalmente em processos de combustao
incompleta, sendo emitidos principalmente pela queima de lixo industrial e hospitalar,
emissodes veiculares, queima de carvao ou madeira. E, também como subprodutos
de processos industriais (fabricagao de pesticidas ou substancias cloradas).

As PCDD/Fs estdo presentes principalmente no ar, solo, sedimento e biota,
mesmo que nunca tenham sido produzidas intencionalmente, ndo existindo uso
conhecido para estas substancias. Segundo o Inventario Nacional de Fontes e
Estimativa de Emissdes de Dioxinas e Furanos do Ministério do Meio Ambiente (MMA,

2013) a regiao sudeste do Brasil, pela densidade demografica, grau de
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industrializagcdo e atividade agropecuaria € aquela com maior participagdo nas
emissoes, sendo o Estado de S&o Paulo o maior emissor, atingindo 28,9% do total
estimado para as liberagdes de Dioxinas e Furanos no pais.

A principal via de exposicdo humana as PCDD/Fs sdo os alimentos,
principalmente produtos de origem animal, inclusive o leite materno (PATANDIN et al.,
1999). Em 2001, um estudo conduzido nos Estados Unidos demonstrou que o peixe
de agua doce foi a categoria de alimentos com a maior concentragdo de PCDD/Fs, e
em segundo lugar estava o leite materno (SCHECTER et al., 2001). Adicionalmente a
exposicao alimentar, ja houve na histéria alguns incidentes com elevada exposigcéao
humana e ambiental a 2,3,7,8-TCDD (congénere de dioxina considerada mais toxica),
como o ocorrido em 1976 na cidade de Seveso (Italia) durante a producéo de 2,4,5-
triclorofenol (HOMBERGER et al., 1979; LANDI et al., 1998), e a exposigdao de
soldados e civis vietnamitas ao agente laranja durante a guerra do Vietna (STELLMAN
et al., 2003), com graves consequéncias de supressao do sistema imunolégico, maior
incidéncia de cancer e diabetes na populagdo exposta, defeitos congénitos e ma
formacgao nas futuras geracgdes de pais contaminados.

As bifenilas policloradas (PCBs) sédo uma classe de compostos aromaticos,
com dois anéis aromaticos em sua estrutura, ligados por uma ligagdo simples e
substituidos por cloro nos anéis aromaticos (Figura 1.3c). Essas substituicdes podem
formar até 209 diferentes congéneres. As PCBs foram produzidas industrialmente e
largamente utilizadas devido as suas propriedades fisico-quimicas, com destaque
para alta constante dielétrica e elevada estabilidade térmica. Do total de PCBs
produzidas mundialmente, estima-se que 60% foram utilizadas em capacitores e
transformadores elétricos (PENTEADO; VAZ, 2001). Outros usos das PCBs foram

como aditivos em tinta, resinas plastificantes, adesivos, fluidos hidraulicos, 6leos de
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corte e lubrificantes. Ainda, assim como as PCDD/Fs, as PCBs podem ser formadas
nao intencionalmente a partir de processos térmicos envolvendo matéria orgéanica e
cloro, como resultado de combustao incompleta.

Atualmente as PCBs estao proibidas em todo o mundo. Historicamente elas
foram utilizadas como misturas tais como os Arocloros 1242, 1248, 1254 e 1260, que
provavelmente foram as mais utilizadas no Brasil, sendo que a maior parte da
importacdo era oriunda da empresa americana Monsanto (ALMEIDA et al., 2007). O
produto comercial de PCB utilizado no Brasil € conhecido como d6leo ascarel, que
contém cerca de 40-60% (m/m) de PCB. O Brasil assinou uma proibigdo de uso e
comercializagdo das PCBs em 1981, cuja portaria € n° 19 de 19 de janeiro de 1981
(BRASIL, 1981). Entretanto, a portaria de 1981 permite que equipamentos ja
instalados continuem em funcionamento até sua substituicédo integral.

Os congéneres de maior interesse ambiental geralmente sao divididos em dois
grupos: PCBs indicadores, que sao 7 congéneres que apresentam maior
concentracao nas misturas comerciais produzidas, conhecidas por Aroclor, e que sdo
de mais facil identificacdo por técnicas analiticas ndo tao sensiveis, com maiores
limites de detecgéo, como por exemplo GC/MS-EI (cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas quadrupolo operando no modo de impacto de elétrons) o
qual apresenta limite de deteccéo de 10 pg para grande parte dos compostos clorados.
O segundo grupo é dos congéneres dioxin-like PCB (dI-PCB) que sdo 12 compostos
com estrutura planar semelhante as dioxinas, e que apresentam maior toxicidade em
relacdo aos outros congéneres de PCBs. Em 1997 em um evento realizado pela
Organizagao Mundial de Saude (WHO), os congéneres dioxin-like PCB tiveram seus
fatores de equivaléncia toxico (TEF) consensados e em 2005 esses valores foram

revisados (VAN DEN BERG et al.,, 2006) e, portanto, devido essa reconhecida
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toxicidade esses congéneres possuem uma maior importancia para avaliagao de risco
a saude e ao meio-ambiente, porém sua detecgdo exige técnicas analiticas com
baixos limites de deteccao, assim como as dioxinas. O equipamento adequado para
essa detecgdo seria por exemplo um GC/HRMS (cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas de alta resolugdo de setor magnético operando no modo
de impacto de elétrons), o qual pode atingir limites de detecgao de 0,05 pg para alguns
compostos clorados.

Alguns casos de intoxicagdo por alimentos contaminados por PCBs séao
descritos em literatura, como por exemplo o consumo de 6leo de arroz contaminado
no Japao em 1968 e em Taiwan em 1979. Estudos mostram que devido a persisténcia
no corpo de suas maes, criancas nascidas até sete anos apds o incidente
apresentavam atrasos no desenvolvimento e problemas comportamentais, assim
como filhos de maes que comeram grandes quantidades de peixe contaminados do
Lago Michigan, outro caso emblematico de peixes contaminados (AOKI, 2001;
TSUKIMORI et al., 2013, 2008).

Os éteres difenilicos polibromados (PBDEs) sao similares em estrutura
molecular as PCBs, no entanto por ser da classe dos éteres, tém a presenca do atomo
de oxigénio entre os dois anéis aromaticos e atomos de bromo aparecendo como
substituintes no anel aromatico ao invés do cloro (Figura 1.3d). Teoricamente é
possivel a formacao de 209 diferentes congéneres. Os PBDEs sdo compostos
sintéticos utilizados na industria como retardantes de chama. Tais compostos foram
produzidos principalmente como 3 diferentes misturas: pentaBDE (mistura de tetra e
pentaBDE, congéneres com 4 e 5 atomos de bromo na estrutura, respectivamente),
octaBDE (mistura de hexa, hepta, octa e nonaBDE), decaBDE (composta

principalmente de decaBDE, com menores quantidades de nona e octaBDE). Os
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congéneres das misturas comerciais de PBDEs estao sujeitos a desbrominagao no
meio ambiente levando a congéneres de alto grau de bromagao serem convertidos a
congéneres com menor numero de atomos de bromo, e possivelmente mais tdxicos

(STOCKHOLM CONVENTION, 2020).
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Figura 1.3. Estrutura molecular genérica das dioxinas, furanos, PCBs, PBDEs e PBB-153

Esses compostos sdo adicionados a diversos produtos com a fungcdo de
retardar ou inibir a propagacdo de chamas em caso de incéndios e possuem uma
variedade de aplicagdes. Sao utilizados em polimeros, plasticos, resinas, na industria
téxtil, em modveis, materiais de construgao, avides, equipamentos eletrénicos, entre
outros.

Com o aumento das evidéncias dos efeitos negativos dos PBDEs, alguns

paises vém desenvolvendo estratégias para proibicdo e gestdo destes compostos,
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restringindo seu uso, buscando alternativas para sua substituicdo, ou mesmo banindo-
os. Entretanto, algumas misturas continuam em uso e a decaBDE ainda é
extensivamente utilizada ao redor do mundo (JINHUI; YUAN; WENJING, 2017).
Dentro da classe dos retardantes de chama existe ainda as bifenilas
polibromadas (PBBs) representada pelas hexabromobifenilas (hexaPBB) que sao os
congéneres que apresentam 6 atomos de bromo na estrutura, e sdo substancias que
foram utilizadas principalmente na década de 1970, tendo seu uso proibido na maioria
dos paises. Nos trabalhos atuais de monitoramento dessa substancia no meio
ambiente, observa-se a predominancia do congénere PBB-153 (figura 1.3e), sendo o
congénere mais encontrado nas amostras ambientais, o qual se tornou referéncia para

avaliacao de risco (UNEP, 2006).
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2. Amostragem passiva em agua

2.1. Principios da amostragem passiva

Nas ultimas trés décadas a amostragem passiva vem sendo estudada e
aplicada no monitoramento da contaminagéao por compostos organicos hidrofobicos
em agua (TAYLOR et al., 2019; VRANA et al., 2005). Desde entdo os mecanismos de
absorcao vem sendo melhor entendidos, assim como os principios de operacao, os
fatores que controlam a absor¢do dos poluentes, os modelos para estimar as
concentracdes aquosas a partir das concentragdes absorvidas e estimativas de taxas
de amostragem in situ (LOHMANN, 2012; TCACIUC; APELL; GSCHWEND, 2015).

A técnica de amostragem passiva é definida pela exposi¢gdo a agua de um
polimero organico de hidrofobicidade similar a muitos contaminantes hidrofobicos.
Inicialmente o polimero € livre de contaminantes, a diferenca de concentragao entre o
amostrador e a agua induz um fluxo difusivo de moléculas do contaminante (analito)
para o amostrador em uma taxa que € linearmente proporcional a concentragdo do
analito na agua. Durante a continua exposicdo do amostrador, a concentragdo do
analito aumenta até alcancgar o equilibrio termodinamico ou até que o periodo de
amostragem seja cessado (VRANA et al., 2005).

Os principios de absor¢gdo dos poluentes organicos apolares sdo muito
similares, independentemente do tipo de polimero ou tamanho do amostrador ou da
presenca ou ndo de uma fase interna do amostrador. A particdo do analito entre as
fases aquosa e amostrador € descrita pelo coeficiente de particdo amostrador passivo-
agua (Kpw) como a razdo das concentragdes entre duas fases em equilibrio, onde Cp

€ a concentragdo no polimero e Cy € a concentragdo na agua (equagéo 2.1).
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K _ b (2.1)
= 2 ,

pw
w

A partir da massa de agua os analitos atravessam a barreira de turbuléncia
reduzida adjacente a superficie do amostrador, essa subcamada viscosa de agua é
denominada de camada limite de agua (WBL), a qual gera uma resisténcia a difuséo
molecular dos compostos presentes na agua para a fase receptora. A WBL reduz em
espessura com o aumento da turbuléncia da fase aquosa, facilitando a difusao
molecular através dessa camada. Apos atravessa-la, os analitos sao absorvidos pela
membrana, difundindo-se para o seu interior.

A taxa de absorg¢ao é basicamente controlada por trés barreiras limitantes como
discutida por Huckins et al. (HUCKINS; PETTY; BOOIJ, 2006): 1) a camada limite de
agua, uma pelicula de agua estagnada proxima a superficie do amostrador, 2) um
biofilme, camada de matéria organica ou inorganica que se forma na superficie da
membrana durante o tempo de exposi¢ao (podendo existir ou ndo) e 3) a resisténcia
ao transporte molecular dos analitos através da membrana. A absor¢cdo do

contaminante é esquematicamente representada na figura 2.1.

ém 6b ow
Bi <
Membrana =10 Agua
Filme

]

SE—————————————_————

Figura 2.1. Visdo geral esquematica da distribuigdo da concentragdo dos analitos dentro e fora da
membrana. Fonte: adaptado de (HUCKINS; PETTY; BOOIJ, 2006).
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A resisténcia total a transferéncia de massa 1/ko (ou impedancia l) € igual a
soma das resisténcias individuais de cada fase: da camada limite da agua (M), do
biofilme (lb), e da membrana do amostrador passivo (/p).

Iy=1,+1,+1, (2.2)

1 6 6 )
w + b + 14
ko Dw Dbew Dprw

(2.3)

Onde: éw, 6b, 6p séo a efetiva espessura da camada limite de agua, biofiime e
membrana, Dw, Db, Dp sdo os coeficientes de difusdo nas respectivas fases, Kow € Kpw
sdo os coeficientes de partigdo biofiilme-agua e amostrador passivo-agua,
respectivamente.

A equacao 2.3 mostra que a resisténcia a transferéncia do soluto aumenta com
a espessura (6) de cada fase e € inversamente proporcional ao coeficiente de difuséo
(D) do analito na respectiva fase. A equagao 2.3 mostra também que altos coeficientes
de particdo reduz a resisténcia a transferéncia de massa nas respectivas fases. O
processo mais lento ira controlar a absorcdo. Em uma situagdo em que ocorre
auséncia de biofilme, a resisténcia total a transferéncia de massa incluira as

resisténcias da camada limite de agua e da membrana (equacgéo 2.4).

168, &
—= 24 (2.4)
ko Dy DyKpy,

Compostos com baixos coeficientes de particdo octanol-agua (Kow), que sao os
compostos mais soluveis em agua, difundem em maiores quantidades na camada
limite de agua e o transporte é, portanto, limitado pela difusdo na membrana. A
absorcao do contaminante é limitada pela membrana quando:

8, S
> 2 2.5
D,Kpy D, (22)




39

Compostos com altos coeficientes de partigdo octanol-agua, mais hidrofébicos
e, portanto, menos soluveis, estardo em menor quantidade na fase aquosa e
consequentemente na camada limite de agua. Nessa situagdo (equacgédo 2.6) a
camada limite da agua é o fator limitante para absor¢ao de compostos (por exemplo,
compostos com log Kow maiores que 4,5 e com uso das membranas de polietileno
como amostrador passivo). A situagéo na qual a camada limite de agua é o fator

limitante é preferida pois o processo de absorcao pela membrana sera maior.

8, 8
« 2 2.6
D,Kpy Dy, (2:6)

A resisténcia apresentada pela camada limite da agua também depende do
coeficiente de difusdo molecular aquoso dos analitos e da efetiva espessura dessa
camada, sendo que a resisténcia diminui com o aumento do fluxo de agua e
temperatura (BOOIJ; SMEDES, 2007). Portanto, os valores de Kow NnOs quais a
absorcdo muda de controlada pela membrana ou controlada pela camada limite de
agua depende dos coeficientes de difusdo dos compostos na agua e na membrana,
do coeficiente de particdo amostrador-agua (Kpw) € das condigdes hidrodinamicas. E
importante notar que se utiliza éw para conceituar e modelar a resisténcia da camada
limite de agua, no entanto a efetiva espessura é ficticia pela impossibilidade de

medicao devido a complexas interagcdes hidrodindmicas em exposicdes ambientais.

22 Amostragem cinética e no equilibrio

Huckins et al. (HUCKINS et al., 1993) demonstraram que o processo de
absorcao dos contaminantes a partir da agua obedece a uma cinética de primeira

ordem, e segue o padrao mostrado na figura 2.2.
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Amostragem Amostragem

tempo-integrativa em equilibrio
A ~ / = — ymax
N"’CWRst / N_Cprwmp(—N )
— / >
/
/
________ -

Estagio de
equilibrio

Quantidade absorvida

Tempo

Figura 2.2. Diferentes fases do processo de absor¢ao, onde N = quantidade em massa absorvida pelo
amostrador, Cy = concentracao do analito na dgua, Rs = taxa de amostragem da &gua no estagio inicial
de exposigéo, t = tempo de exposicéo, K,w = coeficiente de particdo amostrador-agua e m, = massa do
amostrador

A quantidade do analito absorvida pelo amostrador passivo pode ser descrita

de acordo com a seguinte equagéo (BOOIJ; VRANA; HUCKINS, 2007):
N = K,,, C, my [1 — exp(— k,t)] (2.7)

Onde: N = quantidade em massa absorvida pelo amostrador, Kyw = coeficiente
de particdo amostrador-agua, Cw = concentragdo do analito na agua, ke = coeficiente
da taxa de troca, t = tempo de exposigédo, mp = massa do amostrador.

Quando o tempo de exposigcao é curto (k.t << 1) e/ou os compostos sao
altamente hidrofébicos, o termo entre colchetes na equacao 2.7 é aproximadamente
igual a k.t e N sera:

N = Ky, Cy my kot (2.8)
N= C,Rst (2.9)
A equacao 2.9 mostra que a quantidade de poluentes absorvida aumenta

linearmente com o tempo no inicio da exposi¢cdo. Essa é a raz&o pela qual este estagio
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de exposicao é chamado de “estagio linear de absor¢cao” e a amostragem é integrativa
pelo tempo (Figura 2.2). E onde a taxa de amostragem R, para o estagio inicial de
exposicao sera definida por:

Ry = Kpymy ke (2.10)

O produto R, t (equacédo 2.9) pode ser identificado como volume de agua que
foi extraido durante o tempo de exposigao t. Essa é a razdo de R, ser chamado de
“taxa de amostragem de agua”. A taxa de amostragem fornece uma ligagao conceitual
entre a amostragem passiva e as técnicas tradicionais de extragéo, pois o produto
R, t € equivalente ao volume que seria extraido em laboratério na analise de amostras
aquosas.

E importante notar que na fase linear de absorcdo ndo é necessario conhecer
o valor de K,,,,. Depois de um tempo de exposigéo (t — o), quando k.t >> 1 o estagio
de equilibrio € alcangado entre o amostrador e a fase aquosa, o equilibrio é
estabelecido quando a variagao da quantidade de COHs que se transferem de uma
fase para outra, na média, é equivalente a zero, ou seja, ndo se espera nenhuma
mudanga significativa nas concentragdes dos COHs em qualquer uma das fases. No
equilibrio, a equagao 2.7 pode ser aproximada para:

N = K,,, C, m, (2.11)

A qual representa que a quantidade absorvida pelo amostrador é igual ao seu
valor no equilibrio. O produto K,,, m,, pode ser traduzido como o volume equivalente
de agua que é extraido no equilibrio. Neste estagio, o valor de K,, deve ser
conhecido, mas ndo é necessario a taxa de amostragem (R;) para calcular C,,,.

A equacéo 2.7 utilizada integralmente para calcular as concentragdes em agua
é valida para o estagio linear, o estagio de equilibrio e para a transi¢ao entre os dois

estagios, enquanto a equagéao 2.9 e 2.11 sdo somente aproximagdes (LOHMANN et
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al., 2012). Na pratica, para evitar erros que podem ser gerados pela estimativa do grau
de equilibrio alcangado, a equacéao 2.7 é utilizada integralmente com a definicdo de

R, expressa na equacgao 2.10:

Rgt
N =Ky, Cymy [1 —exp (— = Sm >l (2.12)
pw *p

Portanto a concentragdo dos COHs dissolvidas em agua pode ser calculada

usando as concentragdes absorvidas pelo amostrador durante o tempo de exposic¢ao:

N
R.t
K,y my, [1 — exp (— prs mp)]

A taxa na qual o equilibrio é alcangcado pode ser estimada como um coeficiente

C, = (2.13)

de taxa de troca de primeira ordem:

k, = R _ _kod (2.14)
Kpw my, Kpw my,

Onde k, = coeficiente de transferéncia global de massa e A = area superficial
exposta do amostrador. E as caracteristicas da escala de tempo para alcancgar o

equilibrio pode ser expressa como:

1 Kpw my Kpw my
= _-—= = 2.15
' k. R, ko A ( )

Em t = T a concentragdo no amostrador alcanga 63% do valor do equilibrio, em
t = 3 7, o equilibrio alcangado é de 95%. A equagao 2.15 mostra que a razao entre a

massa e a area superficial do amostrador € uma importante caracteristica a ser
observada. Amostradores passivos espessos com alto mp/A equilibram mais
lentamente com a agua do que amostradores com baixo my/A, portanto utilizar
membranas mais finas pode ser uma vantagem quando se tem como objetivo avaliar
as concentragdes aquosas em um curto periodo. Por outro lado, se o objetivo do

estudo é determinar as concentragdes médias ponderadas em um determinado
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periodo, a escala de tempo para alcancgar o equilibrio deve ser maior, nesse caso o
uso de membranas mais espessas seria o0 ideal. Adicionalmente, os analitos
apresentam diferentes coeficientes de particdo amostrador passivo-agua Kpw, € com
isso alguns compostos podem requerer grandes tempos de equilibrio enquanto outros
irdo chegar ao equilibrio mais rapidamente. Portanto, devido as diferengas nas
propriedades dos analitos, € improvavel que um unico amostrador seja universalmente
aplicavel, e a escolha do amostrador deve considerar os objetivos do estudo, como o
tipo de analito, o tempo de equilibrio, a quantidade de analito absorvida necessaria
para ser detectavel pela técnica de quantificacdo utilizada, entre outras variaveis. A
escolha do amostrador também deve se basear na precisdo e qualidade dos
parametros de calibragao disponiveis em literatura, pois as concentragdes aquosas

sdo calculadas através da equacgao 2.13 quando K,w e Rs sdo conhecidos.

2.3. Calibragao in situ das taxas de amostragem

Para correlacionar as concentracbes encontradas no amostrador com as
concentragdes dissolvidas na agua o conhecimento de algumas caracteristicas
cinéticas do amostrador é essencial. Especialmente no ambiente aquatico, dados
cinéticos de absorgao obtidos em laboratério através de experimentos podem nao ser
aplicaveis para as situagdes encontradas em campo devido ao biofilme formado na
superficie das membranas e das condi¢des de fluxo e temperatura especificas do local
de amostragem. Um exemplo do efeito da temperatura foi demonstrado por Booij et
al. (BOOIJ et al., 2003) que estudaram a cinética de troca de dois amostradores
passivos (polietileno de baixa densidade - LDPE e um dispositivo de membrana

semipermeavel - SPMD) para avaliar o efeito da temperatura nas taxas de
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amostragem, e concluindo que para o aumento de temperatura de 2 a 30°C as taxas
de amostragem aumentaram em um fator de aproximadamente 3 para LDPE, e para
SPMD nao houve mudanga significativa na taxa de amostragem.

Normalmente os ensaios realizados em laboratério (sistemas fechados) para
estimar as taxas de amostragem alcangam o equilibrio mais rapido do que a exposi¢ao
da membrana em campo (sistema aberto) (BOOIJ; TUCCA, 2015). Como
consequéncia, a combinagdo amostrador-analito tem taxas de absorcao que podem
ser dependentes das variaveis do local de exposi¢cdo e uma calibracido in situ é

necessaria em muitos casos (BOOIJ; VRANA; HUCKINS, 2007).
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Figura 2.3. Perfil de absor¢ao de um analito e dissipagdo de um PRC com Ko (coeficientes de particao

octanol-agua) similares

A calibracao in situ é realizada pela fortificacdo dos amostradores passivos com
compostos referéncia de desempenho (PRCs — Performance Reference Compounds)
antes da exposicdo do amostrador e a taxa de transferéncia de massa pode ser
estimada pela quantificagdo da quantidade liberada de PRC durante o tempo de
exposicao em campo do amostrador (HUCKINS et al., 2002). Os PRCs séao dissipados
do amostrador seguindo os mesmos mecanismos de absorgao dos analitos, os quais

resultam em uma curva similar de dissipagéo e absorgao (figura 2.3), assumindo que
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os dois processos seguem uma cinética de primeira ordem, e essa premissa parece
ser valida para amostragem de COHs. Essa condi¢ao foi demonstrada por Rusina et
al. (RUSINA et al., 2010) em um sistema de dosagem estatica, no qual membranas
de silicone para absorgao e dissipacéao fortificadas com PRCs e alguns COHs foram
dispostas em um unico sistema fechado.

Os compostos normalmente utilizados como PRCs sdo os isotopicamente
marcados com “H ou '3C ou outros analitos que ndo ocorram nos ambientes
amostrados em quantidades significativas (por exemplo, alguns congéneres de

PCBs). A evolugéo da quantidade de PRCs no amostrador é expressa por:

N ( Rst > (2.16)
— =exp|— .
Ny Kpw my

Onde Ny é a quantidade de PRC fortificada no tempo t = 0, a qual € determinada
a partir da analise de uma membrana n&do exposta e N é a quantidade apds exposigéo.
S&o utilizados preferencialmente uma série de PRCs que cubram uma grande faixa
de hidrofobicidade, com compostos que apresentem valores de log Kpw de 3-7 para
garantir dados de dissipac&o na faixa entre 0 e 100% (LOHMANN et al., 2012).

As estimativas de Rs podem ser determinadas correlacionando a fragao retida
de PRCs como fungao de Kpw por métodos de estimativa ndo-lineares. Dessa forma
se assume que a Rs € a mesma para todos os PRCs, ou pelo menos que a Rs seja
pouco dependente das propriedades dos analitos. Uma curva tipica para a dissipagao
de PRCs é mostrada na figura 2.4. Nessa figura se observa que até log Kpw = 4,5 todos
os PRCs s&o completamente dissipados, e para log Kpw > 6.5 ndo ocorreu nenhuma
dissipacao significativa. Em aguas mais calmas, com menor vazao, a curva na figura
2.4 estara localizada nas faixas menores de log Kyw, enquanto em fluxos maiores a

curva estara localizada na faixa de maiores valores de Kyw. Essa mudanga da curva
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em relagao ao fluxo enfatiza a necessidade do uso de uma série de PRCs para cobrir
uma faixa extensa de Kyn € que esses valores de coeficientes de particdo estejam

determinados de forma precisa.
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Figura 2.4. Fragédo de PRCs retidos como fungéo do log K,w dos respectivos PRCs. Ny € a quantidade

inicial fortificada e N é a quantidade apds exposigao

24. Tipos de amostradores

Uma variedade de dispositivos amostradores passivos foram desenvolvidos e
aplicados desde quando o primeiro amostrador passivo foi desenvolvido, dentre os
varios dispositivos publicados em literatura, para muitos deles foram testadas as
caracteristicas de performance com somente um ou poucos compostos (STUER-
LAURIDSEN, 2005). No geral os tipos de amostradores podem ser divididos entre
monofasico e bifasico.

Um exemplo classico de um amostrador bifasico é o dispositivo de membrana

semipermeavel (SPMD) desenvolvido em 1990 por Huckins et al. (HUCKINS;
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TUBERGEN; MANUWEERA, 1990), o qual (Figura 2.5.) ficou conhecido como um dos
primeiros amostradores passivos desenvolvidos para monitorar contaminantes na

coluna d’agua, sendo o dispositivo com 0 maior numero de publicagbes atualmente.

Figura 2.5. a) Dispositivo de membrana semipermeavel (SPMD), b) SPMD montada para exposigéo

O SPMD consiste em uma membrana de polietileno de baixa densidade (LDPE)
preenchida com uma pequena quantidade de trioleina como fase receptora, com o
objetivo de simular a bioconcentragdo de contaminantes organicos apolares por
organismos aquaticos. Um LDPE nao poroso, de cavidade de 1 nm, foi selecionado
como barreira difusora pois a estrutura de suas cadeias de polimero permitiria a
dissolucgao e difusao da fragcdo de COHs biodisponiveis e dissolvidas em agua para o
interior do amostrador até alcangar a trioleina, impedindo a passagem de grandes
moléculas assim como aquelas adsorvidas em coloides ou acidos humicos. No
entanto, apos a amostragem o preparo e a analise quantitativa se tornam um desafio
pela presenca da trioleina, uma substancia que impoe dificuldades para manipulacao
no laboratério e extragao dos analitos. Ainda se o amostrador rasgar, a trioleina sera

perdida e o calculo das concentracdes dissolvidas serao afetados.



48

Um outro exemplo de amostrador passivo bifasico € o Chemcatcher® (Figura
2.6), dispositivo desenvolvido por Kingston et al. (KINGSTON et al., 2000), o qual
consiste em um sistema de 3 pecas reutilizaveis fabricadas em teflon (um suporte para
os discos, um anel de retengdo e uma tampa para transporte). No suporte séo
acomodados discos de SPE (extracdo em fase sélida) de 47 mm disponiveis
comercialmente e uma membrana limitante de difusdo, a escolha do disco e da
membrana é baseada no tipo de poluentes a serem monitorados, para compostos
apolares com log Kow maior que 4, normalmente sao utilizadas uma combinagao de
disco Empore C1s como fase receptora e membrana limitante de difusdo de LDPE.
Algumas melhorias foram implementadas nesse dispositivo para aumentar a absorgao
de COHs mudando a geometria do suporte dos discos para reduzir o comprimento do
caminho de difusdo efetivo entre a agua amostrada e a fase receptora (LOBPREIS et
al., 2008).

Uma outra limitacdo no uso do Chemcatcher® € a pequena area superficial do
disco utilizado para absorcédo, sendo o tamanho do disco limitado pelo tamanho do
suporte. Para obtencdo de massa dos poluentes suficiente para quantificagao, varios
dispositivos devem ser expostos simultaneamente e os extratos combinados para

quantificacdo analitica, 0 que encarece o uso desse dispositivo.
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Figura 2.6. a) Representacdo esquematica da montagem das membranas limitante e receptora no
dispositivo Chemcatcher®, b) as 3 pecas em teflon constituintes do dispositivo, ¢) Chemcather®

montado para exposi¢ao
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Enquanto o SPMD e o Chemcatcher possuem area superficial entre 10 e 500
cm?, existe também a classe dos microamostradores com area superficial entre 5 e 50
mm?, essa classe é primordialmente representada pela microextracido em fase sdlida
(SPME), desenvolvida por Pawliszyn e Arthur em 1990 (PAWLISZYN; ARTHUR,
1990). Atualmente essa técnica apresenta uma diversidade de modelos e aplicagbes
(GODAGE; GIONFRIDDO, 2019; LLOMPART et al., 2019), podendo também ser
utilizada para amostragem em campo (DUAN et al., 2011; MARUYA et al., 2009).
Dispositivos de SPME (Figura 2.7) sao tipicamente formados por um pedaco de fibra
de vidro ou silica com um fino revestimento de material polimérico, podendo ser liquido
ou solido.

A técnica é livre do uso solventes, pois inicialmente €& realizada a pré-
concentracao dos contaminantes no revestimento extrator e a massa do analito pode
ser quantificada por dessorgao térmica acoplada a cromatografia a gas ou liquida. No
entanto devido a pequena massa de polimero utilizado no revestimento, a massa
coletada do analito é proporcionalmente pequena, e o equilibrio entre o meio
amostrado e o polimero é geralmente alcangado em tempos relativamente curtos, de
alguns minutos a horas, consequentemente dificultando a estimativa das
concentracdes ponderadas por tempo, sendo os resultados obtidos comparaveis com

a amostragem pontual tradicional.

<P //

&8 +—=

Figura 2.7. Alguns exemplos de dispositivos de microextragdo em fase sélida (SPME)
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Outros dispositivos desenvolvidos nas ultimas décadas para amostragem de
COHs, como o MESCO (barra revestida com polidimetilsiloxano para absorgao
recoberta por uma membrana de didlise) (VRANA et al., 2001; VRANA; PASCHKE;
POPP, 2006), dosimetros ceramicos (MARTIN, H.; PATTERSON; DAVIS, 2003) e
membranas de dialise preenchidas de solvente (SABALIUNAS; SODERGREN, 1996)
foram caindo em desuso, alguns devido a complicada construgcdo do amostrador,
outros pela dificuldade de aplicagao e/ou reprodutibilidade em diferentes laboratérios.

Nos ultimos 15 anos houve uma transigdo do uso de dispositivos patenteados
e de alto custo de aquisigdo, como a SPMD e Chemcatcher® (dispositivos bifasicos),
0s quais apresentam uma membrana limitante de difusdo dos COHs da fase aquosa
para a fase receptora, para dispositivos poliméricos monofasicos. Essa ultima classe
de dispositivos apresenta a vantagem do uso de uma unica membrana que pode ser
cortada nos tamanhos que forem necessarios para a amostragem, sendo necessario
exclusivamente algum suporte para prender a membrana em campo durante o periodo

de exposigdo em campo (Figura 2.8).

Figura 2.8. Membranas de silicone montadas para exposi¢ao em campo

Esses dispositivos monofasicos sao de baixo custo, simples construcao, faceis
de serem utilizados e aplicados, consequentemente se tornando uma melhor

alternativa frente a dispositivos com estruturas mais complexas e de custo maior.
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Dentre os materiais poliméricos utilizados como amostradores se destacam o
polietileno de baixa densidade (LDPE) (ADAMS et al., 2007), polioximetileno (POM)
(ARP et al., 2015) e folhas de silicone (SR — silicone rubber) (MARTIN, A. et al., 2016).
Sendo o LDPE e o SR os materiais com mais publicagdes cientificas nas quais sao
descritas a performance do amostrador, as propriedades de absorcao e calibragao
para algumas classes de poluentes. Adicionalmente, dispositivos monofasicos
normalmente apresentam modelos cinéticos dos processos de acumulagdo dos
poluentes mais simples de prever e calcular, o que torna mais facil a interpretagao das
concentragdes absorvidas pelo amostrador (APELL; TCACIUC; GSCHWEND, 2016).
O maior desafio no uso desses dispositivos € a disponibilidade, em literatura, de dados
de calibragédo para uma grande quantidade de contaminantes, tais como as taxas de
amostragem (Rs) e coeficientes de particdo (Kow), Sem 0s quais a determinacéo da

concentracgao dissolvida dos poluentes em agua fica comprometida.
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3. Escolha dos polimeros para amostragem passiva

Dentre os amostradores passivos disponiveis, o dispositivo bifasico SPMD foi
0 mais amplamente empregado historicamente, no entanto os amostradores passivos
monofasicos, devido seu baixo custo, simples construgao e facil manuseio estao se
tornando mais populares para amostragem de contaminantes hidrofébicos em
ambiente aquatico.

Dentre os materiais poliméricos monofasicos mais utilizados SR e o LDPE séao
os polimeros com maiores aplicagbes praticas em técnicas de amostragem passiva,
contudo os coeficientes de difusdo no SR sao tipicamente 2-2,5 vezes maiores em
ordens de magnitude do que no LDPE (RUSINA; SMEDES; KLANOVA, 2010). E em
um estudo comparativo para selecionar polimeros para uso como amostrador para
substancias hidrofébicas (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — PAHs e PCBs),
avaliou-se algumas propriedades do LDPE, POM, folhas de silicone (SRs) e o co-
polimero etileno/octeno (EXACT), concluindo-se que o material SR se mostrou a
melhor alternativa ao SPMD, levando em consideragao a resisténcia ao transporte e
o coeficiente de particdo do poluente entre o material e a 4gua, que pode ser traduzido
pela afinidade do composto pelo material amostrador (RUSINA et al., 2007).

Folhas de silicone (SRs) sdo materiais produzidos principalmente do polimero
polidimetilsiloxano (PDMS), figura 3.1a, e sao disponiveis comercialmente devido
seus diferentes usos industriais e pode ser adquirido de diferentes fornecedores e
utilizados como amostrador passivo desde que os coeficientes de particdo sejam
precisamente determinados. Smedes et al. (SMEDES et al., 2009) encontrou
diferengas no log Kyw da ordem de 0,16 a 0,58 em SR adquiridos de diferentes

fornecedores em um estudo com PAHs e PCBs.
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O etileno acetato de vinila (EVA) é um polimero menos frequentemente
utilizado como amostrador passivo possivelmente devido ao fato que sua aplicacéo
implica no uso de aluminio, filtros ou superficies de vidro como suporte, adicionando
uma etapa de preparo do filme de EVA ao suporte, a qual pode ser critica para a
performance do amostrador. Um fino filme de EVA foi inicialmente proposto como um
material extrator em fase sdlida por Wilcockson e Gobas (WILCOCKSON; GOBAS,
2001), e posteriormente caracterizado como um amostrador passivo em ar para PCBs
(HARNER et al., 2003) e em agua para alguns contaminantes hidrofébicos, como por
exemplo: pesticidas (GEORGE, T. S. et al., 2011), cipermetrina (TUCCA; MOYA;
BARRA, 2014) ou residuos de munigdao (WARREN et al.,, 2018). O EVA é um
copolimero produzido através da copolimerizagéo do etileno e acetato de vinila (figura
3.1b) apresentando ambos os componentes hidrofébicos e hidrofilicos em sua
estrutura. O EVA é um polimero atoxico comumente empregado em embalagens

médicas e de alimentos, entre outros inUmeros usos.

0]

A

n n m

a) PDMS b) EVA

Figura 3.1. Estrutura molecular dos polimeros utilizados como amostradores passivos: a)

polidimetilsiloxano e b) etileno acetato de vinila

Para o desenvolvimento do presente trabalho foi selecionado a membrana de
silicone Altesil de 1,0 mm de espessura adquirida da empresa Altec (Inglaterra), essa
membrana havia sido testada e selecionada como a melhor alternativa entre outras

membranas de silicone (RUSINA et al., 2007). Pouco tempo apds a aquisicao das
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membranas, a empresa Altec parou de produzi-las, com isso foram adquiridas
membranas de silicone de 0,5 mm de espessura de producao nacional da empresa
Kinner, para avaliar um substituto para a membrana Altesil. Adicionalmente, foram
adquiridas membranas de EVA de 1,0 mm de espessura disponiveis comercialmente
(de uso odontoldgico utilizadas na confecgdo de moldeiras para clareamento dental),
comercializada pela empresa FGM (Brasil). Até o presente estudo, membranas de
EVA nao haviam sido utilizadas como amostrador passivo.

A selecao de um polimero para uso como amostrador passivo deve levar em
consideragao os interferentes que podem ser liberados do polimero e a resisténcia
mecanica durante a amostragem e posteriormente ao processo de extragao e analise,
pois os polimeros podem conter residuos nao polimerizados e outras impurezas
provenientes do processo de fabricacdo das membranas.

Outro fator a considerar é sobre qual sera o regime de acumulagao cinética nos
polimeros utilizados em relagdo aos poluentes a serem amostrados. Em outras
palavras, € importante ter o conhecimento de qual sera a fase que limita o transporte
de massa durante a exposicdo do amostrador, a camada limite de agua ou a
membrana. Uma forma de avaliar € por intermédio da comparacao da resisténcia ao
transporte de massa para o interior da membrana (/,) com a resisténcia ao transporte
na camada limite da agua (/w). A resisténcia total a transferéncia de massa 1/ko (ou
impedancia lo) € igual a soma das resisténcias individuais de cada fase: da camada
limite da agua (), do biofilme (/b), € da membrana (/).

Iy=L,+1,+1, (3.1)

Na auséncia de biofilme a resisténcia total a transferéncia de massa sera:

(3.2)
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Onde 6w, 6p sao a efetiva espessura da camada limite de agua e membrana,
Dw, D, sé@o os coeficientes de difusao nas respectivas fases e Kpw € 0 coeficiente de
particdo amostrador passivo-agua.

Portanto, o conhecimento de dados de coeficiente de difusdo no polimero (Dp)
e coeficientes de particdo (Kpw) sdo importantes parametros para a estimativa da
transferéncia de massa dos analitos pelo amostrador. Além do que os coeficientes de
particdo amostrador passivo-agua sao utilizados para calcular a concentragdo em
agua (Cw) por meio das concentragbes absorvidas pelo amostrador durante o tempo
de exposicao.

Neste contexto, foi investigado o uso das membranas de EVA e silicone para
monitorar compostos hidrofobicos em ambiente aquatico. As classes de poluentes
selecionadas para esse estudo foram as PCDD/Fs, PCBs (incluindo os congéneres
indicadores e dioxin-like), PBDEs e o PBB-153. Para testar e comparar as afinidades
do polimero pelos compostos-alvos foram determinados os coeficientes de difusao e
os coeficientes de particdo. E por fim, as membranas foram testadas em um local de
contaminagao conhecida para essas substancias, para verificar a performance de

absorcdo em uma exposicdo em campo.

3.1. Area de estudo

Reservatérios de agua de abastecimento localizados em &areas industriais
demandam atencdo devido ao possivel recebimento de cargas de poluentes
organicos. A preocupagao aumenta principalmente em relagao a areas industriais com
alta densidade populacional, como é o caso do Reservatdrio Rio Grande. O qual

atualmente € um importante manancial de abastecimento de agua para os municipios
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do ABC Paulista e para diversas atividades de lazer como esportes nauticos, natagao
e pesca. A regiao caracteriza-se por grandes contrastes associando chacaras de
recreio com favelas e loteamentos irregulares e clandestinos (CETESB, 2003).

O Sistema Rio Grande é formado pela compartimentacido do brago do Rio
Grande na represa Billings (sendo separado do corpo central da Billings pela
barragem Anchieta), localizado na sub-bacia Billings-Tamanduatei, pertencente a
Bacia Hidrografica do Alto Tieté (figura 3.2), a qual por sua vez faz parte da Unidade
de Gerenciamento de Recursos Hidricos n° 6 (URGHI 6), figura 3.3, uma das
Unidades na qual se divide o Estado de Sao Paulo de acordo com a Lei Estadual n.°
16.337 de 14 de dezembro de 2016 (SAO PAULO, 2016). O Reservatério do Rio
Grande esta localizado na Regido Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP), entre os
municipios de Santo André, Sao Bernardo do Campo, Ribeirdo Pires e Rio Grande da

Serra (figura 3.4).
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Figura 3.3. Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos do Estado de Sdo Paulo com suas

classificagbes
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Figura 3.4. Reservatorio Rio Grande, parte do Sistema Billings

A construgao da Represa Billings foi iniciada em 1925, pela empresa Light, com

0 objetivo de explorar os servigos de producéo e distribuicdo de energia. No inicio da

década de 1940, deu-se inicio o desvio de parte da agua do Rio Tieté e seus afluentes

para o Reservatério Billings, com o objetivo de aumentar a vazao, ampliando a
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capacidade de gerar energia elétrica (FRANKLIN, 2010). Posteriormente, em 1958,
com o desenvolvimento da regido e aumento populacional, sua funcédo foi
progressivamente sendo desviada para fins de abastecimento de agua (HELOU,;
SILVA, 1988).

Na década de 1960, observou-se uma ocupacao populacional desordenada ao
redor da represa Billings que também passou a contribuir com langamentos de esgoto
in natura na represa. Com a falta de coleta e tratamento de esgotos e o crescimento
da cidade de Sao Paulo, o Rio Tieté e seus afluentes foram intensamente poluidos,
que por sua vez, passaram a comprometer a qualidade das aguas da Billings. Foi
entdo que em 1982 realizou-se a compartimentacao total do bragco do Rio Grande,
construindo-se uma barragem junto a Via Anchieta, para evitar a chegada de poluigéo
na agua de captagcdo e o comprometimento do abastecimento da regido do ABC
(SABESP, 2017). Somente em 1989, por ordem da Constituicdo Estadual de Sao
Paulo (SAO PAULO, 1989), o bombeamento das dguas do Rio Tieté e seus afluentes
para o Sistema Billings foi diminuido drasticamente, e a partir de entdo prevalece a
utilizacao prioritaria do manancial para abastecimento publico.

Atualmente, o Sistema Rio Grande tem uma producdo média anual de 4,7 mil
litros de agua por segundo abastecendo 1,5 milhdo de habitantes nos municipios de
Sao Bernardo do Campo e Diadema e parte de Santo André (SABESP, 2017),
representando cerca de 7% do abastecimento da Regidao Metropolitana de Sao Paulo.

A partir de 2002 a Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB)
passou a monitorar anualmente a qualidade dos sedimentos no Estado do S&o Paulo,
como parte das atividades de avaliagcdo e monitoramento das aguas superficiais
(CETESB, 2003). Entre outros parametros iniciou-se o monitoramento de PCBs

indicadores, e em 2014 foi incluida na avaliagao de sedimentos a determinagao de
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Dioxinas e Furanos, além das PCBs (tanto as PCBs indicadoras quanto as dioxin-like
PCBs). Em 2014, dentre todos os pontos avaliados no Estado, um ponto no
Reservatoério Rio Grande foi o unico apresentar resultados de Dioxinas acima de PEL
(25,74 ng TEQ/kg) (CETESB, 2015). E nos anos seguintes o perfil de contaminacao
nesse ponto se manteve o mesmo (CETESB, 2016, 2017, 2018, 2019, 2020).

Nos relatérios da CETESB os resultados de Dioxinas e Furanos e dioxin-like
PCBs foram expressos como a somatdria em fator de equivaléncia toxicos (TEQ)
calculados utilizando fatores de equivaléncia toxicos dos congéneres individuais (TEF)
para peixes, da Organizagdo Mundial da Saude (VAN DEN BERG et al., 2006), o
mesmo adotado pela agéncia ambiental do Canada para avaliagao da qualidade de
sedimentos para proteg¢ao da vida aquatica (CCME, 2001). O calculo da somatéria de
TEFs dos congéneres considerou duas faixas, a superior calculada com %2 do valor
do limite de detecgao (LD) para aqueles congéneres com resultados abaixo deste
limite, e a inferior considerando apenas os valores acima de LD. Uma vez que nao
existem valores estabelecidos para estas substancias no Brasil foram adotados os
valores do Canada de TEL e PEL para dioxinas e furanos, 0,85 e 21,5 ng TEQ.kg™",
respectivamente (CCME, 2001), ou seja, as concentragdes dos contaminantes
organicos foram comparadas com os limites em que ha baixa probabilidade de
ocorréncia de efeitos adversos a biota aquatica (TEL) e com os limites em que ha alta
probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos a biota aquatica (PEL).

Alguns dos pontos de monitoramento no reservatoério estdo apresentados na
figura 3.5 pela sigla RGDE. O ponto RGDE02030 ¢é o trecho inicial do Reservatério,
sendo a regido onde esta localizada a transposi¢cao das aguas do Reservatério do Rio
Grande para o Reservatorio Taiagupeba; esse ponto reflete a qualidade das aguas

apos o recebimento dos langamentos tanto de origem doméstica quanto industrial
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provenientes dos municipios do Rio Grande da Serra e Ribeirdo Pires representados
pelo Rio Grande e Rio Ribeirdo Pires. No ponto RGDE02900 ocorre a captacao de
agua realizada pela Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo

(SABESP), préxima a barragem da Via Anchieta.
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Figura 3.5. Pontos de monitoramento no Sistema Billings. Fonte: (CETESB, 2019)

De 2002 até 2013 foi avaliado o sedimento somente do ponto RGDE02900,
com pouca ou nenhuma detecgédo de PCBs e em 2014, com a inclusédo da analise de
Dioxinas e Furanos, além das PCBs, passou-se a detectar esses compostos nesse
ponto. O ponto RGDE02030 foi incluido em 2015, em fungao da transposi¢cao da agua
para o Sistema Produtor do Alto Tieté, o qual apresentou concentragcées maiores dos
poluentes em relagdo ao ponto RGDE02900, conforme apresentado na tabela 3.1.
Nessa tabela as PCBs indicadoras foram apresentadas como soma das

concentragbes dos congéneres individuais pois ndo existe na literatura fator de
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equivaléncia toxico (TEF) para essas substancias. E importante ressaltar que as
campanhas realizadas nos anos anteriores a 2014 utilizava técnica de cromatografia
a gas com detector de captura de elétrons (GC-ECD) para analise de PCBs indica-
dores (faixa de ug/kg) e em 2014, a técnica de analise por cromatografia a gas
acoplado a espectrometria de massa de alta resolugao (GC-HRMS), mais sensivel, foi
aplicada tanto para analise de PCBs indicadores como para dI-PCBs, (faixa de ng/kg)

(CETESB, 2015, 2016, 2017, 2018, 2019).

Tabela 3.1. Resultados de Dioxinas e Furanos e PCBs no Reservatorio Rio Grande

Ano Ponto TEQ 2 PCDD/F+dl- TEQ 2 PCDD/F+dI- >(PCB 28, 52, 101,
PCB (<LD=0) PCB (<LD=%4LD) 118, 138, 153 e 180)
(ng TEQ.kg")? (ng TEQ/kg")P pg.kg
2014 RGDE02900 241 25,7 18,2
2015 RGDE02030 184 190 134
RGDE02900 15,8 18,4 10,8
2016 RGDE02030 210 210 111
RGDE02900 23,2 23,2 14,5
2017 RGDE02030 205 205 85,7
RGDE02900 13,0 13,0 10,3
2018 RGDE02030 188,1 188,1 141
RGDE02400¢ 27,3 27,3 19,7
2019 RGDE02400 30,5 30,9 20,6

a TEQ calculado considerando somente resultados acima de LD; ® TEQ calculado com % do valor do
limite de detecgéo (LD) para aqueles congéneres com resultados abaixo de LD; ¢No ano de 2018 o
ponto RGDE02900 foi substituido pelo RGDE02400, préximo ao meio do reservatorio

Em um outro estudo realizado entre 2009 e 2016 (SILVA et al., 2019), foram
coletados peixes em varios pontos ao longo do Reservatorio Rio Grande (figura 3.6)
para avaliar o risco a saude decorrente do consumo de peixes em relagao a presenca
de PCBs indicadores. Trés espécies foram selecionadas para serem avaliadas
Astyanax sp, Hoplias malabaricus, Rhamdia quelen. A escolha foi baseada nos

diferentes habitos alimentares dessas espécies e pelo fato dessas espécies serem
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escolhidas pela populacédo para consumo. Os resultados de PCBs encontradas nos

musculos e visceras sdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Concentracao de PCB Z(PCB 28, 52, 101, 118, 138, 153 e 180) em espécies de

peixes (ug.kg™' peso Umido)

Espécies de Ponto 1* Ponto2* Ponto 3* Ponto 4* Ponto 5 Ponto 5
Peixes (2015) (2016)
Astyanax sp Musculo 25,2 57,8 72,9 NC NC NC
Viscera 89,8 344 472 NC NC NC
R. quelen Musculo NC 342 275 8,16 13,0 251
Viscera NC 350 546 NA 68,4 91,4
H. malabaricus Musculo NC 76,4 65,0 1,68 3,39 9,94
Viscera NC 2587 1066 85,9 65,1 54,6

Nota: NC = Espécie ndo coletada; NA = Nao analisada; *2009. Fonte: (SILVA et al., 2019)

Conforme relatado no estudo, as visceras sédo representadas pelos 6rgaos:
figado (hepatopancreas em alguns peixes), rim e bago, e refletem nao apenas o
metabolismo corporal mais recente, mas também o inicio dos processos de
bioacumulagao e biomagnificagdo de contaminantes. A concentragdo encontrada no
material visceral foi muito maior que a encontrada no musculo, indicando
contaminagao recente, exceto para a espécie R. quelen no ponto 2, na qual foi
detectada concentracbes de PCBs quase no mesmo nivel nos dois tecidos. H.
malabaricus, uma espécie carnivora, tende a apresentar maior bioacumulacdo no
material visceral do que nos musculos, até aproximadamente 15 vezes maior no
material visceral do que no musculo do ponto 3. Embora, devido ao seu pequeno
tamanho, Astyanax sp pode ser consumido como um todo, incluindo cabega, ossos e
visceras, geralmente apenas o musculo de Rhamdia quelen (peixe-gato) e Hoplias

malabaricus (traira) é utilizado para consumo humano.
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Conclui-se a partir desse estudo que uma parte das PCBs indicadoras
encontradas no sedimento pela CETESB pode estar biodisponivel para a vida
aquatica, representada no estudo por peixes. Os pontos 3 e 4 desse estudo sao
respectivamente proximos aos pontos RGDE02030 e RGDE02900 do monitoramento
da CETESB.

Nao foram encontrados em literatura outros dados de contaminacao por POPs
nessa regidao. Para propédsitos de estudo e testes em campo dos amostradores
passivos em agua e baseado nos estudos relatados, foram selecionados os pontos
RGDEO2030 e RGDEO02900 do monitoramento da CETESB para teste dos
amostradores passivos, por se tratar de uma area préxima a uma zona industrial, pelo
historico e atual contaminagdo da area e, portanto, com possibilidades desses
compostos se apresentarem parcialmente soluveis em agua e possibilitando entdo a

obtencao de resultados positivos para os compostos estudados.
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4. Objetivos

O presente estudo tem como objetivo investigar e avaliar a técnica de
amostragem passiva em agua como potencial substituto e/ou complemento da analise
convencional (pontual) na determinagdo e monitoramento de algumas classes de
Poluentes Organicos Persistentes (POPs) hidrofébicos, ou seja, poluentes com baixa
solubilidade em agua, porém com alta capacidade de bioacumulagdo em organismos
aquaticos e biomagnificacdo na cadeia tréfica. As classes de POPs estudadas incluem
as Dioxinas e Furanos (PCDD/Fs), as Bifenilas Policloradas (PCBs), Eteres Difenilicos
Polibromados (PBDEs) e o PBB-153. Dentro desse contexto alguns obijetivos

especificos foram tragados:

- Avaliar dois tipos de polimeros (borracha de silicone - SR e etileno acetato de
vinila - EVA) para uso como amostradores passivos, suas propriedades e processos
de absorgcao dos poluentes, a partir de importantes parametros cinéticos como os
coeficientes de difusdo molecular (Dp) e os coeficientes de particdo amostrador
passivo-agua (Kpw), € suas implicagcdes para a amostragem passiva;

- Avaliar a performance de cada um dos polimeros selecionados em uma
exposicao em campo;

- Estudar esses poluentes em aguas superficiais em concentragdes nas quais
ainda nao se consegue atingir os limites regulatérios pelas técnicas analiticas
convencionais;

- Avaliar se a amostragem passiva em agua € uma ferramenta util como forma
de monitoramento ambiental para deteccdo de baixos niveis de contaminagao e

posterior utilizagcdo dos dados para avaliagao de tendéncias de contaminacgao;
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- Avaliar a presenga desses POPs em alguns compartimentos do meio
ambiente (dgua e sedimento) em termos de particdo e mobilidade entre os meios e
uma possivel correlagao dos resultados;

- Subsidiar dados para as autoridades de meio ambiente no uso da técnica de
amostragem passiva como suporte na avaliagdo e analise de riscos, impacto

ambiental, potencial de bioacumulagao e biodisponibilidade de POPs.



66

5. Parte experimental

51. Materiais utilizados

Trés polimeros para uso como amostrador passivo foram utilizados: membrana
de silicone de 1,0 mm de espessura adquirida da empresa Altec (Inglaterra),
membrana de silicone de 0,5 mm de espessura adquirida da empresa Kinner (Brasil),
membrana de EVA de 1,0 mm de espessura adquirida da empresa FGM (Brasil).

Acetona, n-hexano, metanol, acetato de etila e diclorometano utilizados foram
pelo menos grau residuo de pesticidas e adquiridos da Merck KGaA ou similar. O
tolueno utilizado foi do tipo “para analise de Dioxinas, Furanos e PCBs” adquirido da
HoneyWell Riedel de Haén. O solvente nonano utilizado foi do tipo anidro adquirido
da Sigma Aldrich Chemie GmbH.

Acido sulftrico e sulfato de sédio anidro e granulado foram adquiridos da
J.T.Baker. Cobre esférico (-20-+30 mesh), carvdo ativo Carbopack™ C (80-100
mesh), Celite® 545 AW e silica gel (grau de alta pureza, 60 A, 70-230 mesh) e Nitrato
de Prata (299,0% de pureza) foram adquiridos da Sigma Aldrich Chemie GmbH.
Alumina B (atividade “Super 17”) foi adquirida da MP Biomedicals.

Material de referéncia certificado: SRM 1944 (amostra referéncia de sedimento)
foi adquirida do NIST (National Institute of Standards and Techonology).

Os padroes analiticos de PCDD/Fs, PCBs, PBDEs e PBB-153 foram adquiridos
como solugao individual ou misturas, com certificado de pureza e concentracédo de
acordo com a ISO 17034 (ISO, 2016). Padrdes nativos (para fortificagao e preparo da
curva analitica) e isotopicamente marcados (padrdes internos de extracao e injecao)

foram adquiridos do Wellington Laboratories.
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As solugdes para as curvas analiticas foram adquiridas também do Wellington
Laboratories como kits de solugdes diluidas nas concentragcbes adequadas e prontas
para uso e injecao para analise de PCDD/Fs e PBDEs. Para PCBs e PBB-153 a curva
analitica foi preparada em laboratério.

Padrdes de amostragem nativos foram adquiridos do Cambridge Isotope
Laboratories, padrées de amostragem marcados isotopicamente foram adquiridos do
Wellington Laboratories.

Foram determinados nas amostras os 17 congéneres 2,3,7,8-cloro-substituidos
de PCDD/Fs, os 12 congéneres dioxin-like PCBs, e os 7 congéneres de PCBs
denominados como indicadores (no total sdo 18 congéneres de PCBs, pois o PCB-
118 é tanto dioxin-like quanto indicador). Foram também determinados 20 congéneres
de PBDEs, dentre esses 0s mais abundantes nas misturas comerciais produzidas
industrialmente: 17, 28, 47, 99, 100, 153, 154, 183 e 209. Adicionalmente foi
determinado o congénere PBB-153. A lista completa dos congéneres analisados nas
amostras com seus respectivos numeros CAS estdo apresentados no apéndice A.
Adicionalmente foram determinados os compostos utilizados como padrao de
amostragem ou padrdes referéncia de desempenho - PRCs (apéndice B) adicionados
as membranas antes da coleta, e os padrbes internos de extragdo (apéndice C) e

injecao (apéndice D), adicionados anteriormente as respectivas etapas preparativas.

5.2. Limpeza das membranas

Antes do uso foi realizada uma pré-extragao (limpeza) das membranas para
remogao de residuos nédo polimerizados e/ou oligbmeros que possam interferir na

analise cromatografica, bem como outras impurezas provenientes do processo de



68

fabricacdo das membranas. A pré-extracdo das membranas de silicone foi realizada
em Soxhlet e da membrana de EVA em agitador rotatério a temperatura ambiente,
pois 0 EVA pode sofrer degradacao em altas temperaturas. Ambas as limpezas foram
realizadas com acetato de etila por 100 horas e depois com metanol por 24 horas para

remocao de residuos de acetato de etila.

5.3. Determinacéo dos coeficientes de difusao

Os coeficientes de difusdo nos polimeros (D) foram estimados utilizando um
método de “empilhamento das membranas” (REYNIER et al., 2001). Esse método
consiste em fazer uma pilha com as membranas, colocando no topo uma membrana
fortificada com os analitos de interesse seguida de 5 membranas limpas (figura 5.1) e
aplicar uma presséao suficiente para movimentar os compostos através das folhas do
polimero. Nesse método o material em todas as folhas deve ser homogéneo e a
pressao aplicada nao deve causar qualqguer mudanca na difusividade dos
contaminantes, portanto assume-se que somente a difusao é o processo responsavel
pelo transporte ocorrido entre as folhas dos polimeros (CRANK; PARK, 1968). O
coeficiente de difusdo foi estimado pelo movimento dos compostos para as folhas
subsequentes a folha fortificada.

As folhas dos polimeros foram cortadas em pedacos de 6,0 x 1,5 cm e lavadas
conforme descrito em 5.2. Depois de limpas, as folhas que seriam utilizadas sem
fortificagcao foram deixadas secar em capela e depois armazenadas em um frasco
limpo até o uso. As folhas restantes foram fortificadas com 2,0-10,0 ng de cada
analito/membrana dos compostos nativos (apéndice A) de PCDD/Fs, PCBs, PBDEs,
PBB-153 e os compostos PRCs (apéndice B). A fortificagao foi realizada utilizando um

procedimento descrito por Booij, et al. (BOOIJ; SMEDES; VAN WEERLEE, 2002), no
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qual as membranas foram colocadas em 30 mL de metanol e deixadas no agitador
rotatério a 100 rpm por 24 horas, entdo volumes de agua Milli-Q foram adicionados
apos 24, 48, 72, 120 e 168 horas até alcancar 50% metanol. Apos esse periodo as

folhas foram retiradas da solucéo e deixadas secar em capela.

0,5-1,0 Kg/cm?

Membrana fortificada

Membranas limpas

<™

Figura 5.1. Esquema do método de empilhamento de membranas para estimar o coeficiente de difusdo

dentro do polimero

Depois de prontas as folhas foram colocadas em contato formando uma pilha,
com a folha fortificada no topo, a pilha foi embrulhada em papel aluminio para evitar
perdas dos analitos ou contaminacéo. A pilha foi comprimida por um peso de forma a
manter uma pressédo suficiente de 1,0 kg.cm=2. Os tempos de contato selecionados
foram inicialmente de 3 e 5 horas, de acordo com trabalhos anteriores (RUSINA;
SMEDES; KLANOVA, 2010; VERHAGEN et al., 2019). Como era a primeira vez que
uma membrana de EVA estava sendo testada ndo havia dados em literatura para os
tempos de difusdo, e com 3 e 5 horas de experimento n&o foi observado difusao para
a membrana de EVA, entdo o teste foi repetido para 48, 240, 480 e 720 horas. Os
experimentos foram realizados em duplicata a temperatura ambiente constante de

20°C.
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Depois de decorrido o tempo do experimento as folhas foram extraidas e
analisadas separadamente. As folhas foram transferidas para um béquer, foi entao
adicionado 1,0-5,0 ng dos padroes de extragdo (apéndice C) e 20 mL de
tolueno:acetona 8:2 (v/v). A extragao foi realizada em ultrassom por 1 hora, o extrato
foi concentrado em rotaevaporador até 1 mL, entdo dissolvido em 5 mL de n-hexano
e 0,5 mL de tolueno, e passado por uma coluna de silica mista (30 g de silica acida
40% m/m e 2,5 g de silica com nitrato de prata 10% m/m) com 2 lavagens adicionais
de 5 mL de n-hexano, e a coluna foi eluida com 120 mL de n-hexano. Esse eluato foi
concentrado novamente em rotaevaporador até 1 mL e o volume diminuido para 25
ML com leve fluxo de nitrogénio e adicionado 1,0-5,0 ng dos padrbes de injegcao
(apéndice D). O extrato final foi analisado por HRGC/HRMS. Um branco de andlise
também foi extraido para avaliar possiveis contaminagdes provenientes do processo
da etapa preparativa.

Os coeficientes de difusao dos analitos no polimero foram calculados utilizando
a segunda lei de Fick de difusao:

oC b 92C
ot~ 0x?

(5.1

Onde C é a concentracdo da substancia na distancia x a partir de um ponto de
referéncia, t € o tempo de difus&o e D é o coeficiente de difusdo no polimero.

A equagdo 5.1 foi numericamente integrada utilizando o método de
aproximagado de Schmidt (CRANK, 1975), para aumentar a precisdo da estimativa
cada folha foi subdividida em 10 fatias. Foi calculada a média das concentragoes
modeladas das fatias em cada folha individual para permitir a comparacéo dos perfis
modelados com as concentracbes medidas experimentalmente. D foi estimado

observando a menor diferenga no erro residual da soma dos quadrados entre as

concentracdes modeladas e medidas experimentalmente. A fungdo Solver do Excel
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foi utilizada para avaliar D por meio da comparacao entre os perfis modelados e os
medidos. Os resultados de D foram aceitos quando, apds a avaliagao, os coeficientes
de correlagdo entre as concentragdes medidas e modeladas foram maiores que

R2>0,95.

54. Determinacao dos coeficientes de particado pelo método de cossolvente

Os coeficientes de particao foram medidos para a membrana de silicone Altesil
para todos os compostos estudados (PCDD/Fs, PCBs, PBDEs, PBB-153 e os
compostos PRCs), para a membrana de EVA os coeficientes de particdo foram
medidos somente para as PCBs indicadoras (PCB-28, -52, -101, -118, -138, -153 e -
180) e os congéneres PRCs (PCB-1, -3, -10, -14, -104 e -155). Para determinagao
dos Kpw's foi utilizado o método de cossolvente, no qual misturas de metanol-agua séo
utilizadas para equilibrar os polimeros fortificados com os analitos de interesse, depois
de decorrido o tempo de equilibrio as concentragdes sdo medidas no polimero e na
mistura metanol-agua (BOOIJ; SMEDES; ALLAN, 2017).

Foi selecionado o método de dessorgcao para realizar o experimento, pois a
dessor¢cao demanda menos tempo de experimento. Para isso as folhas dos polimeros
(Altesil e EVA) foram cortadas em pedagos pesando 20 mg e lavadas conforme 5.2.
Depois de limpos, os polimeros foram fortificados com diferentes concentracées dos
compostos nativos, a fortificagdo foi realizada utilizando o mesmo procedimento
descrito na seg¢ao 5.3, até alcancar 10% de metanol para promover a absor¢ao dos
compostos menos hidrofébicos.

Para medir os Kpw's foram utilizadas 5 misturas de metanol-agua para obter as

fracdes molares listadas na tabela 5.1. Nos equilibrios com menores volumes de
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metanol as concentracdes de analito previstas para estarem na fase aquosa sao muito
baixas para os compostos com maior hidrofobicidade, mas essas concentragdes
aumentam a medida que aumenta a fragdo molar de metanol, pois a presenca do
metanol aumenta a solubilidade desses compostos na fase aquosa. Os volumes de
cada mistura foram selecionados de forma decrescente com o intuito de se obter
concentracdes dos analitos mensuraveis tanto no polimero quanto na mistura

metanol-agua.

Tabela 5.1. Misturas metanol-agua utilizadas para equilibrar os polimeros Altesil e EVA

Volume (L) Fragdo molar metanol % Metanol (v/v)
(mol/mol)
0,50 0 0
0,40 0,047 10
0,18 0,099 20
0,07 0,157 30
0,03 0,232 40

Depois de finalizada a fortificacdo, os polimeros foram secos em capela e em
seguida transferidos para as misturas metanol-agua (1 polimero por mistura) em
frascos adequados para os volumes selecionados. Os frascos foram lacrados,
cobertos em papel aluminio para proteger da luz e colocados em agitador rotatério a
100 rpm e temperatura ambiente constante de 20°C por 3 meses para os equilibrios
de 0, 10 e 20%, e 20 dias para os equilibrios de 30 e 40%.

Apds decorrido o tempo de equilibrio, os polimeros foram separados das
misturas, transferidos para um tubo de ensaio e a extragao foi realizada como descrita
na segao 5.3, com excegao que foi utilizado 4 mL de tolueno:acetona 8:2 (v/v), 10-65

ng dos padrdes de extragao e 10-50 ng dos padrdes de injegao.



73

A extracao da fase aquosa foi realizada por extracao liquido-liquido em funil de
separagao. As misturas foram transferidas para o funil e adicionados: agua Milli-Q
para obter concentragdes de metanol <20%, 1,5-15,0 ng dos padrdes de extragao, 50
mL de diclorometano e agitado por 2 minutos, depois deixou-se o funil descansar por
10 minutos para separagao das fases, a fase organica foi entao filtrada em Sulfato de
Sédio. A extracao foi repetida por mais duas vezes, deixando na ultima etapa separar
as fases por 30 minutos. Os 3 extratos foram combinados, concentrados em
rotaevaporador até 1 mL e o volume diminuido para 25 pL com leve fluxo de nitrogénio
e adicionado 2,5-15,0 ng dos padrbes de injecdo. O extrato final foi analisado por
HRGC/HRMS. Um branco também foi extraido para avaliar possiveis contaminagdes

provenientes do processo da etapa preparativa.

5.5. Determinacdo dos coeficientes de particido pelo método polimero-
polimero (calibragéo cruzada)

Foi utilizado o método de determinagao dos coeficientes de particido polimero-
polimero para a membrana de EVA para: os compostos que ndao foram medidos
através do método de cossolvente, e também para os compostos que foram medidos
através do método de cossolvente para comparagao dos Kpw's medidos através dos
dois métodos.

Também foi realizada a determinagao dos Ky,w's para a membrana de silicone
Kinner através da determinagao polimero-polimero, para avaliar a similaridade dos
dois silicones para uma possivel substituicdo da membrana Altesil (a qual parou de
ser produzida) pela membrana Kinner.

Para realizar o experimento foram cortados pedacos de 0,5 g de cada polimero

e lavados conforme descrito em 5.2. Depois de limpos, o experimento foi realizado
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para trés diferentes tempos de equilibrio (1, 2 e 4 meses), para cada tempo de
equilibrio dois pedagos de cada polimero foram colocados juntos em um béquer com
30 mL de metanol e fortificados com a mistura dos padrées (PCDD/Fs, PCBs, PBDEs,
PBB-153 e os compostos PRCs). A fortificacdo foi realizada utilizando o mesmo
procedimento descrito na seg¢ao 5.3. Depois de decorrido o tempo de fortificagao, todo
o liquido foi descartado, as membranas foram transferidas para outro béquer com uma
solugdo de metanol:agua 6:4 (v/v) e deixadas em agitador rotatério a 100 rpm e
temperatura ambiente constante de 20°C pelos tempos indicados. As folhas foram
individualmente extraidas e analisadas conforme descrito em 5.3.

Os coeficientes de particdo do EVA e da membrana Kinner foram calculados
utilizando a equacado 5.2 relativos aos Kpw's conhecidos da membrana Altesil,

previamente determinados pelo método de cossolvente.

K C
=P (52)
prz sz

Onde K,w é o coeficiente de partigdo polimero-agua e C, concentragao do
analito no polimero no equilibrio, o numero 1 refere-se ao polimero de referéncia

(Altesil) e o numero 2 ao polimero a ser determinado o Kpw.

5.6. Amostragem em campo

5.6.1. Pontos de amostragem e localizagéo

Para avaliar a performance de absor¢ao dos polimeros em uma exposi¢cao em
campo, foram selecionados dois pontos de amostragem no Reservatério Rio Grande,

selecionados conforme descrito na secéo 3.1.
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Ponto 1 (RGDE02030) - Rio Grande, 1 km depois da desembocadura do Rio
Grande ou Jurubatuba. Coordenadas S 23°44’30” e O 46°24°59” - o ponto fica proximo
ao local de transposigdo da agua para o Sistema Produtor do Alto Tieté, implantado
no periodo da crise hidrica 2014-2015 do Estado de S&o Paulo. O ponto caracteriza-
se por apresentar um regime I|éntico, apesar de apresentar velocidade de
deslocamento superficial de suas aguas de cerca de 1,0 cm.s™'. E considerado o inicio
do reservatério e € a segunda grande area de deposi¢cdo do Rio Grande. A
profundidade da calha do rio € de cerca de 3,5 a 4,0 metros e a area deposicional

(varzea alagada) fora da calha apresenta profundidade de cerca de 2,0 metros.

Figura 5.2. Imediagdes do ponto RGDE02030, com o sistema de transposi¢céo ao fundo

Ponto 2 (RGDE02900) — Reservatoério do Rio Grande, préximo a captagéo da
SABESP e cerca de cem metros a montante da rodovia Anchieta. Coordenadas S
23°46’07” e O 46°32°00”. A profundidade nesse ponto & de aproximadamente 11

metros.
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Figura 5.3. Imediagdes do ponto RGDE02900, com a Rodovia Anchieta ao fundo

As amostragens nos pontos foram realizadas em dois periodos e foram
coletados sedimento de fundo, agua e instalado o amostrador passivo com os trés
tipos de membranas estudadas. As amostragens foram realizadas com o apoio de
embarcacgoes (figura 5.4), equipamentos e técnicos da Divisdo de Amostragem da
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo — CETESB. Os procedimentos de
coleta, preservagcdo e armazenamento de amostras seguiram as orientagdes
preconizadas no guia nacional de coletas e preservagao de amostras da CETESB e
da Agéncia Nacional de Aguas (ANA/CETESB, 2011), com excecéo da amostragem
passiva que ndo tem um guia nacional de procedimento.

O primeiro periodo de amostragem foi realizado somente no ponto 1 e teve
inicio em 17 de julho de 2019 e teve como obijetivo instalar o amostrador passivo para
testar os parametros das etapas preparativa como técnicas de extracao e clean-up,
tempo de exposi¢cdo do amostrador e condigbes de amostragem, como por exemplo,
as condigdes hidrodinamicas observadas no local e formagao de microrganismos na
superficie das membranas. Nesse periodo foi instalado o amostrador com os trés tipos

de membranas para testar dois tempos de exposicéo, 30 e 120 dias. A primeira etapa
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de retirada das membranas foi realizada 16 de agosto de 2019 e a retirada completa
do amostrador com as membranas restantes foi realizada em 19 de novembro de

2019.

Figura 5.4. Barco utilizado nas coletas

O segundo periodo de amostragem foi realizado nos dois pontos de
amostragem e teve como obijetivo testar integralmente o método de amostragem
passiva proposto, com os padrdes de amostragem selecionados para determinar as
taxas de amostragem e as variaveis de analise definidas da amostragem anterior. O
segundo periodo de amostragem foi iniciado em 03 de dezembro de 2020, com
retirada parcial das membranas em 03 de margo de 2021, e retirada completa em 17
de junho de 2021. Nesse periodo foram coletadas amostras de agua pontual (1 litro
de agua) no primeiro dia de instalagédo e na retirada do amostrador. Foi coletado

também uma amostra de sedimento de fundo de cada ponto de coleta.
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5.6.2. Preparo, coleta e analise dos amostradores passivos

5.6.2.1. Preparo das membranas

As membranas adquiridas em folhas foram cortadas no tamanho de 6,5 x 13,3
cm com auxilio de estilete, foram feitos dois orificios na parte superior (figura 5.5) com
distancia aproximada centro a centro de 35 mm com auxilio de um perfurador de
papel, os orificios servem para prender as membranas no suporte do amostrador.

A area superficial exposta da membrana foi de aproximadamente 172,9 cm?,
considerando os dois lados da membrana, maior tamanho possivel para utilizar no
dispositivo amostrador utilizado, sem que as membranas encostem ou encubram as
outras. A area superficial sugerida na literatura para amostradores passivos estéo na
faixa de 300 a 600 cm? (SMEDES; BOOIJ, 2012), portanto 2 folhas foram utilizadas
para compor uma amostragem, totalizando uma area superficial exposta de 345,8 cm?.
Apds o corte, foi realizada uma pré-extracao (limpeza das membranas), conforme

secao 5.2.
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Figura 5.5. Representagdo das membranas cortadas, tamanhos em mm.



79

5.6.2.2. Fortificagdo das membranas com PRCs (compostos referéncia de

performance)

Foi selecionada uma série de PRCs de forma a cobrir a faixa de hidrofobicidade
de log Kpw de 4-7 para garantir dados de dissipagao mensuraveis. Os congéneres de
PRCs com os respectivos Kow, Kow € concentragdes utilizadas estao listados na tabela
5.2. As concentragdes de cada congénere de PRC por membrana foram selecionadas
de forma que apos a extragao, a concentracdo no extrato ndo exceda a faixa da curva
analitica, e que a concentragéo adicionada seja suficiente para apresentar ao menos
10% da concentragao inicial apds a dissipagao, para permitir a medi¢cdo de forma

analiticamente possivel, ou seja, acima do limite de detecgéo.

Tabela 5.2. Congéneres de PCB utilizados como PRCs e seus respectivos Kow, Kow €

concentragdes utilizadas

Congénere log Kow? log Kow® log Kow® log Kow® Concentragao
Altesil Kinner EVA (pg/amostrador)
PCB-1 4,36 4,27 4,22 4,64 4000
PCB-3 4,41 4,40 4,36 4,99 4000
PCB-10 4,62 4,59 4,55 4,89 4000
PCB-14 5,02 5,10 5,06 5,69 4000
13C12-PCB-31 5,70 5,48 5,46 6.14 4000
13C12-PCB-60 6,30 5,90 5,84 6,64 2000
PCB-104 6,15 6,14 6,11 6,65 2000
PCB-155 6,78 6,79 6,74 7,32 2000
13C12-PCB-127 6,91 6,52 6,46 7.61 2000
13C12-PCB-159 7,51 6,83 6.80 767 2000

a Fonte: (MOLINSPIRATION, 2020) ; b obtidos no presente estudo

A fortificagdo foi realizada conforme Booij, et al. (BOOIJ; SMEDES; VAN
WEERLEE, 2002). Em um béquer de 2L foram adicionadas: as membranas de um

mesmo tipo; 900 mL de metanol; e a solucéo de fortificagdo com os PRCs. O béquer
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foi colocado em um agitador rotatério por 24 horas e a partir de entdo passou-se a
adicionar quantidades de agua em tempos determinados, conforme esquema
apresentado na tabela 5.3, finalizando a fortificagdo quando foi atingido 50% de
metanol em solucéo.

Finalizada a fortificacdo, o solvente foi descartado e as membranas foram
deixadas secar em capela e armazenadas em frasco ambar com tampa septada em
teflon, e os frascos armazenados em freezer a -20°C até o dia da amostragem.

Ap0ds a exposicado das membranas em campo e simultaneamente a analise das
amostras foi realizada também a analise de duas membranas, que ficaram
armazenadas em freezer, para avaliar a concentracdo inicial dos PRCs nas

membranas.

Tabela 5.3. Tempos e volumes de agua e metanol utilizados na fortificagdo das membranas

Tempo (h) Volume MeOH Volume de 4gua Volume total de % Conteddode Tempo do

(mL) adicionada (mL) agua (mL) agua (v/iv) ciclo (h)
0 900 0 0 0 -
24 900 111 111 11 24
48 900 114 225 20 24
72 900 160 385 30 24
120 900 215 600 40 48
192 900 300 900 50 72

5.6.2.3. Amostragem passiva

O dispositivo de amostragem selecionado para fixar as membranas durante a
amostragem foi baseado no guia elaborado pelo ICES — International Council for the
Exploration of the Sea (SMEDES; BOOIJ, 2012), o dispositivo esta representado na

figura 5.6. Nessa configuragdo os suportes com as membranas ficam protegidos de
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danos que possam ser causados por impactos. Para a coleta foram utilizados quatro
suportes com capacidade para 6 membranas cada, totalizando 24 membranas por
amostrador. Sendo dispostas para as amostragens desse estudo 8 membranas de
cada tipo. O amostrador foi fabricado em aco inoxidavel AISI 316L resistente a

corrosao. Na parte superior um conector permite a livre rotagdo do conjunto

Conector com
w livre rotagdo

i S Furos para suporte
do amostrador
o

Altura 60 cm

Haste de mnnlagarn

Membrana
Didmetro 30 cm Haste de
fixacdo

[ LE
c\,*_//j;’

/

\ 10 m’“‘.a 5mm@ 35 mm

60 mm comprimento
10 mm comprimento

4mm D . L
A

N, O G Pl

Bmm@ '[;C) "pf %W
/,-f’; > ? A
- II,"I ‘
l|’ ]

Haste de fixag8o
2mm @

dispositivo-membranas.

Figura 5.6. Esquema da montagem do dispositivo de amostragem utilizado. Fonte: adaptado de
(SMEDES; BOOIJ, 2012)

A instalacdo do amostrador no ponto 1 foi realizada com apoio de embarcacéo.

O local selecionado para fixar o amostrador foi uma boia de monitoramento da
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SABESP (figura 5.7), com autorizagdo da companhia. O amostrador foi posicionado a
aproximadamente 0,8 metros de profundidade, a qual representa meia profundidade

do ponto, medida com ecobatimetro no dia da instalagao.

Figura 5.8. Instalagdo do amostrador passivo com os trés tipos de membranas no ponto 2
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A instalacdo do amostrador no ponto 2 foi realizada utilizando a plataforma das
instalagdes de captacdo de agua da SABESP, e instalado na boia de monitoramento
da estacdo de monitoramento automatica da CETESB (Figura 5.8), a
aproximadamente 5,0 metros de profundidade (meia profundidade do ponto).

Os locais para fixagdo dos amostradores foram considerados seguros por
estarem longe das margens do reservatorio e menos suscetiveis a vandalismo, e no
caso da diminui¢cdo do nivel das aguas o amostrador ficaria submerso, ndo exposto
ao ar pois o amostrador acompanharia a flutuagcdo das boias. O amostrador foi
instalado a meia profundidade, medida no primeiro dia de exposi¢cdo. As membranas
foram levadas para campo em frasco ambar refrigeradas a 4°C em caixa térmica, e
fixadas no dispositivo amostrador com auxilio de luvas de nitrila e pingas momentos
antes da instalac&o para minimizar contato com o ar.

Apds o periodo de exposigdo os amostradores foram retirados. No geral as
membranas apresentavam uma camada de microrganismos e/ou um material oleoso
na superficie. Para remocédo dessa camada, as membranas foram superficialmente
limpas com a agua do proprio local de instalagdo e em seguida acondicionadas em
frasco ambar e transportadas para o laboratério a 4°C em caixa térmica. E
posteriormente armazenadas em freezer a -20°C, condi¢gdo na qual foram mantidas
até o dia da analise. Durante a instalacao e retirada do amostrador foram medidas as
coordenadas do ponto de instalagdo, e com uma sonda multiparametros com
sensores previamente calibrados, foram determinados in situ a salinidade, pH e

temperatura da agua para auxiliar na interpretagao dos resultados.
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5.6.2.4. Controle da qualidade da amostragem passiva

Para cada lote de amostras coletadas foram realizadas algumas amostras-
controle para assegurar a qualidade analitica dos ensaios realizados e a auséncia de
contaminantes durante o processo de preparo, transporte, coleta, armazenagem e
analise da amostragem passiva. Os seguintes controles foram utilizados:

a) Branco de campo: Branco realizado em campo para avaliar se houve
contaminacao durante a instalacido dos amostradores. Um branco de campo de cada
tipo de membrana foi realizado retirando-se uma membrana do frasco e deixando
exposta ao ar durante o processo de instalacdo do amostrador, apds isso as
membranas foram devolvidas ao frasco e levadas de volta para o laboratério e
armazenadas em freezer para ser posteriormente analisada junto as amostras.

b) Branco de reagentes: Branco realizado com os reagentes utilizados durante
a analise das amostras, porém sem a presenca de membrana. Utilizado para avaliar
se ha contaminagao proveniente de solventes, reagentes ou suportes das colunas de
purificagcado utilizadas na analise das amostras. Um branco de reagentes foi realizado
a cada lote de amostras e analisado de maneira idéntica as amostras.

b) Branco da membrana: Branco realizado apdés lavagem e preparo das
membranas, para avaliar se ha contaminacdo nas membranas antes da exposicdo em
campo.

c) Padrao de controle: Controle realizado pela fortificagdo de uma membrana
com concentragbes conhecidas dos padrées dos analitos-alvo (apéndice A) e
analisado junto ao lote de amostras para avaliar se no dia do ensaio ocorreu algum
evento que poderia inviabilizar a obtencao dos resultados, o qual pode ser de qualquer

fonte, tanto da etapa preparativa quanto da etapa instrumental.
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5.6.2.5. Analise dos amostradores passivos

Antes da extragdo foram realizados alguns testes para avaliar o melhor
procedimento para a extracdo das membranas. Devido a possibilidade de oligbmeros
e residuos nao polimerizados serem co-extraidos e causar interferéncia durante a
analise cromatografica. A escolha do tipo e volume de solvente e as colunas de
purificacdo necessarias (silica acida, silica mista, alumina e carvao ativo) foram
avaliadas com membranas fortificadas com padrdes nativos e com as membranas do
primeiro periodo de amostragem. Foram selecionadas como condigdes ideais a
extracdo em ultrassom e o uso de metanol para a extracdo das membranas de
silicone, e tolueno:acetona 8:2 (v/v) para a membrana de EVA. Foi necessario um
solvente mais apolar para extrair os analitos do EVA, devido a alta afinidade desse
polimero pelos analitos. O uso da acetona foi utilizado para evitar excessiva
deterioracdo do polimero durante a extracdo. Foram selecionadas as colunas de
purificacdo de silica mista (30 g de silica acida 40% m/m e 2,5 g de silica com nitrato
de prata 10% m/m) e alumina, apresentando recuperagao de >75% para a maioria dos
compostos.

No dia da analise, as membranas e os controles foram retirados do freezer, e
deixadas estabilizar até temperatura ambiente por aproximadamente 1 hora, apds
esse tempo as membranas foram retiradas do frasco ambar, levemente secas com
papel toalha para retirar algum residuo ou umidade da superficie.

As membranas foram entao cortadas em pequenos pedacos e transferidas para
erlenmeyer, foi adicionado 1,0-10,0 ng dos padrées de extragcdo e 200 mL de
tolueno:acetona 8:2 (v/v) para membrana de EVA e 200 mL de metanol para as

membranas de silicone. A extracao foi realizada em ultrassom por 1 hora, e o extrato
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foi concentrado em rotaevaporador até 1 mL, entdo dissolvido em 5 mL de n-hexano
e 0,5 mL de tolueno.

O extrato foi purificado em duas colunas de clean-up. Uma coluna de silica
mista (30 g de silica acida 40% m/m e 2,5 g de silica com nitrato de prata 10% m/m)
foi montada em sequéncia com uma coluna de alumina basica na parte inferior. O
extrato da amostra foi passado pelo topo da coluna de silica com 2 lavagens adicionais
de 5 mL de n-hexano, as colunas montadas em sequéncia foram eluidas com 120 mL
de n-hexano, descartando-se esse eluato. Nesta etapa os compostos de interesse
estéo retidos na coluna de alumina, entdo retira-se a coluna de silica e descarta-se
essa coluna e a eluicao para fracionamento dos analitos continua somente na coluna
de alumina. A primeira fragdo contendo as PCBs e alguns PBDEs foi eluida com 20
mL tolueno/n-hexano 2:1 (v/v), a segunda fragdo contendo as PCDD/Fs e o restante
dos PBDEs foi eluida com 20 mL de diclorometano. As duas fragdes foram coletadas
juntas em um unico baldo, obtendo-se somente um extrato final.

Esse extrato final foi concentrado novamente em rotaevaporador até 1 mL e o
volume diminuido para 25 pyL com leve fluxo de nitrogénio e adicionado 1,0-10,0 ng

dos padrdes de inje¢ao. O extrato final foi analisado por HRGC/HRMS.

5.6.3. Coleta de agua bruta e sedimento

Tanto no dia da instalacdo, quanto na retirada dos amostradores passivos,
foram coletadas nos dois pontos de estudo, amostras da coluna d’agua com auxilio
de garrafas de Van Dorn de descida horizontal (figura 5.9). As amostras de agua foram

coletadas a 50% da profundidade do ponto, na altura aproximada da instalagdo do
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amostrador passivo. As amostras de agua foram coletadas em frasco de vidro ambar

com tampa rosqueavel e septo de teflon.

Figura 5.9. Garrafa de Van Dorn de descida horizontal

Somente no dia da instalacdo dos amostradores passivos, foram coletados nos
dois pontos de estudo amostras de sedimento de fundo com auxilio de um pegador
de Van Veen (figura 5.10) com capacidade para amostrar até 9,0 centimetros de
profundidade, portanto foi amostrada somente a camada superficial do sedimento. As
amostras foram coletadas, depositadas em bandejas inox e depois transferidas para
frasco ambar com capacidade para 200 gramas.

Todos os frascos utilizados nas coletas foram previamente limpos com
detergente enzimatico e deixados em estufa por 8 horas a 280°C e testados para
verificar auséncia de contaminantes. As amostras coletadas foram transportadas ao
laboratério em caixa térmica a 4°C e armazenadas no laboratério também a 4°C (agua
bruta) até o0 momento da andlise. As amostras de sedimento foram colocadas para

secar para posterior analise.
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As amostras de agua foram extraidas no prazo de até 7 dias apds a coleta, e

amostras de sedimento em até 30 dias apods a coleta.

Figura 5.10. Pegador de Van Veen para coleta de sedimento superficial

5.6.4. Analise das amostras de agua bruta

Para controle de qualidade analitica foram extraidos juntos as amostras um
branco de reagentes e um padrao de controle adicionando concentragdes conhecidas
dos padrbes dos analitos nativos (apéndice A) em agua deionizada e analisado
simultaneamente ao lote de amostras.

As extragdes de agua bruta e dos controles foram realizadas por extragédo
liquido-liquido em funil de separacdo. A amostra foi transferida para o funil, acertado
o pH para aproximadamente 7,00, adicionado 1,0-10,0 ng dos padrdes de extragéo e
60 mL de diclorometano e agitado por 2 minutos, depois deixou-se o funil descansar
por 10 minutos para separacéao das fases, a fase organica foi entao filtrada em Sulfato
de Sddio. A extracdo foi repetida por mais duas vezes, deixando na ultima etapa

separar as fases por 30 minutos. Os 3 extratos foram combinados, concentrados em
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rotaevaporador até 1 mL. A purificacao do extrato foi realizada conforme descrito em

5.6.2.5.

5.6.5. Analise das amostras de sedimento

Para controle de qualidade analitica foram extraidos juntos as amostras de
sedimento, um branco de reagentes e uma amostra referéncia de sedimento
certificada NIST (National Institute of Standards and Technology) SRM 1944,

No laboratério, as amostras de sedimento foram deixadas secar a temperatura
ambiente até massa constante, maceradas e peneiradas em peneira de ago inox com
abertura de 1,0 mm. Foi pesado 8,0 gramas dessa fracéo peneirada e adicionado 1,0-
10,0 ng dos padrdes de extracao e 35 mL de tolueno:acetona 8:2 (v/v). A extragao foi
realizada em microondas por aproximadamente 1:30 horas o ciclo de extracao e
resfriamento. Apds a extracdo, os extratos foram filtrados em Sulfato de Sédio, e em
seguida foram concentrados aproximadamente para 1 mL em rotaevaporador.

Para remocao de enxofre, foi adicionado as amostras cobre metalico esférico e
deixadas em ultrassom por 20 minutos. Apds esse tempo, o extrato foi purificado com
o0 mesmo procedimento descrito em 5.6.2.5, no entanto, as duas fragdes provenientes
da coluna de alumina foram coletadas em dois baldes diferentes. A fracdo 1 contendo
as PCBs e alguns PBDEs, e fragao 2 contendo as PCDD/Fs e o restante dos PBDEs.

A segunda fracdo seguiu para um clean-up de carvéo ativo/celite (18% m/m)
para separacao das PCDD/Fs dos PBDEs. Na coluna de carvao, os PBDEs foram
eluidos com diclorometano/n-hexano 1:1 (v/v) e o eluato foi coletado juntamente com
a primeira fragao (fragdo 1) proveniente da coluna de alumina, a qual resultou em uma

fragao contendo todos os PCBs e os PBDEs.
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Na sequéncia, inverteu-se o sentido da coluna de carvao ativo e as PCDD/Fs
foram eluidas com 20 mL de tolueno (fracéo 2). Os dois extratos finais, referentes a
fracdo 1 e 2, foram concentrados em rotaevaporador até 1 mL. Em leve fluxo de
nitrogénio, a fracéo 1 foi diminuida para 25 uL, e a fragédo 2 foi levada a secura. Foi
entdo adicionado 1,0-10,0 ng dos padrées de injecdo. Os extratos finais foram

analisados por HRGC/HRMS.

5.7. Métodos de analise

Os procedimentos utilizados para a analise das amostras foram baseados nos
métodos padrées U.S. EPA 8290A (US EPA, 2007) para andlise de Dioxinas e
Furanos, U.S. EPA 1668C (US EPA, 2010b) para analise de Bifenilas Policloradas e
o método U.S. EPA 1614A (US EPA, 2010a) para andlise dos Eteres Difenilicos
Polibromados. Esses métodos descrevem as trés etapas analiticas necessarias para
as analises das amostras (extragao, purificagdo e analise instrumental), e os métodos
foram aplicados, conforme a necessidade e com algumas modificagcbes para
contemplar as diferentes caracteristicas fisico-quimicas e presenca de interferentes
das matrizes/amostras analisadas e para realizar a analise das trés classes de
compostos simultaneamente em uma amostra (SILVA et al., 2018).

A quantificacdo das analises de PCDD/Fs, PCBs, PBDEs e PBB-153, de acordo
com os métodos padrdes citados, € baseada na fortificacdo das amostras com
concentragdes conhecidas de congéneres marcados com o is6topo '*C12 analogos
aos congéneres nativos a serem determinados, técnica conhecida como diluigdo

isotopica (RODRIGUEZ-GONZALEZ; GARCIA ALONSO, 2019).
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Os métodos U.S. EPA utilizados como referéncia também recomendam o uso
de um HRGC/HRMS (Cromatégrafo a gas de alta resolugdo acoplado a um detector
de espectrometria de massas de alta resolugao de setor magnético), equipamento que
tem como principio prover alta resolucéo, alta precisdo e acuracia na determinacao
das massas e com menores limites de deteccéo e quantificagdo comparados a outras

técnicas espectrométricas (DASS, 2007).

5.7.1. Etapas preparativas das amostras

De forma geral as extragbes das membranas foram realizadas em Ultrassom
(marca Unique modelo USC-6080A), as extragcdes de amostras de sedimento foram
realizadas em microondas (marca CEM modelo MARS 6), e as extragbes de agua
foram realizadas por extragao liquido-liquido em funil de separacéo. Antes da extracao
foram adicionados as amostras os padrbes internos de extragcdo isotopicamente
marcados com '3C+2 para identificagdo e quantificagdo dos analitos.

Apds a extracdo os extratos foram concentrados em rotaevaporador. A partir
de entdo, uma coluna ou uma série de colunas foram utilizadas para purificacdo do
extrato e/ou fracionamento dos analitos, sempre de acordo com a matriz/amostra.
Dentre as colunas utilizadas: coluna de silica mista (30 g de silica acida 40% m/m e
2,5 g de silica com nitrato de prata 10% m/m), coluna de alumina basica (5 g) e coluna
de carvéo ativo/celite 18% m/m (0,5 g).

Apos as etapas de purificacdo e/ou fracionamento, os extratos finais foram
concentrados novamente em rotaevaporador e em fluxo de nitrogénio ou até secura e
adicionados solugdes de padrdes internos de injegao isotopicamente marcados com

13C12 para calculo da recuperagao dos padroes de extragdo, considerando que essa
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recuperacao reflete a perda de massa durante a etapa preparativa das amostras. Um
fluxograma do procedimento analitico estd apresentado na figura 5.11. Os

procedimentos de extracdo e purificagdo/fracionamento para cada matriz foram

detalhados anteriormente.

] ]
Amostra
Fracionamento
. em Alumina
Silica Tolueno/
Padrdes de n-hexano l DCM
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PBB PBDEs
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Figura 5.11. Fluxograma do procedimento analitico adotado para analise simultdnea de PCDD/Fs,

PCBs, PBDEs e PBB em uma dada amostra

5.7.2. Preparo dos suportes para colunas de purificacdo dos extratos

Silica gel acida 40% H2S04 (m/m)
Silica gel foi tratada termicamente a 180°C durante 4 horas e apds resfriada em

dessecador. Em erlenmeyer de vidro com tampa esmerilhada, foi pesado 120 g de
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silica e adicionado lentamente 80 g de acido sulfurico (43,6 mL calculado utilizando a
densidade, dn2so4 = 1,835 g/mL). O erlenmeyer foi fechado e agitado até obtencéo de
uma fase homogénea. A silica acida foi entao transferida para um frasco ambar com

tampa rosqueavel septada com teflon e armazenada em dessecador.

Silica gel com nitrato de prata 10% (m/m)

5 gramas de nitrato de prata foram dissolvidos em 20 mL de agua deionizada.
Em erlenmeyer foi pesado 45 gramas de silica gel (tratado termicamente a 180°C), e
entao a solugao de nitrato de prata foi adicionada lentamente a silica, o erlenmeyer foi
fechado e agitado até obtencdo de uma fase homogénea. O frasco com a silica foi
colocado em estufa a 70°C e aumentou-se a temperatura numa taxa de 5°C/min até
120°C permanecendo por 5 horas, elevou-se a temperatura para 125°C e permaneceu
por mais 12 horas. A silica foi entao transferida para um frasco ambar com tampa

rosqueavel septada com teflon e armazenada em dessecador.

Carvao ativo/celite 18% (m/m)

Foi misturado 9,0 gramas de carvao ativo Carbopack™ C e 41 gramas de
Celite®, a mistura foi homogeneizada em almofariz e posteriormente ativada a 130°C
por 6 horas. A mistura foi entdo transferida para um frasco com tampa rosqueavel,

septada com teflon e armazenada em dessecador.

Alumina basica “Super 1”
A alumina basica foi utilizada conforme adquirida, sem tratamento prévio. No
entanto, um teste com os padrdes de Dioxinas e Furanos foi realizado antes de cada

uso para verificar se a alumina estava apresentando retencdo dos analitos, o que
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significa que teria perdido a atividade. Se houvesse retengcdo durante os testes a

Alumina era descartada e um novo frasco era aberto para uso.

5.7.3. Analise instrumental

Os extratos finais (ap6s extragdo e purificagdo) foram analisados em
cromatégrafo a gas Agilent 7890B (Agilent Technology, USA) equipado com um injetor
do tipo splitless e colunas capilares acoplado a um espectrémetro de massas de alta
resolucao AutoSpec Premier (Micromass, UK) equipado com uma fonte de impacto
de elétrons. A tabela 5.4 apresenta as condigdes do HRGC/HRMS utilizadas para as
diferentes classes de compostos estudadas.

De forma geral os extratos sdo injetados no modo splitless, no qual todo o
volume injetado é vaporizado e introduzido na coluna capilar para a separagao das
moléculas devido a interagdes do analito com a fase estacionaria da coluna e entao
direcionadas para a fonte do espectrometro de massas onde ocorre a ionizacado das
moléculas com energia de ionizagédo de impacto de 35 eV, a qual é considerada uma
energia branda e é utilizada para favorecer a formagéao de ions moleculares pela perda
de um elétron minimizando a fragmentagao das moléculas. A separag¢ao no analisador
de setor magnético do espectrdmetro de massas é baseada na deflexdo de ions em
um campo magnético, e as trajetdrias que os ions realizam estao relacionadas com a
sua razao massa/carga (m/z).

O monitoramento dos ions foi realizado pelo modo SIM (Selected-lon
Monitoring), modo no qual as massas exatas dos ions moleculares sdo monitoradas,
diminuindo a interferéncia de outros ions co-eluidos e melhorando a razao sinal/ruido

(S/R) por apresentar uma linha-base mais estavel. O poder de resolugdo de massas
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do espectrédmetro foi mantido em no minimo em 10.000 para analise de Dioxinas,

Furanos e PCBs e em 5.000 para analise de PBDEs e PBBs.

Tabela 5.4. Condigdes experimentais do HRGC/HRMS para as diferentes classes de

compostos analisadas

Compostos

HRGC

HRMS

PCDD/Fs

Coluna VFX-ms (60 m x 0,25 mm x 0,25 ym)
Gas Carrier: Hélio (fluxo: 1,1 mL/min)
Temperatura do injetor: 290°C
Programagédo forno: 140°C (por
20°C/min até 200°C (por 1 min), 3°C/min até
310°C por 3,13 min. Total: 48 min.

1 min),

Modo de ionizagao: Impacto de elétrons
positivo (El+), 35 eV, fonte a 280°C
Deteccao: SIM (Selected lon Monitoring)
Resolugao: 10.000

PCBs Coluna HT8-PCB (60 m x 0.25 mm x 0.25 um) Modo de ionizagdo: Impacto de elétrons
Gas Carrier: Hélio (fluxo: 1,1 mL/min) positivo (El+), 35 eV, fonte a 280°C
Temperatura do injetor: 290°C Deteccao: SIM (Selected lon Monitoring)
Programagéao forno: 100°C (por 1 min), Resolucdo: 10.000
15°C/min até 200°C (por 5 min), 2,5°C/min até
280°C por 1,33 min. Total: 46 min.

PBDEs / Coluna Rtx-1614 (15 m x 0,25 mm x 0,10 ym) Modo de ionizag&o: Impacto de elétrons

PBB-153 Gas Carrier: Hélio (fluxo: 1,5 mL/min) positivo (El+), 35 eV, fonte a 280°C
Temperatura do injetor: 290°C Deteccao: SIM (Selected lon Monitoring)
Programagédo forno: 100°C (por 1 min), Resolugdo: 5.000
10°C/min até 250°C (por 1 min), 7°C/min até
310°C por 2,43 min. Total: 28,0 min.

5.7.3.1. Analise qualitativa

Os compostos alvo sao identificados de acordo com os seguintes critérios:

1) Tempo de retengcdo absoluto de cada composto (lista dos tempos de

retencao estdo apresentados no apéndice E) deve ser correspondente aos tempos de

retencao obtidos na inje¢ao da curva analitica (tolerancia + 0,15 min);



96

2) Tempo de retencéo relativo (TRR) de cada composto nativo deve ser
correspondente ao padrao correspondente isotopicamente marcado utilizado para
identificacdo e quantificagéo (tolerancia £ 0,03 min);

3) Avaliagcdo da relacdo sinal/ruido dos compostos, a qual é diretamente
relacionada ao limite de detecgao (LD) que € definido como a concentragédo na qual o
sinal/ruido € igual ou maior que 3. Dessa forma, os LDs foram calculados
individualmente por amostra, pois esses limites sdo altamente dependentes dos niveis
de interferentes presentes na matriz da amostra e estao diretamente relacionados a

relacéo sinal/ruido apresentada durante a corrida cromatogréfica.

Tabela 5.5. Razao tedrica da abundancia de ions de isétopos para compostos policlorados
(PCDD/Fs e PCBs)

Numero de atomos Razao de formacéao Razao tedrica
de Cloro m/z PCDD/Fs PCBs

3 Ma/(M+2)p - 1,04 £ 15%
4 M/(M+2) 0,77 £ 15% 0,77 + 15%
5 (M+2)/(M+4)c 1,55+ 15 % 1,55+ 15 %
6 (M+2)/(M+4) 1,24 + 15% 1,24 + 15%
6* M/(M+2) 0,51+ 15% -

7 (M+2)/(M+4) 1,05 £ 15% 1,05 + 15%
7 M/(M+2) 0,44 + 15% -

8 (M+2)/(M+4) 0,89 + 15% 0,89 + 15%
9 (M+2)/(M+4) - 0,77 + 15%
10 (M+4)/(M+6)¢ - 1,16 £ 15%

* Razao utilizada somente para o congénere 3C12-HxCDF (Padrao interno)

** Razao utilizada somente para o congénere '3C12-HpCDF (Padrao interno)

aM refere-se a espécie que contém apenas is6topos de cloro-35 na composi¢cao da molécula.
b(M+2) refere-se a espécie que contém um is6topo de cloro-37 e os restantes cloro-35
¢(M+4) refere-se a espécie que contém dois isétopos de cloro-37 e os restantes cloro-35
d(M+6) refere-se a espécie que contém trés isétopos de cloro-37 e os restantes cloro-35
Fonte: (US EPA, 2010b, 2007)
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4) A razao isotépica de dois ions caracteristicos de cada composto deve ser
consistente com a razdo tedrica com desvio aceitavel de £15%. Os compostos
policlorados e/ou polibromados quando ionizados na fonte do espectrdmetro de
massas formam misturas complexas de is6topos estaveis de cloro-35 (abundancia
=76%) e cloro-37 (abundancia =24%) e bromo-79 (abundancia =51%) e bromo-81
(abundancia =49%). Por isso foi avaliado se dois is6topos selecionados dos
compostos-alvo seguiram essa razao para confirmar sua identidade. As razdes
tedricas para os compostos policlorados e polibromados juntamente com os is6topos
selecionados estdao apresentadas na tabela 5.5 e 5.6, respectivamente. As massas
exatas dos ions monitorados pelo modo SIM estao no apéndice F. Um exemplo de um

cromatograma obtido para o composto 2,3,7,8-TCDD esta apresentado na figura 5.12.

Tabela 5.6. Razao tedrica da abundancia de ions de isétopos para compostos polibromados
(PBDEs)

Numero de atomos de Razao de formacéao Razao tedrica
Bromo m/z PBDEs
3 (M+2)23/(M+4)° 1,03 £ 15%
4 (M+2)/(M+4) 0,70 = 15%
(M+4)/(M+6)° 1,54 + 15%
(M+4)/(M+6) 1,03 £ 15%
(M+4)/(M+6) 0,77 £ 15%
(M+6)/(M+8)d 1,37 £ 15%
7 (M+6)/(M+8) 1,03 £ 15%
(M+6)/(M+8) 0,82 £ 15%
(M+8)/(M+10)e 1,03 £ 15%
10 (M+8)/(M+10) 0,73 + 15%

3(M+2) refere-se a espécie que contém um isétopo de bromo-81 e os restantes bromo-79
b(M+4) refere-se a espécie que contém dois isétopos de bromo-81 e os restantes bromo-79
¢(M+6) refere-se a espécie que contém trés isétopos de bromo-81 e os restantes bromo-79
d(M+8) refere-se a espécie que contém quatro isétopos de bromo-81 e os restantes bromo-79
¢(M+10) refere-se a espécie que contém cinco isétopos de bromo-81 e os restantes bromo-79
Fonte: (US EPA, 2010a)
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Figura 5.12. Exemplo de um cromatograma obtido para o composto 2,3,7,8-TCDD com as 2 massas
monitoradas (M e M+2) e seu respectivo padrao interno isotopicamente marcado '3C+2-2,3,7,8-TCDD

eluindo no mesmo tempo de retencao

Por causa dos longos tempos de corrida a estabilidade do espectrémetro de
massas pode ser afetada pelo fato do instrumento estar operando em modo de alta
resolucdo. Uma pequena mudanga na massa (5 ppm em massa) pode afetar a
performance do instrumento, de modo que para corrigir possiveis desvios durante a
varredura de massas um padrao de referéncia é utilizado, PFK (Perfluorquerosene).
Fragmentos de PFK, chamados de Lock mass sao monitorados durante a analise com
base na massa exata de m/z em relagcio ao valor tedérico de m/z e o desvio entre estas
m/z's deve ser menor do que 5 ppm (US EPA, 2007). Lock mass é um ion de massa
conhecida, derivado de composto padréo (por exemplo, o PFK), introduzido ao mesmo
tempo em que a amostra € analisada, permitindo a avaliagcdo em tempo real de
desvios de leitura de m/z devido a variagdo do instrumento de analise (CRAIG;

GREEN; WALDRON, 1963).
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5.7.3.2. Analise quantitativa

A quantificagdo das PCDD/Fs, PCBs e PBDEs, como mencionado
anteriormente, é baseada na fortificacdo das amostras com concentracoes
conhecidas de congéneres marcados com o is6topo '3C+2 analogos aos congéneres
nativos a serem determinados, técnica conhecida como diluicdo isotopica
(RODRIGUEZ-GONZALEZ; GARCIA ALONSO, 2019). Nessa técnica os congéneres
marcados isotopicamente sdo utilizados como padrdes internos para identificacéo e
quantificacdo dos congéneres nativos, considerando que os congéneres nativos e 0s
marcados apresentam caracteristicas fisico-quimicas semelhantes, portanto qualquer
perda durante o preparo da amostra sera uma quantidade relativa para ambos os
grupos. O uso de congéneres marcados isotopicamente com '3Ci2 como padrao
interno permite que as concentragdes quantificadas sejam corrigidas considerando o
percentual de perdas dos padrdes de extragcao ocorridas durante as etapas de preparo
(extracao e purificagdo do extrato) e analise das amostras. Os padrdes de injegao sao
utilizados para quantificar o percentual de recuperagao dos padrdes de extracao.

A massa do analito detectada durante a analise € calculada utilizando os fatores
de resposta relativos (RRF, Relative Response Factor) calculados entre os padrdes
nativos e marcados (padrbes de extragdo e injegdo) obtidos a partir da calibragao
inicial com a injegdo da curva analitica. O calculo para obtencg&o do fator de resposta
para os analitos nativos (n) relativo aos seus padrdes de extragcdo marcados (pe) esta
descrito na equacao 5.3 e o calculo para obtencdo do fator de resposta para os
padrdes de extragao (pe) relativo ao padrao de injegao (pi) esta na equagao 5.4. O
fator de resposta (FR) € adimensional.

_ (A}l +A$1) X Qpe

FR, =
" (AL + AZ) x Q

(5.3)
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_ (Azl?e + Az%e) X Qpi

e (A%?i + Afn') X Qpe

FR

(5.4)

Onde:

FR, = Fator de resposta dos analitos nativos

FR,. = Fator de resposta dos padrées de extragdo marcados

AL + A% = soma da abundancia (area) dos dois ions moleculares selecionados para a quantificagio
para os compostos nativos (n)

A},e + Af,e = soma da abundancia (area) dos dois ions moleculares selecionados para a quantificagéo
para os padrées marcados adicionados antes da extragao (pe — padréo de extracéo)

A},i + Af,i = soma da abundéncia (area) dos dois ions moleculares selecionados para a quantificagao
para os padrées marcados adicionados antes da inje¢ao (pi — padrao de inje¢ao)

Q, = Quantidade do analito nativo injetada (em pg)

Qpe = Quantidade do padréo de extragao injetado (em pg)

Qp: = Quantidade do padréo de inje¢éo injetado (em pg)

A concentragao final na amostra é calculada por meio da equacgao 5.5 utilizando
os fatores de resposta médio obtidos em 5.3 e 5.4. O célculo da porcentagem de
recuperacao dos padroes de extragcdo adicionados antes da extracdo esta
apresentado na equacgao 5.6.

C = (A%L-l'A%)pre
" (AL, +42,)x M xFR,

(5.5)

Onde:

C,, = Concentragdo do analito nativo em pg/g ou pg/mL

AL + A%2 = soma da abundancia (area) dos dois ions moleculares selecionados para a quantificagio
para os compostos nativos (n)

A},e + Af,e = soma da abundancia (area) dos dois ions moleculares selecionados para a quantificagéo
para os padrées marcados adicionados antes da extragao (pe — padréo de extragéo)

Qpe = Quantidade do padréo de extragdo adicionado a amostra antes da extragéo (em pg)
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M = massa da amostra em g, ou volume em mL
FR,, = Fator de resposta dos analitos nativos calculado conforme equagéo 5.3

(A%?e + Age) X Qpi

(A;,i + Agi) x Qpe x FRy,

%R x100  (5.6)

Onde:

A},e + Af,e = soma da abundancia (area) dos dois ions moleculares selecionados para a quantificagéo
para os padrées marcados adicionados antes da extragao (pe — padréo de extragio)

A},i + A,Zm- = soma da abundancia (area) dos dois ions moleculares selecionados para a quantificagéo
para os padrées marcados adicionados antes da injegado (pi — padrao de injegao)

Qpi = Quantidade do padréo de inje¢éo adicionado a amostra antes da injecdo (em pg)

Qp. = Quantidade do padréo de extragdo adicionado a amostra antes da extragéo (em pg)

ﬁpe = Fator de resposta dos padrdes de extracdo marcados calculado através da equacgao 5.4

Para controle da analise quantitativa, inicialmente foi obtida uma calibracéo
com a injecao de uma curva analitica com, no minimo, 5 pontos de concentragdes
diferentes. As concentracdes utilizadas para a construcdo da curva analitica estao
descritas no apéndice G. Calcula-se o fator de resposta para cada ponto da curva
analitica, para cada analito, conforme equacdes 5.3 e 5.4. E a partir de entdo, calcula-
se a média e o desvio padrao dos fatores de resposta de cada analito ao longo da
curva analitica. Os fatores de resposta devem atender uma variagdo maxima de £20%
em relagao ao fator de resposta médio da curva (US EPA, 2010a, b, 2007).

A validade da curva analitica foi testada sempre que amostras eram analisadas
injetando um padrao de verificagao, e os resultados do padrao de verificagao deveriam
atender a uma variacdo maxima em relagao a curva analitica conforme a tabela 5.7.

A recuperacao dos padrdoes de extragcao adicionadas as amostras também
foram avaliadas (calculadas de acordo com a equacgao 5.6), e deveriam atender aos

requisitos dos métodos U.S. EPA empregados. Os limites estabelecidos estao
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apresentados na tabela 5.8, se a recuperacédo dos padrées na amostra ndo atendia

aos critérios, a amostra deveria ser reanalisada.

Tabela 5.7. Variagado maxima do padrao de verificagdo em relagao a curva analitica

Compostos Limites de verificagéo (%)

Nativos PCDD/Fs 80-120

13C12-PCDD/Fs 70-130

Nativos PCBs 75-125

13C12-PCBs 50-145

Nativos PBDEs 70-130 (exceto DecaBDE 50-200)
3C12-PBDEs 50-150 (exceto DecaBDE 25-200)

Fonte: (US EPA, 2010a, b, 2007)

Tabela 5.8. Limites de recuperacao dos padroes de extracao nas amostras

Compostos Limites de recuperagao (%)
3C+12-PCDD/Fs 40-135

13C12-PCBs 10-145

3C12-PBDEs 25-150 (exceto DecaBDE 20-200)

Fonte: (US EPA, 2010a, b, 2007)



103

6. Resultados e discussao

6.1. Determinacao dos coeficientes de difusao

Os coeficientes de difusdo estimados para PCDD/Fs, PCBs, PBDEs e PBB-153
obtidos através dos perfis das concentracdes dos contaminantes nas seis folhas dos
polimeros estdo apresentados na tabela 6.1, junto com algumas propriedades fisico-
quimicas dos compostos (erros padrao estao apresentados no apéndice H). Todos os
compostos apresentaram fortes correlagdes (R?>0,95) entre os perfis modelados e os
experimentais, demonstrando que o modelo aplicado foi adequado para estimar Dp, a
unica excecao foi o PBDE-47 que apresentou uma alta contaminagdo no branco da
analise, o que ndo permitiu quantificar as baixas concentragdes encontradas nas
ultimas folhas do experimento.

Os coeficientes de difusdo para as folhas de silicone (Altesil e Kinner) foram
obtidos com os experimentos de 5 horas. Para a membrana de EVA foram testados
3, 5, 48, 240, 480 e 720 horas. A partir do ensaio de 240 horas foi observado gradiente
de concentracdo entre as membranas, no entanto para as estimativas do coeficiente
de difuséo foi utilizado o experimento de 720 horas. Alguns compostos apresentaram
gradiente somente nas trés primeiras folhas, outros compostos alcangaram até a sexta
folha. O critério para escolha do tempo de experimento para calcular D, para todas as
membranas foi baseado na razdo de concentragdo dos analitos entre a segunda e
primeira folhas, no qual foram selecionados os experimentos que apresentaram a
razao de concentracdo maior que 0,3. Razdes de concentragao menores do que 0,3
apresentaram gradiente insuficiente para estimar D, com precisdo. Exemplos dos

perfis de concentracéo obtidos através do modelo calculado em comparagédo com os
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valores experimentais para Altesil e EVA estao representados na figura 6.1 para dois

compostos que difundiram mais rapido (PBDE-28 e PCB-28) e dois compostos que

difundiram mais lentamente (PBDE-183 e PCB-189).
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Figura 6.1. Perfis de concentragdo modelados e obtidos experimentalmente para os congéneres PCB-
28 e PCB-189 no polimero EVA; e PBDE-28 e PBDE-183 no polimero Altesil

Os coeficientes de difusdo obtidos para as duas SRs (Altesil e Kinner)

apresentaram diferengas maximas da ordem de 0,24 unidades logaritmicas, sendo

que as mobilidades de todos os compostos na membrana Kinner foram ligeiramente

menores do que na membrana Altesil, contudo as diferencas encontradas foram muito

pequenas e virtualmente os log D, s&o similares para ambas as membranas de

silicone. Essas diferencas nas difusbes podem estar atribuidas a uma possivel

diferenca na formulacao do polimero que resultaria em propriedades fisico-quimicas

especificas para cada material (dureza, densidade, alongamento, etc.). Geralmente a

do Altesil e Kinner ndo foram informadas pelos fabricantes.

base e o agente crosslinking dos silicones podem ser PDMS puro ou um polisiloxano
modificado com algum grupo funcional fenil, metil ou flior como substituinte nas

unidades de siloxano [-O-Si(R)2-],do PDMS (MARTIN, A. et al., 2016). As formulagdes
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log D, (m?2 s' a20°C)

Composto MM (g mol')2 VM (A%2 n.ClouBr SR (Altesil) SR (Kinner) EVA
2,3,7,8-TCDD 322,0 216,7 4 -10,31 -10,44 -12,56
1,2,3,7,8-PeCDD 356,4 230,3 5 -10,37 -10,51 -12,64
1,2,3,4,7,8-HxCDD 390,9 243,8 6 -10,40 -10,56 -12,72
1,2,3,6,7,8-HxCDD 390,9 243,8 6 -10,43 -10,57 -12,75
1,2,3,7,8,9-HxCDD 390,9 243,8 6 -10,42 -10,57 -12,76
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 425,3 257,3 7 -10,42 -10,60 -12,80
OocDD 459,8 270,9 8 -10,41 -10,64 -13,00
2,3,7,8-TCDF 305,9 207,7 4 -10,28 -10,46 -12,61
1,2,3,7,8-PeCDF 340,4 221,3 5 -10,34 -10,48 -12,63
2,3,4,7,8-PeCDF 340,4 221,3 5 -10,37 -10,53 -12,81
1,2,3,4,7,8-HxCDF 374,9 234,8 6 -10,35 -10,52 -12,81
1,2,3,6,7,8-HxCDF 374,9 234,8 6 -10,35 -10,51 -12,76
2,3,4,6,7,8-HxCDF 374,9 234,8 6 -10,43 -10,56 -12,97
1,2,3,7,8,9-HxCDF 374,9 234,8 6 -10,35 -10,52 -12,77
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 409,3 248,4 7 -10,41 -10,56 -12,88
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 409,3 248,4 7 -10,38 -10,57 -12,81
OCDF 443,8 261,9 8 -10,44 -10,64 -13,00
PCB-1 (PRC) 188,7 169,0 1 -9,84 -9,99 -11,89
PCB-3 (PRC) 188,7 169,0 1 -9,73 -9,95 -11,83
PCB-10 (PRC) 2231 182,5 2 -9,91 -10,12 -12,17
PCB-14 (PRC) 223,1 182,5 2 -9,92 -10,16 -12,12
13C12-PCB-31 (PRC) 269,4 - 3 -10,14 -10,28 -12,23
13C12-PCB-60 (PRC) 303,9 - 4 -10,16 -10,39 -12,26
PCB-104 (PRC) 326,4 2231 5 -10,38 -10,53 -12,63
PCB-155 (PRC) 360,9 236,7 6 -10,41 -10,54 -12,67
13C12-PCB-127 (PRC) 338,3 - 5 -10,42 -10,56 -12.63
13C12-PCB-159 (PRC) 372,8 - 6 -10,39 -10,58 -12,68
PCB-28 257,5 196,1 3 -9,96 -10,20 -12,15
PCB-52 292,0 209,6 4 -10,33 -10,50 -12,49
PCB-101 326,4 2231 5 -10,34 -10,50 -12,60
PCB-138 360,9 236,7 6 -10,39 -10,50 -12,68
PCB-153 360,9 236,7 6 -10,34 -10,51 -12,69
PCB-180 395,3 250,2 7 -10,38 -10,60 -12,78
PCB-77 292,0 209,6 4 -10,27 -10,40 -12,42
PCB-81 292,0 209,6 4 -10,23 -10,41 -12,42
PCB-105 326,4 2231 5 -10,29 -10,45 -12,46

(continua)
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(continuagao)

log D, (m? s' 2 20°C)

Composto MM (g mol')2 VM (A3  n.ClouBr SR (Altesil) SR (Kinner) EVA
PCB-114 326,4 2231 5 -10,25 -10,47 -12,46
PCB-118 326,4 223,1 5 -10,31 -10,47 -12,50
PCB-123 326,4 223,1 5 -10,33 -10,50 -12,50
PCB-126 326,4 223,1 5 -10,37 -10,50 -12,60
PCB-156 360,9 236,7 6 -10,37 -10,54 -12,60
PCB-157 360,9 236,7 6 -10,41 -10,55 -12,61
PCB-167 360,9 236,7 6 -10,41 -10,56 -12,63
PCB-169 360,9 236,7 6 -10,45 -10,56 -12,81
PCB-189 395,3 250,2 7 -10,44 -10,62 -12,74
PBDE-17 406,9 218,1 3 -10,39 -10,45 -12,51
PBDE-28 406,9 218,1 3 -10,24 -10,39 -12,35
PBDE-47 485,8 236,0 4 -10,47° -10,56° -12,62°
PBDE-49 485,8 236,0 4 -10,54 -10,63 -12,65
PBDE-66 485,8 236,0 4 -10,45 -10,57 -12,58
PBDE-71 485,8 236,0 4 -10,48 -10,62 -12,75
PBDE-77 485,8 236,0 4 -10,44 -10,57 -12,53
PBDE-85 564,7 253,9 5 -10,60 -10,60 -12,80
PBDE-99 564,7 253,9 5 -10,52 -10,65 -12,76
PBDE-100 564,7 253,9 5 -10,54 -10,69 -12,83
PBDE-119 564,7 253,9 5 -10,60 -10,72 -12,82
PBDE-126 564,7 253,9 5 -10,61 -10,65 -12,73
PBDE-138 643,6 271,8 6 -10,71 -10,71 -12,93
PBDE-153 643,6 271,8 6 -10,72 -10,77 -12,92
PBDE-154 643,6 271,8 6 -10,71 -10,78 -12,97
PBDE-156 643,6 271,8 6 -10,65 -10,72 -12,86
PBDE-183 722,5 289,6 7 -10,74 -10,81 -13,10
PBDE-184 722,5 289,6 7 -10,61 -10,78 -12,91
PBDE-191 722,5 289,6 7 -10,78 -10,81 -13,09
PBDE-209 959,2 343,3 10 -10,53 -10,64 -13,14
PBB-153 627,6 262,8 6 -10,58 -10,75 -12,88

a Massa molar e volume molecular obtidos de: (MOLINSPIRATION, 2020). Acesso em setembro, 2020.
b Calculado utilizando a correlagdo log D,-VM apresentada na tabela 6.3. Nado determinado
experimentalmente devido as concentragbes baixas nas ultimas membranas e, portanto, préximas do
LD e do nivel de contaminagao desse composto encontrado no branco de analise.



107

No geral, os valores de D, obtidos para as duas SRs foram de 100-400 vezes
maiores do que na membrana de EVA, o que mostra que a difusdo no EVA foi mais
lenta (figura 6.2). A menor mobilidade no EVA também é evidenciada pelo maior
tempo de experimento necessario para observar gradiente de concentracéo nas folhas
dos polimeros. Consequentemente os coeficientes angulares obtidos para o EVA para
todas as classes de compostos (considerando os coeficientes calculados
separadamente para cada classe de composto) foram de 1,5 a 3 vezes maiores do

que nas SRs.
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Figura 6.2. Coeficientes de difusdo estimados versus massa molar para as membranas Altesil e EVA

Foram observadas fortes correlagbes (R?) de log D, com o tamanho das
moléculas para todas as membranas testadas. Estudos anteriores de difusdo em
polimeros sugerem que com o0 aumento da massa molar diminua o log D, (GEORGE,
S. C.; THOMAS, 2001), outros estudos sugerem que a difusdo seja uma funcéo do
volume molar (LOHMANN, 2012). No presente estudo, quando se considera todas as
classes de compostos combinadas (PCDD/F, PCB e PBDE) foram obtidas as

regressoes apresentadas na tabela 6.2.
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Tabela 6.2. Parametros de regressao obtidos para as classes de compostos combinadas
(PCDD/F, PCB e PBDE)

Correlagédo a b R? RSSe
log Dp-MM
Altesil -0,0014 (+0,0001)P -9,82 (1+0,04) 0,77 0,58
Kinner -0,0011 (£0,0001) -10,07 (+0,04) 0,71 0,52
EVA -0,0015 (+0,0002) -12,03 (+0,07) 0,56 1,85
log Dp-VM
Altesil -0,0071 (£0,0004) -8,70 (20,10) 0,84 0,39
Kinner -0,0061 (£0,0003) -9,08 (0,07) 0,89 0,19
EVA -0,0090 (+0,0005) -10,55 (0,12) 0,83 0,64

aErro residual da soma dos quadrados; ? Erro padrédo entre parénteses

Com os dados obtidos observa-se que a correlagdo log D,-VM € menos
composto-especifica do que log D,-MM. Entretanto, mesmo que a correlagao log Dp-
VM (figura 6.3) apresente uma maior linearidade e menor erro residual, quando sao
avaliadas as classes de compostos separadamente (figura 6.4 para EVA e figura 6.5
para Altesil e Kinner), tanto os coeficientes angulares obtidos quanto R? (Tabela 6.3)
sdo significativamente distintos entre as diferentes classes de compostos em um
mesmo polimero.

Essas diferencas sugerem que as estruturas das moléculas afetam a
difusividade e que a previsdo de um valor de log D, com maior precisdo somente é
possivel dentro de uma mesma classe de compostos. Evidéncias semelhantes foram
encontradas por Rusina et al. (RUSINA; SMEDES; KLANOVA, 2010) onde fortes
correlagdes de log D,-MM foram encontradas para os polimeros testados, no entanto
essas correlagdes foram muito diferentes entre as duas classes de compostos
avaliadas (PCBs e PAHSs). Verhagen et al. (VERHAGEN et al., 2019) avaliaram alguns

compostos organicos usados como filtros de radiagdo ultravioleta que pertenciam a
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classes de compostos diferentes e diferiam muito em suas propriedades fisico-

quimicas. Com isso a relagdo de log D,-MM encontrada foi muito fraca (R? = 0,34).
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Figura 6.3. a) log D, versus volume molecular para EVA; b) log D, versus volume molecular para Altesil

Tabela 6.3. Pardmetros de regressao da correlacédo log D,-VM calculadas separadamente

para as classes de compostos PCDD/Fs, PCBs e PBDEs

Compostos a b R? RSS¢
PCDDs
EVA -0,0077 (+0,0008)° -10,87 (+0,20) 0,95 0,006
Altesil -0,0019 (+0,0007) -9,94 (+0,17) 0,59 0,004
Kinner -0,0036 (+0,0003) -9,67 (£0,09) 0,96 0,001
PCDFs
EVA -0,0063 (+0,0018) -11,32 (+0,41) 0,62 0,054
Altesil -0,0025 (+0,0006) -9,79 (0,15) 0,65 0,007
Kinner -0,0030 (+0,0005) -9,84 (£0,11) 0,83 0,004
PCBs
EVA -0,0108 (+0,0006) -10,11 (x0,14) 0,93 0,11
Altesil -0,0084 (+0,0006) -8,41 (£0,14) 0,89 0,11
Kinner -0,0077 (+0,0005) -8,73 (x0,11) 0,92 0,07
PBDEs?®
EVA -0,0082 (+0,0007) -10,68 (+0,20) 0,88 0,09
Altesil -0,0055 (+0,0007) -9,17 (20,17) 0,81 0,06
Kinner -0,0048 (+0,0005) -9,43 (20,12) 0,87 0,03

a Regressdo de PBDEs nao inclui o congénere PBDE-209; b Erro padrao entre parénteses; ¢ Erro

residual da soma dos quadrados
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Contudo, para todos os polimeros testados, os dados demonstraram que a
correlagao log Dp-VM parece representar de forma mais precisa o comportamento de
mobilidade dos compostos estudados, de acordo com suas caracteristicas fisico-
quimicas.

Evidéncias anteriores (BELLES et al., 2018; SALEEM et al., 1989) mostram que
quando se considera a flexibilidade da estrutura molecular era de se esperar que a
difusdo de moléculas de estrutura planar rigida fosse mais lenta do que moléculas
com ligagdes rotacionais livres. O numero de ligagdes livres seria um indicador de
flexibilidade que permitiria @ molécula um rearranjo de sua conformacéao espacial para
difundir mais rapidamente nas cavidades do polimero.

No polimero EVA (figura 6.3) € possivel observar de forma mais clara esse
efeito da mobilidade menor das PCDD/Fs (moléculas rigidas) em relagédo as PCBs
(uma ligagao rotacional livre) e PBDEs (duas ligagdes rotacionais livres) comparando
compostos com volumes moleculares similares.

Entretanto, de forma geral nas SRs (figura 6.3, Kinner ndo apresentada na
figura, mas com perfil similar ao Altesil) quando se observa compostos de volumes
moleculares similares, os PBDEs foram os compostos com menor mobilidade. Nesse
caso, as difusées dos PBDEs foram mais lentas do que o esperado. Belles et al.
(BELLES et al., 2018) sugerem que moléculas que contém heteroatomos geralmente
apresentam coeficientes de difusdo menores do que o esperado quando se considera
somente o fator flexibilidade e volume molecular.

Os congéneres de PBDEs apresentam uma maior liberdade rotacional, o que a
principio aumentaria a mobilidade das moléculas. Contudo, a presenga do
heteroatomo oxigénio no centro da molécula, sobre o qual a molécula pode realizar

torcao angular, aumenta o momento dipolo e consequentemente a polaridade da



112

molécula, conforme estudo dos orbitais moleculares dos PBDEs realizado por Hu et
al. (HU et al., 2005a; HU et al., 2005b). Com o aumento da polaridade, a difusdo para
o interior do polimero é significativamente diminuida. Os congéneres de PCDD/Fs
também apresentam heteroatomos (oxigénio) mas ndo possuem a liberdade
conformacional dos PBDEs, isso faz com que os momentos de dipolo permanente das
PCDDs (ASATRYAN et al., 2002) e PCDFs (GU et al., 2007) sejam muito menores
que os momentos de dipolo permanente dos PBDEs.

A diminuicdo na difusdo de compostos contendo heteroatomos pode ser
explicada pelas forgas repulsivas entre moléculas com momento dipolo permanente e
a matriz hidrofdbica dos polimeros. Esses efeitos de repulsividade sdao mais
evidenciados nos polimeros de SR, enquanto no polimero EVA prevalecem os efeitos
de flexibilidade e volume molecular. Essa diferengca de comportamento pode também
ser visualizada no grafico da correlacéo log Dp-MM (figura 6.2).

Observa-se também um efeito pouco significativo do volume molecular das
PCDD/Fs nas membranas SRs, evidenciado pelos menores coeficientes angulares
obtidos para essas classes de compostos que foram de 2 a 4 vezes menores do que
na membrana de EVA. E interessante observar a assimetria gerada pela presenca do
atomo de oxigénio e os substituintes cloro nos anéis aromaticos dos diferentes
congéneres de PCDD/Fs. Para exemplificar, na figura 6.6 estdo apresentados dois
congéneres de PCDD/Fs com seis atomos de cloro. Quando um PCDF apresenta um
substituinte cloro na posicéo orto ao oxigénio, a difusdo desse composto € mais
rapida. Por outro lado, uma PCDD cloro-substituida nas mesmas posi¢des do anel
aromatico apresenta os dois cloros em posi¢des orto aos oxigénios, o que resulta em
difusdes semelhantes para as duas PCDDs. A mesma tendéncia € observada nos

outros congéneres com numeros diferentes de cloro na estrutura.
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O congénere OCDD (dioxina com oito cloros na molécula) apresenta 4 cloros
em posicao orto em relagéo aos oxigénios, o que aumenta a simetria e a distribuicéo
de carga na molécula. Como consequéncia a difusdo desse composto é maior do que
os congéneres hepta cloro-substituidos na membrana Altesil, e com isso resulta em
uma baixa linearidade na regresséo, figura 6.5 (R?> = 0,59). O mesmo nao acontece
na membrana Kinner para a OCDD, mostrando mais uma vez que as formulagdes

desses dois silicones podem ser diferentes.
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Figura 6.6. Comparac¢éo da mobilidade de dois congéneres de PCDD/Fs em relagéo as posi¢des orto-
substituidas

As PCDD/Fs apresentam baixos momentos dipolo e a consequente baixa
polaridade conhecida desses compostos (ASATRYAN et al., 2002; GU et al., 2007).
Contudo, mesmo com os baixos momentos dipolo, sdo observadas assimetrias
geradas pela maior densidade eletrbnica em determinadas regides da molécula
devido a presenga de espécies eletronegativas como o cloro e oxigénio. Os efeitos
das assimetrias das PCDD/Fs podem ser observados nos trés polimeros, e de forma

mais pronunciada para os PCDFs devido a presenga de um unico oxigénio no anel
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central das moléculas, fazendo com que o R? (tabela 6.3) das regressoes log Dp-VM
apresentassem uma baixa linearidade.

Parece também existir uma relacdo da posicao dos substituintes cloro e bromo
nos aneéis aromaticos das PCBs e PBDEs. Rusina et al. (RUSINA; SMEDES;
KLANOVA, 2010) sugere que o cloro na posigdo meta aumentaria o raio da molécula
e diminuiria a difusdo, mas no presente estudo nao foi encontrada uma tendéncia clara
para essa observacdo. Para as PCDD/Fs parece ser mais simples visualizar a
influéncia da posicdo dos substituintes no anel aromatico porque as moléculas de
PCDD/Fs possuem estruturas rigidas e todos os 17 congéneres desse estudo ja
possuem as posicoes 2,3,7,8 cloro-substituidas, as quais correspondem as posi¢des
meta e para. Nos PBDEs e PCBs que possuem liberdade conformacional, a
flexibilidade da estrutura aliada a distribuicdo de cargas devido as diferentes posi¢oes
de substituicdo e consequente polaridade das moléculas parecem explicar as
diferencas de mobilidade dos difusantes encontradas no presente estudo.

Nas PCBs, conforme comprovado por estudo computacional (CHANA et al.,
2002), ha uma grande influéncia no potencial eletrostatico e densidade eletrénica
dependendo da quantidade de cloro-substituicdes nos anéis aromaticos. A posi¢ao
orto-substituida apresenta um efeito maior na flexibilidade da molécula e ainda pode
influenciar na densidade eletrénica do anel aromatico vizinho. PCBs n&o-orto e mono-
orto-substituidas podem assumir uma estrutura coplanar devido ao menor
impedimento estérico ao redor da ligagao rotacional das PCBs.

Na figura 6.7 esta apresentada uma série de quatro congéneres de PCBs com
cinco cloro-substituicbes (1 orto, 2 metas e 2 paras substituicdes cada um). Se a
mobilidade dependesse somente da posicdo dos substituintes, todos esses

congéneres deveriam apresentar o mesmo log D,. No entanto, todos os congéneres
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apresentaram mobilidades diferentes, o que significa que a mobilidade depende da
posicao dos substituintes, da flexibilidade e conformacao espacial que a molécula
assume, e consequente momento de dipolo gerado por essa estrutura. Nao sendo

possivel definir de forma clara uma tendéncia.

PCB-114 PCB-105 PCB-118 PCB-123

cl cl cl cl

I l Cl
l Cl I Cl
Cl

Cl Cl

cl cl cl cl

log D, = -10,25 (Altesil) log D, =-10,29 (Altesil) log D, =-10,31 (Altesil) log D, = -10,33 (Altesil)
log D, =-12,46 (EVA)  log D, = -12,46 (EVA)  log D, =-12,50 (EVA)  log D, = -12,50 (EVA)

Y Y

maior mobilidade menor mobilidade

Figura 6.7. Comparagado da mobilidade de quatro congéneres de PCBs com cinco cloro-substituicdes
(1 orto, 2 metas, 2 paras)

Nos PDBEs, conforme evidenciado por Hu et al. (HU et al., 2005b), a posi¢ao
orto-substituida por bromo também tem um papel importante na restricdo de
movimentos rotacionais ao redor do atomo central de oxigénio e consequentemente
alterando a densidade de cargas e polaridade. Isso parece ser verdadeiro na
interpretacdo da difusdo dos contaminantes nos polimeros quando se observa
moléculas com um dos anéis aromaticos com substitui¢gdes idénticas e o segundo anel
aromatico com diferentes orto-substituicbes, como exemplificado na figura 6.8, onde
a difusao diminui @ medida que aumenta o numero de bromos nas posi¢des ortos.

No entanto, com o aumento do numero de bromos nas moléculas as tendéncias

deixam de ser evidentes. Hu et al. também afirmam que um PBDE com 4 orto-
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substituicbes se torna menos flexivel impedindo alteracbes do momento dipolo e
tornando a molécula menos polarizada, o que pode ser traduzido para uma maior
mobilidade do difusante para o interior do polimero se for assumido que quanto maior
a polaridade da molécula maior sera a repulsao pela matriz hidrofdbica do polimero.
Essa evidéncia possivelmente explica o comportamento de mobilidade do PBDE-209
nos polimeros, unico congénere com 4 orto-substituicbes dentre os testados nesse
estudo. O PBDE-209 apresentou uma difusdo maior do que esperada levando em
consideragao seu alto volume molecular, como pode ser observado nas regressoes
das figuras 6.4 e 6.5. Valderrama et al. (VALDERRAMA et al., 2016) também observou
esse comportamento anémalo do PBDE-209 no polimero LDPE, no entanto atribuiu
esse comportamento a distribuicdo ndo-homogénea do PBDE-209 nas folhas de
LDPE durante a fortificacdo da membrana anterior ao experimento de “empilhamento

das membranas”.

PBDE-77 PBDE-66 PBDE-71
Br Br Br
Br Br Br
O (e) O
Br- Br. Br
Br
Br Br
log Dy, = -10,44 (Altesil) log D, =-10,45 (Altesil) log D, = -10,48 (Altesil)
log D, =-12,53 (EVA) log D, =-12,58 (EVA) log Dy, = -12,75 (EVA)
maior mobilidade menor mobilidade

Figura 6.8. Comparacgéo da mobilidade de trés congéneres de PBDE com quatro bromo-substitui¢des,
sendo o anel aromatico superior idéntico entre eles, e no segundo anel aumenta o numero de orto-
substituicdes
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Para alguns compostos foram encontrados na literatura coeficientes de difusao
para o polimero SR Altesil. Os coeficientes de difusao estimados para uma série de
congéneres de PCBs (RUSINA; SMEDES; KLANOVA, 2010), a maioria deles
diferentes dos congéneres desse estudo e 7 congéneres de PBDEs (VALDERRAMA
et al., 2016) estdo em concordancia com os obtidos no presente estudo (figura 6.9).
Outros estudos com o polimero SR com compostos organicos filtros de ultra violeta
(VERHAGEN et al., 2019), fragrancias, disruptores enddcrinos, retardantes de
chamas organofosfatos (PINTADO-HERRERA et al., 2016) também foram
encontrados, porém foram estudos com compostos com caracteristicas fisico-
quimicas muito diferentes do presente estudo, ndo sendo possivel uma comparacao
direta. Nao foram encontrados dados para PCDD/Fs em SR. Também ndo foram

encontrados estudos de difusdo com membranas de EVA.
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Figura 6.9. Comparacgao dos coeficientes de difusdo estimados versus massa molar entre o presente

estudo e estudos anteriores
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6.2. Determinacao dos coeficientes de particado pelo método de cossolvente

Durante a amostragem passiva, quando € alcangado o equilibrio entre o
amostrador e a agua, as concentragdes de COHs dissolvidas podem ser calculadas a
partir das massas de contaminantes absorvidas pelo amostrador, utilizando os
coeficientes de particao polimero-agua (Kow). Quando o equilibrio ndo é alcangado, as
concentragdes dissolvidas sédo calculadas a partir das taxas de amostragem (Rs)
obtidas a partir da dissipagao dos compostos referéncia de desempenho (PRCs). Em
ambos os casos, Kyw deve ser conhecido e ter sido determinado de forma precisa.

Os coeficientes de particao dos analitos de interesse podem ser determinados
quando a razado da concentracdo desses analitos estd em equilibrio entre o
amostrador e a fase aquosa, portanto Kpw pode ser determinado equilibrando o
polimero com a fase aquosa e os analitos, seguido da andlise de ambas as fases. No
entanto, as concentragdes na fase aquosa muitas vezes sao dificeis de determinar
por serem muito baixas, principalmente para analitos muito hidrofobicos.
Adicionalmente, esses compostos hidrofobicos podem aderir nas paredes da vidraria
utilizada no ensaio de determinacao de Kpw, ou em algum material particulado que
possa estar presente na fase aquosa, introduzindo erros no ensaio.

Diferentes métodos podem ser aplicados em laboratério para estimar o log Kow,
tais como métodos que mantém a concentracdo constante dos analitos em fase
aquosa, ou de dosagem unica dos analitos ou método de cossolvente (PINTADO-
HERRERA et al., 2016; RUSINA et al., 2010; SMEDES, 2018; VERHAGEN et al.,
2019; YATES et al., 2013).

No presente estudo, devido a alta hidrofobicidade dos compostos estudados,

foi selecionado o método de cossolvente utilizando metanol como cossolvente. Esse
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método se baseia na premissa que a adigdo de um solvente miscivel com a agua
aumenta a solubilidade do analito na fase aquosa e consequentemente diminui o
coeficiente de particdo, aumentando as concentragdes do analito na fase aquosa
resultando em concentragdes acima do limite de quantificagao e mais faceis de serem
medidas. Na pratica, utiliza-se diversas solugbes de agua e metanol em diferentes
propor¢des para equilibrar os polimeros, o log Kyx (coeficiente de particado polimero-
mistura dgua e metanol) de cada equilibrio € entdo determinado e plotado como
fungao da fracao de metanol. O coeficiente de particdo polimero-agua (Kpw) € obtido
pela extrapolagao linear para agua pura, resultando em K,,'s mais exatos e precisos
do que medidas diretas em agua pura.

O método de cossolvente pode ser aplicado fortificando uma dose unica dos
analitos tanto no polimero (dessorgao) ou na fase aquosa (absorgéo). Quando a troca
cinética € completamente controlada pela camada limite de agua, o tempo necessario
para trazer C,/Cy para préximo de 5% do Kyw € dado pela equagao 6.1 para absorgao

€ 6.2 para o processo de dessorcao.

t —1 0,05 61
n :
e (1 + I K”‘”) kw A\ 140,95 D2 low
Vv mprw ’ w
t 1 1 0,05 62)
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Portanto, os tempos de equilibrio dependem da massa (my) e area superficial
do polimero (A), do volume da fase aquosa (Vw), do coeficiente de particdo polimero-
agua (Kpw) € do coeficiente de transferéncia de massa na agua (kw). Os tempos de

equilibrio sdo inversamente proporcionais a massa do amostrador e aumentam
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proporcionalmente com o aumento do volume da fase aquosa. Para determinar o
tempo do experimento, uma estimativa do tempo de equilibrio foi realizada para cada
composto em cada fragdo de metanol utilizado, considerando que o log Kpw seria um
valor préoximo do log Kow para a membrana de silicone. E que o log Kpw diminui
aproximadamente pela metade em 50% de metanol (BOOIJ; SMEDES; ALLAN, 2017).
Por exemplo, para o composto PCB-28 e utilizando mp, = 20 mg do polimero Altesil e
Vw =500 mL em 0% de metanol, o tempo de equilibrio calculado para absorgao foi de
148 dias e para dessorgéao foi de 50 dias. Em 40% de metanol e Vv = 30 mL, o tempo
de equilibrio foi de 5 dias para absorcao e 2,8 dias para dessorcao.

Além do tempo do experimento, a massa do polimero (mp), os volumes da fase
aquosa (Vw) e as concentragcbes dos analitos para fortificagdo do polimero foram
previamente estimados para a obtencgao, ao final do experimento, das concentracdes
na fase aquosa acima do limite de quantificacdo e abaixo da solubilidade do composto
em agua. Para o presente estudo, foi selecionado o método de dessorc¢ao para realizar
0 experimento, pois a dessorcdo demanda menos tempo de experimento. Foi
selecionado também os equilibrios em metanol de 0 a 40%. Smedes et al.
demonstraram que para concentragdes maiores do que 50% de metanol, a relagéo
log Kow versus fracdo de metanol desvia da linearidade, sendo portanto nao
recomendadas (SMEDES et al., 2009).

Apos decorrido o tempo de experimento, foi realizada a quantificagcdo das
concentracdes de cada analito tanto na fase liquida quanto no polimero de cada
equilibrio (0 a 40% de metanol). Os coeficientes de particdo (Kpx) foram calculados em
cada percentual de volume de metanol utilizando a equacgao 6.3. Os valores obtidos

de log Ky,x foram plotados como fungéo da fragdo molar do volume de metanol.

D)

_°p
Ko = 7 (6.3)
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Onde: Kpx € o coeficiente de particdo polimero-mistura de agua em x % de
metanol; C, é a concentragdo do analito encontrada no polimero apdés o equilibrio e
Cx é a concentracao do analito encontrada na mistura agua em x % de metanol.

O coeficiente de particdo foi estimado como sendo o intercepto da linha de
regressao em agua pura. Importante notar que foi realizado o equilibrio em agua pura
(0% de metanol) para validar os Kpw's obtidos através da extrapolagéo linear. No
entanto, para a membrana Altesil o equilibrio em 0% de metanol apresentou uma
grande incerteza de medicao devido as baixas concentragdes encontradas na fase
aquosa, portanto esse ponto foi excluido para o calculo de Kpw.

Os coeficientes de particao foram medidos para a membrana de silicone Altesil
para todos os compostos estudados (PCDD/Fs, PCBs, PBDEs, PBB-153 e os
compostos PRCs) e os valores estimados estdo apresentados na tabela 6.4 junto com
o erro padrao da medicao.

Nao foi possivel a obtengdo de K,vw para o PBDE-209. Devido a alta
hidrofobicidade desse composto as concentragcées encontradas na fase aquosa em
todos os equilibrios foram muito baixas, impossibilitando a quantificagdo. Nos
equilibrios 10 e 20%, os PCBs -1, -3, -10 e -14 apresentaram o balan¢go de massa
(soma das concentragcdes do polimero e fase aquosa) muito abaixo (<40%) da
quantidade fortificada e inicialmente quantificada na membrana. Possivelmente essa
perda foi ocasionada por volatilidade devido as relativas baixas massas molares
desses compostos e o longo tempo do experimento (3 meses). Esses pontos foram
excluidos e o calculo de log Kpw foi realizado somente com os equilibrios 30 e 40%. O
ideal seria obter o log Kpw com mais pontos para realizar a extrapolagao (YATES et
al., 2007), no entanto os resultados estdo em concordéancia (tabela 6.5) com os obtidos

por Smedes (SMEDES, 2018) utilizando a mesma membrana.
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Tabela 6.4. Propriedades dos compostos para determinagao do coeficiente de particdo, Kow's

obtidos através do método de cossolvente para membrana Altesil e erro padrao associado

Composto MM (g mol-')a log Kow? log Kow (kg.kg™) sb

2,3,7,8-TCDD 322,0 5,99 6,24 0,04
1,2,3,7,8-PeCDD 356,4 6,60 6,60 0,06
1,2,3,4,7,8-HxCDD 390,9 7,20 7,32 0,12
1,2,3,6,7,8-HxCDD 390,9 7,20 7,18 0,02
1,2,3,7,8,9-HxCDD 390,9 7,20 7,38 0,12
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 425,3 7,81 7,54 0,06
OoCcDD 459,8 8,35 7,92 0,03
2,3,7,8-TCDF 305,9 6,09 6,18 0,11
1,2,3,7,8-PeCDF 340,4 6,70 6,65 0,08
2,3,4,7,8-PeCDF 340,4 6,70 6,48 0,06
1,2,3,4,7,8-HxCDF 374,9 7,30 7,22 0,12
1,2,3,6,7,8-HxCDF 374,9 7,30 7,22 0,13
2,3,4,6,7,8-HxCDF 374,9 7,30 6,99 0,10
1,2,3,7,8,9-HxCDF 374,9 7,30 7,36 0,17
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 409,3 7,91 7,76 0,11
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 409,3 7,91 7,65 0,11
OCDF 443,8 8,41 7,86 0,07
PCB-1 (PRC) 188,7 4,36 4,27 -

PCB-3 (PRC) 188,7 4,41 4,40 -

PCB-10 (PRC) 2231 4,62 4,59 -

PCB-14 (PRC) 2231 5,02 5,10 -

13C12-PCB-31 (PRC) 269,4 5,70 5,48 0,08
13C12-PCB-60 (PRC) 303,9 6,30 5,90 0,08
PCB-104 (PRC) 326,4 6,15 6,14 0,04
PCB-155 (PRC) 360,9 6,78 6,79 0,07
13C12-PCB-127 (PRC) 338,3 6,91 6,52 0,04
13C12-PCB-159 (PRC) 372,8 7,51 6,83 0,06
PCB-28 257,5 5,70 5,49 0,09
PCB-52 292,0 6,30 5,79 0,01
PCB-101 326,4 6,91 6,27 0,04
PCB-138 360,9 7,51 6,78 0,07
PCB-153 360,9 7,51 6,79 0,08
PCB-180 395,3 8,11 7,21 0,01
PCB-77 292,0 6,30 5,93 0,05
PCB-81 292,0 6,30 5,99 0,06

(continua)
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(continuagao)

Composto MM (g mol-')? log Kow? log Kow (kg-kg™) sb

PCB-105 326,4 6,91 6,36 0,09
PCB-114 326,4 6,91 6,34 0,04
PCB-118 326,4 6,91 6,32 0,03
PCB-123 326,4 6,91 6,41 0,09
PCB-126 326,4 6,91 6,32 0,05
PCB-156 360,9 7,51 6,84 0,07
PCB-157 360,9 7,51 6,85 0,07
PCB-167 360,9 7,51 6,81 0,11
PCB-169 360,9 7,51 6,81 0,06
PCB-189 395,3 8,11 7,27 0,04
PBDE-17 406,9 6,00 5,91 0,11
PBDE-28 406,9 6,05 6,21 0,11
PBDE-47 485,8 6,78 6,39 0,09
PBDE-49 485,8 6,78 6,48 0,12
PBDE-66 485,8 6,78 6,64 0,10
PBDE-71 485,8 6,78 6,59 0,11
PBDE-77 485,8 6,78 6,59 0,08
PBDE-85 564,7 7,52 6,67 0,04
PBDE-99 564,7 7,52 6,83 0,05
PBDE-100 564,7 7,52 6,83 0,09
PBDE-119 564,7 7,52 7,11 0,08
PBDE-126 564,7 7,52 6,99 0,02
PBDE-138 643,6 8,23 7,12 0,03
PBDE-153 643,6 8,23 7,18 0,01
PBDE-154 643,6 8,23 7,24 0,02
PBDE-156 643,6 8,23 7,22 0,07
PBDE-183 722,5 8,69 7,54 0,05
PBDE-184 722,5 8,69 7,73 0,03
PBDE-191 722,5 8,69 7,75 0,07
PBDE-209 959,2 9,44 - -

PBB-153 627,6 8,26 7,39 0,03

a Massa molecular e K, obtidos de: (MOLINSPIRATION, 2020). Acesso em setembro, 2020
b erro padrdo da determinagdo de log Kow
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Tabela 6.5. Coeficientes de particdo silicone-agua de PCBs obtidos nesse estudo e por
Smedes (SMEDES, 2018)

Composto Esse estudo Smedes, 2018
PCB-1 4,27 4,22
PCB-3 4,40 4,36
PCB-10 4,59 4,61
PCB-14 5,10 5,10

Para a membrana de EVA os coeficientes de particdo foram medidos somente
para as PCBs indicadoras (PCB-28, -52, -101, -118, -138, -153 e -180) e os
congéneres PRCs (PCB-1, -3, -10, -14, -104 e -155), sendo que os valores estimados
estdo apresentados na tabela 6.6 junto com o erro padrdo da medi¢cdo. Para a
membrana de EVA o equilibrio em agua pura (0% de metanol) foi considerado para
as estimativas. A principio, o intercepto foi avaliado baseado em todas as fragbes de
metanol maiores do que zero, excluindo, portanto, o dado em agua pura. O log Kow
extrapolado e seu erro padréo foram entdo comparados com o log Kyw experimental
(agua pura). Nao houve diferenca significativa (ou seja, os resultados ficaram dentro
do erro padrdo do calculo do intercepto), entdo o log Kyw experimental foi incluido na
regressdo e uma nova estimativa de log Kpw foi obtida do intercepto. Com excegao
para os PCBs -1, -3, -10 e -14, pois na membrana de EVA ocorreu a mesma perda
observada para a membrana de silicone.

Um exemplo da curva obtida para o composto PCB-118 esta na figura 6.10. A
escolha de utilizar a correlagéo log Kow versus fragdo molar (x) foi baseada em um
estudo empirico (SMEDES et al., 2009), no qual foi demonstrado que o modelo
utilizando volume molar ao invés de fragdo molar para PAHs e PCBs com folhas de
silicone como amostrador passivo, resultou em desvios da linearidade nos equilibrios

com baixas concentrag¢des do cossolvente.
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PCB-118 e Altesil
m EVA

log K, = -9,69 x + 7,12
R?2=0,99 s=0,05

log K,,, =-11,20 x + 6,32
R?=0,99 s=0,03

0,00

. , . , .
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
x metanol (mol/mol)

Figura 6.10. Regressao linear para obtencao dos coeficientes de particdo (Kpx) para o PCB-118 em

funcdo da fracdo molar de metanol para as membranas de Altesil e EVA através do método de

cossolvente

Tabela 6.6. Propriedades dos compostos para determinagao do coeficiente de particao, Kyu's

obtidos através do método de cossolvente para membrana EVA e erro padrao associado

Composto MM (g mol-')2 log Kow? log Kow (kg.kg™) sP
PCB-1 (PRC) 188,7 4,36 4,47 -
PCB-3 (PRC) 188,7 4,41 4,81 -
PCB-10 (PRC) 223,1 4,62 4,82 -
PCB-14 (PRC) 223,1 5,02 5,63 -
PCB-104 (PRC) 326,4 6,15 6,68 0,03
PCB-155 (PRC) 360,9 6,78 7,32 0,07
PCB-28 257,5 5,70 6,07 0,04
PCB-52 292,0 6,30 6,35 0,05
PCB-101 326,4 6,91 6,92 0,06
PCB-118 326,4 6,91 7,12 0,05
PCB-138 360,9 7,51 7,56 0,08
PCB-153 360,9 7,51 7,57 0,08
PCB-180 395,3 8,11 8,01 0,06

a Massa molecular e K,y obtidos de: (MOLINSPIRATION, 2020). Acesso em setembro, 2020.
b erro padrdo da determinagdo de log Kow
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Os coeficientes de particdo obtidos para as PCBs na membrana EVA foram
maiores do que os obtidos para a membrana de silicone, e essa diferenga aumenta a
medida em que aumenta a massa molar dos congéneres de PCBs. Esses resultados
indicam que a capacidade de absor¢ao do EVA é maior ao atingir o equilibrio, em
comparacao ao silicone, utilizando a mesma massa de polimero.

Alguns modelos para correlacionar o log Kow com alguma propriedade dos
analitos foram anteriormente estudados (BELLES; ALARY; MAMINDY-PAJANY,
2016; JOSEFSSON et al., 2011; LOHMANN, 2012; SMEDES, 2018). A maioria deles
correlacionando Kpw com Kow (coeficiente de particdo octanol-agua), baseados na
premissa que as interacbes dos analitos com o polimero sido principalmente
determinadas pela hidrofobicidade do composto.

No presente estudo, os coeficientes de particdo medidos foram plotados com
os correspondentes log Kow's. Foram também correlacionados os Kpw's com a massa
molar do composto. Em ambos os casos foram encontradas fortes correlacées quando
as diferentes classes de compostos sdo avaliadas separadamente (figura 6.11 e
tabela 6.7 para Altesil e figura 6.12 e tabela 6.8 para EVA). A menor correlagao
encontrada foi para log Kow-MM para os PBDEs em silicone, com R? = 0,85 e erro
residual de 3,12. Esse desvio na regressao € atribuido as diferengas de log Kow
encontradas para congéneres de PBDEs que apresentam mesma massa molar, o que
evidencia que a estrutura espacial e posi¢cao dos ligantes (bromo) dessas substancias
também sao fatores que influenciam no Kpw.

A utilizagado de qualquer uma das correlagdes (log Kpw-Kow OU log Kpu-MM) pode
ser considerada um bom previsor para moléculas com Kpw desconhecidos dentro de
uma mesma classe de compostos. No entanto, ao utilizar a correlagdo com log Kow

deve-se considerar a fonte dos dados de log Kow utilizada. A fonte utilizada nesse
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estudo foi o Molinspiration (MOLINSPIRATION, 2020), o qual utiliza previséo
computacional para a obtencao de log Kow. Foi avaliada também a correlagao log Kow-
Kow utilizando o ChemSpider (CHEMSPIDER, 2020), o qual fornece em sua maioria
dados obtidos experimentalmente, e consequentemente maiores incertezas de
medi¢cdo associadas. Com isso, 0s erros residuais da correlagdo Kpw-Kow foram

maiores pelo ChemSpider (RSSchem = 2,04 € RSSmol = 0,51) para as PCBs em silicone.
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Figura 6.11. Regressao linear dos coeficientes de partigido obtidos através do método de cossolvente
para o polimero Altesil versus massa molar (simbolos fechados) e versus log Kow (simbolos abertos)

para as diferentes classes de compostos
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Figura 6.12. Regressao linear dos coeficientes de particdo obtidos para o polimero EVA versus massa

molar (simbolos fechados) e versus log Kow (simbolos abertos) para as PCBs

Tabela 6.7. Pardmetros de regressao da correlagdo log Kow-Kow € log Kow-MM para a

membrana Altesil

a b R? RSS?

Correlagéo log Kpw-Kow
PCDD 0,73 (£0,08)° 1,94 (+0,54) 0,95 0,10
PCDF 0,80 (+0,07) 1,28 (+0,51) 0,94 0,16
PCB 0,76 (+0,02) 1,14 (+0,17) 0,97 0,51
PBDE 0,55 (+0,04) 2,74 (+0,29) 0,92 0,33

Correlagéo log Kpuw-MM
PCDD 0,0125 (+0,001) 2,29 (+0,53) 0,94 0,11
PCDF 0,0136 (+0,001) 2,02 (+0,49) 0,93 0,19
PCB 0,0140 (+0,0004) 1,75 (0,11) 0,98 0,29
PBDE 0,0062 (+0,0009) 3,29 (+0,52) 0,85 3,12

aErro residual da soma dos quadrados; ° Erro padrédo entre parénteses
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Tabela 6.8. Pardmetros de regressao da correlagdo log Kow-Kow € log Kow-MM para a

membrana EVA

a b R? RSSe

Correlagéo log Kow-Kow

PCB 0,91 (+0,05)° 0,77 (£0,31) 0,97 0,50
Correlagéo log Kow-MM
PCB 0,016 (+0,001) 1,63 (£0,29) 0,96 0,60

aErro residual da soma dos quadrados; ? Erro padrédo entre parénteses

Utilizando o composto PBDE-209 como exemplo, para o qual ndo foi possivel
obter o valor de Kpw experimentalmente nesse estudo, se for utilizada a equagéo da
tabela 6.7 para a previséo e o valor de log Kow 9,44 obtido pelo Molinspiration, o log
Kow para o PBDE-209 seria 7,93. Se utilizado o log Kow 10,42 proveniente do
ChemSpider, o log Kpw seria 8,47. Se utilizada a equagao da tabela 6.7 com a massa
molar, o log Kpw resultaria 9,23. Ou seja, os 3 valores de log K,v divergem
significativamente entre si, intuitivamente o valor que mais se aproxima do
comportamento do PBDE-209 em fase aquosa seria aquele previsto utilizando a
massa molar. Por se tratar de um composto com massa molar alta (a mais alta entre
os compostos do presente estudo) e consequentemente alta hidrofobicidade, é de se
esperar que o Kpw do composto seja alto também >9,00. O que é confirmado pelas
baixas concentragdes encontradas na fase aquosa durante o0 ensaio para
determinacdo do Kpw, enquanto para outros compostos (OCDF e OCDD) na faixa de
log Kpw = 8 foi possivel obter o Kpw experimentalmente. Portanto, essas diferengas no
log Kow enfatizam que os modelos s&o uteis para previsao de um valor, mas para a
obtencao de valores precisos e exatos € necessario a medicdo experimental. Para a
obtencao do Kyw do PBDE-209 seria necessario a repeticdo do experimento em outras

condigdes experimentais.
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A combinacdo das classes de compostos para obtengcdo de uma unica
regressao linear diminui a qualidade dos parametros de regressao para a correlagao
log Kpuw-Kow, € mais significativamente para a regressao log Kow-MM (figura 6.13,
equacao da regressao no grafico). Essas diferengas sugerem que Kpw dependem de
outras propriedades dos compostos, e ndo somente da hidrofobicidade. Um exemplo
dessa diferenga pode ser observado no comportamento das PCBs e PCDD/Fs, para
os quais um acréscimo de 100 g.mol"!' na massa molar leva a uma diferenga em média
de 1,5 unidades logaritmicas no Kyw; para os PBDEs o mesmo acréscimo de 100

g.mol' leva a uma diferenga aproximada de 0,6 unidades logaritmicas no Kpw.
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Figura 6.13. Regresséo linear dos coeficientes de particdo obtidos para o polimero Altesil versus A) log

Kow € B) massa molar

No geral, os Kpw's obtidos no presente estudo para PCBs em silicone est&do em
concordancia com os reportados por Smedes (SMEDES, 2018) para os congéneres
que foram determinados experimentalmente e que coincidem nos dois estudos (PCB
-1, -3, -10, -14 e -104). Em um outro trabalho com PCBs, Smedes et al. (SMEDES et

al., 2009) a partir de dados experimentais propuseram um modelo de previsdo
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atribuindo um valor de Kpw para todos os 209 congéneres de PCBs, e todos os valores
obtidos no presente estudo estdo em concordancia com esse modelo, com excegao
para o PCB-3 (Figura 6.14). E interessante notar que as PCBs tetra orto cloro-
substituidas (PCB -104 e -155) desviam da regressao log Kow-Kow (Observar figura
6.11, no grafico de PCBs, os dois congéneres destacados por um quadrado), o mesmo
comportamento foi observado no estudo de Smedes et al. (SMEDES et al., 2009), no
qual, o desvio foi atribuido a incertezas na determinagdo experimental do Kow
(HAWKER; CONNELL, 1988) utilizado na regressao. Contudo, no presente estudo foi
utilizado Kow de previsdo computacional (MOLINSPIRATION, 2020) e o desvio dos
congéneres de PCBs tetra orto cloro-substituidos continua sendo observado, o que
sugere que esses congéneres apresentam realmente interacdes mais fortes com o

silicone ou 0 Kow modelado também apresenta incertezas.
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Figura 6.14. Comparagédo do log K,,» modelado para os congéneres de PCB por Smedes et al.

(SMEDES et al., 2009) e o presente estudo. A linha tracejada representa a razéo de 1:1
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Nao foram encontrados valores de K,» para PCDD/Fs, PBDEs e PBB-153
reportados em literatura para membranas de silicone. Outros trabalhos de
determinacao dos coeficientes de particdo estdo publicados para outros grupos de
compostos, como pesticidas organoclorados, organofosfatos, ftalatos (SMEDES,
2018), contaminantes emergentes (PINTADO-HERRERA et al., 2016), compostos
organicos filtros de ultra violeta (VERHAGEN et al., 2019) e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (BELLES; ALARY; MAMINDY-PAJANY, 2016). Todas essas
classes de compostos apresentaram diferentes ordens de grandeza de Kyw,
demonstrando que diferentes grupos funcionais podem interagir de forma diferente
com o silicone, e enfatizando a necessidade da determinacdo experimental dos

coeficientes de particao.
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6.3. Determinacdo dos coeficientes de particido pelo método polimero-
polimero (calibragédo cruzada)

O procedimento mais robusto para a determinagao dos coeficientes de particao
polimero-agua de COHs é por meio do método de cossolvente. No entanto, a
aplicagao desse meétodo pode ser complicada e laboriosa, especialmente para
compostos que apresentam alta hidrofobicidade (BOOIJ; SMEDES; ALLAN, 2017).
Uma alternativa para determinagao dos coeficientes de particao seria a aplicacao do
método conhecido como polimero-polimero ou calibragdo cruzada. Um método util
para converter Kpw's conhecidos de um polimero para outro, para avaliar por exemplo,
variabilidade entre lotes ou fornecedores de um polimero. Ou para estimar Ky» de um
novo polimero que ainda nao tenha os coeficientes conhecidos.

No equilibrio, a razdo da concentragéo entre um polimero (Cp) e a agua (Cv) é

igual ao coeficiente de particao polimero-agua (Kow):

K _ G 6.3
_C (')

pw w

O método de determinacédo dos coeficientes de particdo polimero-polimero &
baseado na premissa que, no equilibrio, a razdo dos coeficientes de particdo de dois
materiais diferentes podem ser calculados pela razdo das concentracbées em cada
material (YATES et al., 2007), conforme equacgéo 6.4, desde que sejam conhecidos
0s Kpw's de um dos materiais. N&do sendo necessaria a extracdo e analise da fase
aquosa, a qual normalmente € a etapa analitica que introduz grande parte dos erros
experimentais na determinagao de Kpw, devido as baixas concentragdes dos analitos
geralmente encontradas na fase aquosa ao final do experimento.

Kpwi1 _ @ (6.4)
prz CpZ
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Uma abordagem complementar para derivar novos coeficientes de parti¢cao
(Kpor-fase) seria o uso dos coeficientes de particao polimero-polimero como fatores para
conversdo de coeficientes de particdo conhecidos (Krerfase) de um polimero de
referéncia para outro polimero, conforme equacéao 6.5 (GILBERT et al., 2016). O que
permitiria converter os coeficientes de particdo para outras fases, como por exemplo,
polimero-ar ou polimero-lipideo. Adicionalmente, os coeficientes de particao polimero-
polimero quantificam a capacidade de sor¢ao de um polimero em relagao ao polimero
referéncia.

Kpor:fase = Krep:rase X Kpot:fase (6.5)

A partir dos Kpw's determinados pelo método de cossolvente para a membrana
Altesil, foi utilizado o método de determinagao dos coeficientes de particao polimero-
polimero para a membrana de EVA, para: 1) os compostos que ndo foram medidos
através do método de cossolvente, 2) e, também para os compostos que foram
medidos através do método de cossolvente, para comparagdo dos Kpw's medidos
através dos dois métodos. Como o método de determinag&o polimero-polimero € um
campo relativamente novo (BOOIJ; SMEDES; ALLAN, 2017), ndo havia dados em
literatura da determinagédo de Kpw para um novo polimero pelos dois métodos para
confirmar a validade do método de calibracao cruzada.

Também foi realizada a determinagao dos Kyw ‘s para a membrana de silicone
Kinner através da determinagao polimero-polimero, para avaliar a similaridade dos
dois silicones para uma possivel substituicdo da membrana Altesil (a qual parou de
ser produzida) pela membrana Kinner. Apesar de se esperar que os coeficientes
fossem iguais ou pelo menos semelhantes aos da membrana Altesil, uma vez que
ambas as membranas sao constituidas do mesmo material, pode haver diferencas na

formulacado devido aos diferentes fornecedores. A determinagdo dos coeficientes
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através do método polimero-polimero seria uma forma mais facil para verificar esses
valores.

O desafio desse método é estabelecer as condicdes do experimento nas quais
as transferéncias de massa sejam suficientemente altas para alcangar o equilibrio em
tempos praticaveis. Gilbert et al. (GILBERT et al., 2016) sugere o uso da mistura
metanol:dgua 6:4 (v/v) para facilitar a transferéncia de massa, visto que os
coeficientes de particado diminuem na presenga do metanol. E assumindo que a razao
Kom1/Kpom2 entre os polimeros na mistura metanol/agua seja igual a razao de Kpw1/Kpw2
em agua pura, ou seja, que o metanol nao afete ou afete igualmente as propriedades
dos polimeros avaliados. O metanol é escolhido por causar menor efeito de “inchago”
nos polimeros e ser um solvente miscivel com a agua.

Apesar do transporte dos COHs em solugdes metanol:agua ser mais rapido do
que em agua pura, estudos anteriores demonstraram que a transferéncia dos analitos
nesse meio pode ocorrer em dias, semanas, ou meses (GILBERT et al., 2016).

No presente estudo foram testados trés tempos de experimento: 1, 2 e 4 meses,
cada periodo em duplicata. Ao final do experimento, foram calculadas as médias das
concentracdes quantificadas para as duplicatas de cada membrana, em cada tempo
de experimento, e os desvios padrao relativos obtidos foram entre 1 e 5% no geral. A
duplicata da membrana Altesil, do periodo de 2 meses, foi perdida durante a etapa de
preparo da amostra para a determinacdo de PCCD/Fs, sendo utilizadas as
concentracdes da membrana restante para os calculos. Os coeficientes de particao
polimero-agua para cada tempo de experimento foram calculados para as membranas
Kinner e EVA, considerando os Kpw's da membrana Altesil como referéncia, conforme

a equacao 6.4, os valores obtidos estdo apresentados no apéndice I.
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Os Kpw's obtidos para a membrana Kinner nos trés tempos de experimento
tiveram diferengca média de 0,01 unidades logaritmicas, o que mostra que no primeiro
més de experimento o equilibrio ja havia sido alcangado entre as membranas Kinner
e Altesil. Os Kyuw's da membrana de EVA apresentaram, entre os periodos de 1 e 2
meses, uma diferengca média de 0,08 unidades logaritmicas, e entre os periodos de 2
e 4 meses diferenga média de 0,01 unidades logaritmicas. Portanto, foi considerado
que o equilibrio foi atingido entre as membranas de EVA e Altesil apés 2 meses de
experimento.

Para expresséo final dos Kpw's foi calculada a média dos 3 periodos para a
membrana Kinner, e dos periodos de 2 e 4 meses para a membrana de EVA. Os Kuw's
finais obtidos estdo apresentados na tabela 6.9 (os erros padrao estdo apresentados
no apéndice J). Os coeficientes de particao polimero-polimero (Keva-ait € Kkin-ait) foram
determinados como a razao das concentracdes dos analitos nos polimeros, conforme
equacao 6.6. E os resultados também estdo apresentados na tabela 6.9, utilizando os

mesmos critérios adotados para o Kpw para calculo da média e erro padrao.

Cp1
Kpipz = Ci (6.6)

p2

Os Kpw's obtidos para a membrana Kinner foram sistematica e ligeiramente
menores do que os K,'s da membrana Altesil, conforme pode ser observado na figura
6.15. A capacidade de absor¢cao da membrana Kinner, mensurada pelo coeficiente de
particdo polimero-polimero, Kkin-ait (tabela 6.9), foi 82 a 94% similar a capacidade de
absorcdo da membrana Altesil, dependendo do composto. Apesar dos coeficientes
obtidos serem ligeiramente menores para a membrana Kinner, os resultados indicam
uma alta similaridade entre as membranas, e a possibilidade de substituicdo dos

polimeros para uso na amostragem passiva quando a membrana for utilizada para o

mesmo tipo de aplicacio.
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Tabela 6.9. Coeficientes de particao polimero-agua (K,w's) e coeficientes de particao polimero-

polimero obtidos através do método de calibragdo cruzada para as membranas Kinner e EVA

log Kow (kg.kg™")

Composto log Kow? Keva-ait Kkin-ait Altesil® Kinnere EVAc
2,3,7,8-TCDD 5,99 12,9 0,89 6,24 6,19 7,35
1,2,3,7,8-PeCDD 6,60 13,5 0,88 6,60 6,55 7,73
1,2,3,4,7,8-HxCDD 7,20 14,5 0,90 7,32 7,27 8,48
1,2,3,6,7,8-HxCDD 7,20 15,0 0,89 7,18 7,13 8,35
1,2,3,7,8,9-HxCDD 7,20 17,0 0,88 7,38 7,32 8,61
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 7,81 18,6 0,92 7,54 7,50 8,81
OCDD 8,35 22,0 0,92 7,92 7,89 9,26
2,3,7,8-TCDF 6,09 21,6 0,88 6,18 6,12 7,51
1,2,3,7,8-PeCDF 6,70 14,0 0,92 6,65 6,61 7,80
2,3,4,7,8-PeCDF 6,70 27,2 0,91 6,48 6,44 7,91
1,2,3,4,7,8-HxCDF 7,30 15,3 0,90 7,22 7,18 8,40
1,2,3,6,7,8-HxCDF 7,30 15,7 0,90 7,22 7,18 8,41
2,3,4,6,7,8-HxCDF 7,30 31,6 0,91 6,99 6,95 8,49
1,2,3,7,8,9-HxCDF 7,30 23,7 0,93 7,36 7,33 8,73
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 7,91 16,3 0,89 7,76 7,71 8,97
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 7,91 27,2 0,92 7,65 7,61 9,08
OCDF 8,41 29,0 0,94 7,86 7,83 9,32
PCB-1 (PRC) 4,36 2,35 0,90 4,27 4,22 4,64
PCB-3 (PRC) 4,41 3,93 0,91 4,40 4,36 4,99
PCB-10 (PRC) 4,62 2,05 0,92 4,59 4,55 4,89
PCB-14 (PRC) 5,02 3,89 0,91 5,10 5,06 5,69
13C12-PCB-31 (PRC) 5,70 4,21 0,88 5,48 5,46 6,14
13C12-PCB-60 (PRC) 6,30 5,40 0,85 5,90 5,84 6,64
PCB-104 (PRC) 6,15 3,17 0,92 6,14 6,11 6,65
PCB-155 (PRC) 6,78 3,49 0,92 6,79 6,74 7,32
13C12-PCB-127 (PRC) 6,91 12,4 0,87 6,52 6,46 7,61
13C12-PCB-159 (PRC) 7,51 6,96 0,94 6,83 6,80 7,67
PCB-28 5,70 4,52 0,90 5,49 5,44 6,15
PCB-52 6,30 3,94 0,90 5,79 5,74 6,39
PCB-101 6,91 4,49 0,89 6,27 6,22 6,92
PCB-138 7,51 5,49 0,92 6,78 6,74 7,52
PCB-153 7,51 5,35 0,91 6,79 6,75 7,52
PCB-180 8,11 6,10 0,90 7,21 7,16 8,00
PCB-77 6,30 10,5 0,87 5,93 5,87 6,95
PCB-81 6,30 9,61 0,87 5,99 5,93 6,97
PCB-105 6,91 7,22 0,90 6,36 6,32 7,22
PCB-114 6,91 6,17 0,90 6,34 6,29 7,13

(continua)
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(continuagao)

log Kow (kg.kg")

Composto log Kow? Keva-ait Kin-ait Altesil° Kinnere EVAc
PCB-118 6,91 6,42 0,91 6,32 6,28 7,13
PCB-123 6,91 6,28 0,89 6,41 6,36 7,21
PCB-126 6,91 13,6 0,89 6,32 6,27 7,45
PCB-156 7,51 7,81 0,90 6,84 6,79 7,73
PCB-157 7,51 7,88 0,88 6,85 6,80 7,75
PCB-167 7,51 7,90 0,90 6,81 6,76 7,71
PCB-169 7,51 18,6 0,88 6,81 6,75 8,08
PCB-189 8,11 9,41 0,90 7,27 7,22 8,24
PBDE-17 6,00 6,18 0,87 5,91 5,85 6,70
PBDE-28 6,05 6,73 0,89 6,21 6,16 7,04
PBDE-47 6,78 5,25 0,85 6,39 6,32 7,10
PBDE-49 6,78 7,89 0,84 6,48 6,41 7,38
PBDE-66 6,78 9,42 0,87 6,64 6,58 7,61
PBDE-71 6,78 7,35 0,89 6,59 6,54 7,46
PBDE-77 6,78 11,3 0,89 6,59 6,54 7,64
PBDE-85 7,52 14,3 0,87 6,67 6,61 7,82
PBDE-99 7,52 9,98 0,82 6,83 6,74 7,83
PBDE-100 7,52 9,78 0,87 6,83 6,77 7,82
PBDE-119 7,52 11,5 0,88 7,11 7,06 8,17
PBDE-126 7,52 16,5 0,87 6,99 6,93 8,21
PBDE-138 8,23 18,6 0,84 7,12 7,05 8,39
PBDE-153 8,23 15,6 0,87 7,18 7,12 8,37
PBDE-154 8,23 11,5 0,88 7,24 7,18 8,30
PBDE-156 8,23 20,9 0,87 7,22 7,16 8,54
PBDE-183 8,69 16,8 0,88 7,54 7,48 8,76
PBDE-184 8,69 12,5 0,88 7,73 7,67 8,82
PBDE-191 8,69 20,7 0,87 7,75 7,69 9,07
PBB-153 8,26 10,4 0,86 7,39 7,32 8,41

2 log Kow Obtido de: (MOLINSPIRATION, 2020). Acesso em setembro, 2020
blog K,w obtido através do método de cossolvente
¢ log Kpw obtido através do método polimero-polimero
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Figura 6.15. Comparagao dos coeficientes de particdo obtidos para a membrana Kinner e Altesil para
PCDD/Fs. PBDEs. e PCBs ndo mostrados na figura, no entanto, apresentaram o mesmo

comportamento

Por outro lado, os Kpw's obtidos para a membrana EVA foram substancialmente
maiores do que os Kyw's da membrana Altesil (figura 6.15). Esses resultados indicam
qgue a capacidade de absor¢ao do EVA é maior ao atingir o equilibrio, em comparagéao
ao silicone, utilizando a mesma massa de polimero. E essa maior capacidade foi
mensurada pelo coeficiente de particdo Keva-ar (tabela 6.9), através do qual se observa
que a absorcao do EVA para as PCBs foi de aproximadamente 2 a 18 vezes maior do
gue a membrana de silicone, chegando até 30 vezes maior absorg¢ao para as dioxinas
e furanos. Mostrando que a absorgcao do EVA e das membranas de silicone diferem
fortemente em relagcdo a estrutura dos compostos absorvidos. Essa diferenca na

absorg¢ao dos compostos entre as membranas pode ser observada na figura 6.16.
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Para a elaboragao do grafico da figura 6.16 foi calculada a concentragédo média
dos analitos encontrada em cada membrana no equilibrio, somadas as concentracbes
médias de cada membrana, e a partir da soma foi calculado o percentual de absorcéo
de cada composto. E interessante notar na figura 6.16, que a absor¢éo das PCDD/Fs
pelas membranas de silicone ndo passa de 6% da concentragdo dos analitos, e a
absor¢cdo nao se altera de forma significativa com o aumento da massa molar.
Provavelmente devido a estrutura planar das moléculas de PCDD/Fs, que dificultaria
a absorgao dessas substancias pelo silicone.

Os PBDEs também s&o pouco absorvidos pela membrana de silicone, apesar
da maior flexibilidade da estrutura. Nesse caso, a baixa absorcdo observada parece
estar relacionada as altas massas molares desses compostos, pois dentre os
congéneres de PBDEs, os de menores massas molares (abaixo de 500 g.mol"),
chegam até aproximadamente 10% de absorgéo. E a medida que a massa molecular
aumenta a absorgao tende a diminuir.

Por outro lado, as PCBs (congéneres PRCs e indicadores) que apresentam
maior liberdade estrutural que as PCDD/Fs e massas molares menores que 0s
PBDEs, apresentaram absor¢ao de aproximadamente 20% pela membrana de
silicone, e essa absor¢cao diminui com o aumento da massa molar. Ja dentre os
congéneres dioxin-like, de estrutura quase planar (quase planar, pois, as PCBs
apresentam uma ligagado livre rotacional), o comportamento de absorgao foi
semelhante as dioxinas, ou seja, a absor¢gdo é quase a mesma com o aumento da
massa molar. Mostrando mais uma vez que a planaridade da molécula tem forte
influéncia na absorgcdo dos analitos pelo silicone. Importante ressaltar que os
congéneres nao-orto cloro-substituidos (PCB-3, -14, -77, -81, -126, -127 e -169) foram

menos ainda absorvidos pelo silicone, pois a auséncia de substituintes cloro na
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posicao orto favorece esses congéneres a manter a estrutura planar da molécula. E
os congéneres 104 e 155 foram os mais absorvidos pelo silicone, sendo os unicos
congéneres de PCB testados com todas as quatro posigdes orto cloro-substituidas.

Esses resultados sugerem que a absorgao pela membrana de silicone ocorre,
de forma geral, através da difusdo molecular para o interior do polimero. E para a
membrana de EVA, a difusdo tem uma menor contribuicdo para a absor¢cao dos
contaminantes.

Os coeficientes de particdo medidos para a membrana EVA foram plotados
com os correspondentes log Kow's € com a massa molar dos compostos. Em ambos
os casos foram encontradas fortes correlacbes quando as diferentes classes de
compostos sao avaliadas separadamente (figura 6.17 e tabela 6.10). Assim como para
a correlacdo obtida através do método de cossolvente para a membrana Altesil, a
menor correlagdo encontrada foi para log Kow-MM para os PBDEs, mostrando que a
previsao de um Kpw para essa classe de compostos parece ser mais util por meio da

correlacgao log Kpw-Kow.

Tabela 6.10. Parametros de regressao da correlagdo log Kow-Kow € log Kow-MM para a

membrana EVA

a b R? RSSe

Correlagéo log Kpw-Kow

PCDD 0,84 (+0,07)° 2,36 (+0,47) 0,97 0,07
PCDF 0,83 (+0,06) 2,41 (+0,43) 0,96 0,12
PCB 0,90 (+0,04) 0,99 (+0,26) 0,95 1,14
PBDE 0,74 (+0,05) 2,42 (+0,40) 0,92 0,63
Correlagéo log Kpuw-MM
PCDD 0,0144 (+0,001) 2,76 (+0,45) 0,97 0,08
PCDF 0,0142 (+0,001) 3,17 (£0,41) 0,96 0,13
PCB 0,0163 (+0,001) 1,81 (+0,28) 0,93 1,74
PBDE 0,0084 (+0,001) 3,09 (+0,76) 0,69 6,57

aErro residual da soma dos quadrados; ? Erro padrédo entre parénteses
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Figura 6.17. Regressao linear dos coeficientes de particdo obtidos através do método de calibracéo

cruzada para o polimero EVA versus massa molar (simbolos fechados) e versus log Kow (simbolos

abertos) para as diferentes classes de compostos

Para confirmar a validade do método de calibracao cruzada, foram comparados

os coeficientes de particdo obtidos para a membrana EVA pelos métodos de

cossolvente e calibragdo cruzada para alguns congéneres de PCBs. Os resultados
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estdo apresentados na figura 6.18 como a diferenga dos Kyw's em unidades
logaritmicas. De forma geral, os coeficientes obtidos entre os dois métodos estdo em
concordancia. As diferengas absolutas foram na média 0,05 unidades logaritmicas, e
todos os Kpw's obtidos pelo método de calibragdo cruzada ficaram dentro do erro
padrao calculado nas estimativas do método de cossolvente (método de referéncia),

com excegao do PCB-28, o qual apresentou diferenca de 0,08 unidades logaritmicas.

PCB-180 ]

PCB-155
PCB-153 ]
PCB-136 - ]
PCB-118 1 [

PCB-104 1 ]
PCB-101 -

PCB-52

PCB-28 - |

T T T T T T T T
-0,10 -0,05 0,00 0,05 0,10
Diferencas em log K,,,, obtidos entre método
de cossolvente e calibragado cruzada

Figura 6.18. Diferencgas entre os valores de log K, obtidos através do método de cossolvente e método
de calibragao cruzada

A preocupacao em relacdo ao método de calibracéo cruzada esta centrada no
estabelecimento das condigdes experimentais para que a transferéncia de massa seja
alta o suficiente para alcancgar o equilibrio em tempos praticaveis. No presente estudo,
foi utilizado uma mistura metanol:agua 6:4 (v/v) para facilitar a transferéncia de massa,
pressupondo que o metanol ndo afete ou afete igualmente as propriedades dos
polimeros testados. Smedes et al. (SMEDES, 2018) propde a hipotese que para

confirmar que o metanol ndo afeta as propriedades dos polimeros, os coeficientes
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angulares de um COH obtidos através do método de cossolvente deve ser igual para
ambos os polimeros avaliados e que tal hipétese deve ser verificada. Os coeficientes
angulares obtidos no método de cossolvente para as PCBs estdo apresentados na
tabela 6.11, na qual pode ser observado que os coeficientes angulares sao
substancialmente diferentes, com os valores entre as duas membranas fora da faixa

de incerteza calculada.

Tabela 6.11. Coeficientes angulares obtidos do método de cossolvente para os congéneres

de PCBs para os polimeros Altesil e EVA

Altesil EVA
Compostos Coeficiente s@ Coeficiente s@
angular angular
PCB-28 -10,06 0,65 -9,07 0,22
PCB-52 -11,24 0,06 -9,96 0,28
PCB-101 -11,41 0,33 -9,88 0,35
PCB-104 -12,23 0,30 -11,14 0,18
PCB-118 -11,20 0,22 -9,70 0,28
PCB-138 -12,44 0,53 -11,14 0,41
PCB-153 -12,15 0,57 -10,60 0,46
PCB-155 -12,78 0,51 -11,22 0,39
PCB-180 -12,70 0,10 -10,87 0,30

a Erro padrédo da determinacéo de log Kyw

Embora os dois polimeros apresentem diferentes coeficientes angulares, os
coeficientes de particdo polimero-agua obtidos entre os dois métodos estdo em
concordancia. Sugerindo que, mesmo que o0 metanol afete as propriedades do
polimero, os Kyw's obtidos pela calibragdo cruzada sao equivalentes aos obtidos pelo
método de cossolvente. Smedes (SMEDES, 2019) observou em um conjunto de
coeficientes polimero-polimero obtidos pelo método de calibragdo cruzada realizado

em duas condigbes experimentais: em agua pura e em metanol 6:4 v/v (cada
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experimento realizado por laboratérios diferentes), e conclui que a razdo de particao
entre os polimeros foram marcadamente maiores quando o equilibrio ocorreu em
metanol. Deve-se considerar que os experimentos do estudo citado foram realizados
por diferentes laboratérios e algum desvio analitico pode ter influenciado nos
resultados.

Adicionalmente foi realizado um teste simples de absorcdo de metanol
(RUSINA et al., 2007) pelas membranas Altesil e EVA, no qual as folhas dos polimeros
pré-lavadas e pesadas foram colocadas em 50 mL de metanol e colocadas no agitador
rotatério por uma hora. Ao final do teste, os polimeros foram embrulhados em folhas
de papel aluminio e pesados, descontando a massa do papel aluminio. O inchaco das
membranas foi calculado como sendo a diferenca entre a massa final e inicial. Ao final
obteve-se um acréscimo de 2,58% de massa no silicone e 0,61% de massa no EVA,
ou seja, apesar da diferenca ser pequena o metanol causa diferentes inchagos nos
polimeros e por consequéncia pode afetar de forma diferente suas propriedades, em
concordancia com o observado nos coeficientes angulares obtidos durante o
experimento de cossolvente.

De toda forma, a calibragao cruzada € um método util e de facil aplicagao para
identificar se existe similaridade ou diferengas significativas de absorgéo entre
diferentes polimeros. Possibilitando ainda derivar coeficientes de particdo com
precisao para um novo polimero, a partir de coeficientes de partigédo ja publicados em
literatura de outros polimeros, sem a necessidade da analise direta das concentragoes

dissolvidas na fase aquosa.
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6.4. Implicagbes para amostragem passiva

Para utilizar modelos cinéticos mais simples dos processos de acumulagao dos
poluentes no amostrador e facilitar a interpretacdo do transporte de massa entre a
fase aquosa e a membrana, € importante saber se a resisténcia ao transporte de
massa dos contaminantes e consequente absorcio pelo amostrador é controlada pela
camada limite de agua (WBL) ou pela membrana. Pois se a absorgao é controlada
pela WBL, a interpretacéo dos dados da amostragem passiva pode ser realizado pelo
modelo da equacdo 6.7 (demonstrada anteriormente na secdo 2.2), e a taxa de
amostragem pode ser determinada pela dissipagdo dos PRCs, dosados no

amostrador antes da exposicdo em campo (BOOIJ; SMEDES, 2010).

N

Cy =
R .t
Kpw my [1 — exp (— —va: mp)]

onde Cw = concentragdo do analito na agua, N = quantidade em massa

6.7)

absorvida pelo amostrador, Kow = coeficiente de particdo amostrador-agua, mp =
massa do amostrador, Rs = taxa de amostragem da agua no estagio inicial de
exposicao e t = tempo de exposicio.

A transferéncia de massa de um contaminante entre a agua e o polimero é
governada pela difusédo através da WBL, seguida da absorc¢éo e difusdo para o interior
do polimero. Em uma situagado em que ocorre auséncia de biofilme, a resisténcia total
a transferéncia de massa (/o) incluira as resisténcias da camada limite de agua (/w) e
da membrana (/,), conforme abaixo.

I, =1, +1, (6.8)

(6.9)
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Onde: éw, 6p sdo a efetiva espessura da camada limite de agua, e membrana,
respectivamente, Dw, Dp sao os coeficientes de difusao nas respectivas fases e Kpw €
o coeficiente de particdo amostrador passivo-agua.

Em aguas superficiais, uma forma de determinar se a WBL ou a membrana
limita o transporte cinético dos analitos para o interior da membrana, € comparando a
resisténcia ao transporte na agua (/v) com a resisténcia na membrana (/p). Se a
resisténcia ao transporte na membrana € muito menor do que na WBL, a absorcao
dos contaminantes pela membrana sera controlada pela WBL.

Para avaliagdo dos polimeros empregados nesse estudo, os dados de
calibragao obtidos anteriormente (Dp € Kpw) foram utilizados para avaliar a dominéncia
do processo de absorcao. Durante exposi¢cdes ambientais tipicas, a espessura da
camada limite de agua (éw) pode variar de 10 um a 1,0 mm (HUCKINS; PETTY;
BOOIJ, 2006). Para o calculo de I, foi considerado o coeficiente de difusdo na agua
(Dw) como aproximadamente 6,0x107'© m2.s™' para compostos orgénicos a 20°C
(BOOIJ; SMEDES; ALLAN, 2017), para duas condi¢gdes ambientais de turbuléncia da
agua: alta (6w 20 pm) e baixa (6w 500 um), assumindo que essas espessuras sejam
constantes nas condi¢des indicadas. /I, foi calculado considerando a meia espessura
das membranas (6, = 0,5 mm para Altesil e EVA e 6, = 0,25 mm para Kinner), pois os
dois lados do polimero sdo expostos durante a amostragem em campo.

lw e I foram estimados e comparados, e os resultados estio na figura 6.19. E
possivel observar que a resisténcia a transferéncia de massa nos trés polimeros (/)
sdo menores que a resisténcia ao transporte na camada limite de agua (/v) nas duas
condi¢des de turbuléncia avaliadas, sugerindo que a absorg¢éao é controlada pela WBL.

Somente os congéneres de PCBs -1, -3 e -10, na membrana EVA podem ser
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parcialmente controlados pela membrana em condicées ambientais de alta turbuléncia

(préximo de 6w 20 um), apesar da /p desses congéneres estarem abaixo de /u.

7 -
I 6,500 pm
B e e e e e e e e e e e aaaaeeeaaeaa
5 6,20 ym
44 PcB-1@ @ PCB-10
.l 70 . = Altesil
» 37 0 ,o° A Kinner
L ®
;)2_ l. ‘. " e EVA
ke a ® l °
14 ! l‘l ¢ 4 -
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Figura 6.19. Relagdo da resisténcia a transferéncia de massa (log /) na camada limite de agua (6« 20
pgm e 500 ym) e nos trés polimeros estudados com log K,w das PCDDs, PCDFs, PCBs e PBDEs

Como esperado, as membranas Altesil e Kinner apresentaram [, bastante
similares, lembrando que a espessura da membrana Kinner utilizada foi a metade da
espessura da Altesil. A membrana EVA apresentou /[, maiores que as membranas de
silicone, mostrando que a resisténcia ao transporte no EVA é maior, causada pelos
baixos coeficientes de difusdo (Dp) dos analitos para o interior da membrana. Nesse
caso, a baixa difusdo no EVA é compensada pelos altos Kpw's apresentados por esse
polimero, os quais efetivamente reduzem a resisténcia a transferéncia de massa.

Resultando em uma membrana com a resisténcia ao transporte (/) maior que a
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membrana de silicone, contudo com a resisténcia menor do que na camada limite de
agua (lw).

Se a absorg¢ao é controlada pela camada limite de agua, a acumulagao dos
poluentes no polimero sera dependente das condicbes ambientais (éwe Dw), ou seja,
quando /v € maior que lp, a difusdo através do polimero pode ser negligenciada
(APELL; TCACIUC; GSCHWEND, 2016). Esse resultado mostra que a diferenca
predominante entre polimeros, que apresentam a resisténcia a transferéncia de
massa controlada pela WBL, sera a afinidade pelos COHs (quantificada pelos
coeficientes de particdo Kow).

Um polimero com Kyw's menores pode ser utilizado para alcangar mais rapido
o equilibrio que seria esperado em aguas paradas, no entanto a massa acumulada
sera menor. Membranas com Kpw’s maiores, melhora os limites de quantificacéo
devido ao maior acumulo de massa, por se manter mais tempo no estagio linear de
absorcao até alcancgar o equilibrio. Comparando Altesil e EVA de mesma espessura
(6p = 1,0 mm), os tempos para alcancgar 95% do equilibrio para alguns compostos
estao na tabela 6.12, calculados através da equagao 6.10.

—In (0,05)  —In (0,05)

to,95 eq = (kWAp> = ( . ) (6.10)
mprW pr P L

Onde p é a densidade do polimero, L é a razdo volume por area do polimero e
kw € o coeficiente de transferéncia de massa na WBL.

Observa-se que para a maioria dos compostos, em tempos comuns de
exposicao em campo para COHs (30 a 90 dias), a cinética de acumulagao nao alcanca
o equilibrio para ambas as membranas em condicdes de baixa turbuléncia. Por outro
lado, nos casos de compostos com log Kow <5, 0 equilibrio é alcangcado em

aproximadamente 25 dias para a membrana Altesil em condicdes de alta turbuléncia.
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No caso de exposi¢gdes em campo em que seja necessario tempos mais longos de
exposic¢ao, esses compostos alcangarao o equilibrio mais rapidamente e a quantidade
de massa amostrada sera menor e ndo sera possivel medir a concentracdo ponderada

pelo tempo de exposicao.

Tabela 6.12. Tempo para alcancar 95% do equilibrio (fo,95 ¢q) €m dias (d) ou anos (a) para
alguns compostos (PCBs PRCs) nas membranas Altesil e EVA (6, 1,0 mm) em duas condi¢des

de turbuléncia da agua (6w 20 ym e 500 pym)

log Kow? Membrana EVA Membrana Altesil
Ow 20 um Ow 500 um 6w 20 um Ow 500 um
PCB-1 4,64 24 d 1,7a 12d 309d
PCB-3 4,99 55d 38a 17d 1,2a
PCB-10 4,89 43d 30a 26d 1,8a
PCB-14 5,69 272 d 19a 84 d 58a
13C12-PCB-31 6,14 21a 54 a 220 d 15 a
13C+2-PCB-60 6,64 6,8a 169 a 1,5a 38a
PCB-104 6,65 6,9 a 173 a 26a 65a
PCB-155 7,32 32a 810 a 11a 278 a

a log Kow Obtido de: (MOLINSPIRATION, 2020). Acesso em setembro, 2020

As concentracbes médias ponderadas por tempo ndo podem ser medidas
quando o amostrador alcanga o equilibrio, portanto quando é esse objetivo da
amostragem, dispositivos que se mantem no regime de acumulagao cinética sao as
melhores escolhas, nesse caso o EVA seria uma melhor escolha. Por exemplo, em
uma amostragem em local remoto, no qual se espera encontrar baixas concentragdes,
e a amostragem for realizada por tempos mais longos.

E importante ressaltar que os tempos de equilibrio calculados na tabela 6.12
sao estimativas entre duas condi¢cbdes de turbuléncia extremas, considerando que a

espessura da camada limite seja constante somente para efeitos de calculo.
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Entretanto, em exposi¢gdes ambientais as condicdes hidrodindmicas sdo complexas,
€ a espessura da WBL se altera constantemente durante o periodo de exposicao.

A modificagdo da espessura da membrana também é uma forma de modular
as propriedades de um amostrador, porém com um menor impacto (BELLES; ALARY;
MAMINDY-PAJANY, 2016). Uma forma de manter o polimero em regime de
acumulagao cinética seria aumentando a espessura da membrana. No entanto,
membranas mais espessas requerem processos mais intensivos de limpeza para
remogao dos oligdmeros e residuos nao polimerizados que podem interferir na analise
quimica. Adicionalmente, existem limites nos quais a espessura das membranas pode
ser aumentada ou diminuida.

Por outro lado, quando o objetivo da amostragem for a obtengdo das
concentracdes no equilibrio, pode-se utilizar membranas mais finas. A diminuicdo da
espessura pela metade, diminui também o tempo para o equilibrio pela metade.
Diminuir a razdo mp/A, diminui o tempo para o equilibrio, entretanto diminui também a
quantidade de massa de analitos coletada. Portanto utilizar membranas mais finas e
com Kpw's menores pode ser uma vantagem quando se tem como objetivo avaliar as
concentracdes aquosas em um curto periodo, para compostos de baixa a média
hidrofobicidade. Mas deve-se considerar que a massa coletada sera menor, mas
nesse caso a area superficial também pode ser aumentada para aumentar a massa
acumulada. Considerando que a area superficial do amostrador pode ser aumentada
dentro dos limites possiveis para posterior analise em laboratério.

Normalmente o tempo necessario para alcangar a amostragem em equilibrio é
muito longo para muitos COHs durante uma amostragem tipica de poucos meses.
Mesmo com a membrana de silicone nao é possivel atingir equilibrio para compostos

com Kow > 6 (VRANA et al., 2019) em tempos praticaveis de exposicdo em campo. E
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com isso, serao obtidos dois tipos de resultados: concentragdes no equilibrio para os
compostos de baixa hidrofobicidade e concentragdes médias ponderadas para os
compostos de alta hidrofobicidade. Portanto, PRCs serdao necessarios na maioria das
exposicoes ambientais para estimar as taxas de amostragem in situ, e informar sobre
o grau de equilibrio alcangado durante a amostragem (HUCKINS et al., 2002).

A escolha do polimero e do tempo de amostragem deve ser decidido para se
ter certeza de que as quantidades de massa do poluente acumuladas no polimero
sejam detectaveis pelo instrumento analitico a ser utilizado. E que seja possivel
mensurar a dissipagao dos PRCs, a qual idealmente deve estar entre 20 a 80% da
concentragao inicial dosada no amostrador (APELL; TCACIUC; GSCHWEND, 2016).

As principais caracteristicas dos polimeros que podem modular essas
propriedades sao o Kpw € a espessura da membrana (6p). Maiores valores de Kyw € &p
aumentarao a massa do poluente acumulada no polimero em um determinado periodo
de tempo, mesmo que esteja longe do equilibrio. No entanto, estar longe do equilibrio
significa que a fracdo de PRC perdida € menor. O aumento do tempo de exposi¢céao
também aumenta a massa acumulada, no entanto aumentara a dissipag¢ao dos PRCs.

O estudo com novos polimeros € sempre importante para explorar novas
propriedades, e possibilitar aos usuarios adaptar os dispositivos para necessidades
especificas em termos de sensibilidade, precisdo ou regime de acumulagdo. Ambos
os polimeros, silicone e EVA, sdo uteis para uso como amostrador passivo. O polimero
selecionado vai depender dos objetivos do estudo, das condi¢des ambientais
esperadas, dos contaminantes a serem amostrados, do tipo de resultado esperado
(concentragdes médias ponderadas pelo tempo ou concentragcdes no equilibrio) e do

tempo de amostragem.
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6.5. Amostragem em campo

6.5.1. Tratamento dos dados e controle e garantia da qualidade analitica

Os resultados das analises de todas as amostras (amostrador passivo, agua e
sedimento) foram processados e quantificados pelo software MassLynx, considerando
0 exposto na segao 5.1.9.3. Todos os resultados foram quantificados pelo método da
diluicdo isotdpica utilizando os compostos analogos marcados isotopicamente com
13C (padrdes internos de extragéo). As médias das recuperacgdes dos padrdes internos
de extracdo estdo no apéndice K, as recuperag¢des individuais de todas as amostras
atenderam aos limites de recuperacgao preconizados nos métodos de referéncia U.S.
EPA empregados, de acordo com a tabela 5.9 (se¢do 5.7.3.2). Os amostradores
passivos apresentaram recuperagdes menores para as '*C-PCBs de menor massa
molar (36-42%), provavelmente ocasionadas por volatidade durante os processos de
evaporagao das amostras. Contudo, as recuperagdes estdo dentro dos limites dos
métodos U.S.EPA, e os resultados finais dos analitos ndo foram afetados devido a
corregao por diluicao isotdpica.

Os ensaios de padrdo de controle realizados junto aos lotes de amostras
(padrbées nativos adicionados a agua e aos amostradores passivos), e amostra
referéncia certificada de sedimento (NIST SRM 1944), apresentaram a maioria das
recuperacoes entre 80 e 115% (resultados por matriz no apéndice L) demonstrando
uma boa performance do procedimento analitico.

O equipamento utilizado (HRGC/HRMS) para as analises foi um espectrometro
de massas de alta sensibilidade (com limite instrumental de aproximadamente 0,05

pg). O limite de detecgéo para as amostras foi definido, como a concentragédo na qual
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o sinal/ruido é igual ou maior que 3. Sendo esses limites altamente dependentes dos
niveis de interferentes presentes na matriz da amostra e, portanto, diretamente
relacionado a relagao sinal/ruido apresentada durante a corrida, e consequentemente
ao volume final de extrato da amostra. Os valores médios de LD obtidos por matriz
estao relacionados no apéndice M, e referem-se exclusivamente as amostras desse
estudo. Para interpretacdo dos resultados da matriz “amostradores passivos”,
concentracdes abaixo do LD estabelecido que ainda tinham valor para interpretacao
nao foram omitidos.

Em geral, foram detectados alguns compostos nos brancos dos amostradores
passivos abaixo do limite de detecgcao estabelecido para as amostras, ndo afetando
os resultados das amostras, com excecdo do PBDE-209 nos dois pontos de
amostragem e PBDE-47 no ponto 2, para os quais as concentragdes encontradas nos
brancos e amostras foram indistintas. E com isso, os resultados para esses
congéneres nao foram reportados. Esses dois congéneres normalmente apresentam
uma alta ocorréncia nos brancos analisados, pois os PBDEs, por serem compostos
sintéticos utilizados como retardantes de chama adicionados em materiais comuns
como moveis ou equipamentos eletrénicos, sdo encontrados em niveis altos até
mesmo em poeira residencial, de escritorios, escolas e carros, como demonstrado por
Cristale et al. (CRISTALE et al., 2018). Estudo no qual os congéneres -47 e -209 foram
encontrados em 100% das amostras analisadas. Outros estudos demonstram a
prevaléncia desses contaminantes em diversos ambientes (TOMINAGA et al., 2019;
WYRZYKOWSKA-CERADINI et al., 2011).

Em relagdo ao branco de campo, o Unico composto detectado em
concentragdes que poderiam interferir no resultado das amostras foi o PCB-28 (baixa

massa molar e alta volatidade) na membrana Altesil, em concentracdo de
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aproximadamente 450 pg/amostrador. Essa membrana parece absorver compostos
que estao presentes no ar, uma vez que ja é de conhecimento que esse congénere é
0 mais abundante dentre as PCBs encontradas no ar na cidade e arredores de Sao
Paulo (FRANCISCO et al., 2017, TOMINAGA et al., 2016). Para expressar 0s
resultados dos amostradores passivos do ponto 2 com essa membrana, o PCB-28 foi
descontado dos resultados dessas amostras e reportado como semiquantitativo. Para
o ponto 1, a concentragao desse congénere foi 100 vezes maior do que o branco,
portanto, ndo foi descontado o branco. Nesse caso, utilizou-se como critério o
tratamento de resultados de branco do método U.S. EPA 8000D (US EPA, 2018), um
método guia para analises cromatograficas, no qual é preconizado que os resultados
detectaveis dos brancos sdo aceitaveis quando os resultados das amostras
associadas estdao em concentragdes no minimo 10 vezes maiores do que o branco.
Os limites de detecgéo das amostras de agua e sedimento foram determinados
como sendo os valores acima das concentragdes detectadas do branco de reagentes,
quando nao detectado picos no branco, o limite estabelecido foi a concentracdo na

qual o sinal/ruido é igual ou maior que 3.

6.5.2. Tratamento dos dados da amostragem passiva

Quando a cinética de absorgao é controlada pela camada limite da agua,
Huckins et al. (HUCKINS et al., 1993) demonstraram que o processo de absorgao dos
contaminantes a partir da agua obedece a uma cinética de primeira ordem, e a
concentragdo dissolvida do analito na agua (Cy) pode ser calculada através da
equacao 6.11 tanto para os COHs que alcangaram o equilibrio, quanto para os que

nao alcancaram.
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N
Cy =

N Rt
Kpw my [1 — exp (— va: mp)]

(6.11)

Onde N = quantidade em massa absorvida pelo amostrador (pg ou ng), Rs =
taxa de amostragem da agua (L.d""), t = tempo de exposigdo (d), Kow = coeficiente de
particdo amostrador-agua (L.kg™') e mp, = massa do amostrador (kg).

Com as variaveis Kyw € mp conhecidas antes da amostragem, e N e t apos a
exposicdo do amostrador, resta a taxa de amostragem (Rs) a ser estimada para
calcular as concentracdes dissolvidas dos contaminantes. As taxas de amostragens
dependem da velocidade do fluxo da agua e da temperatura que prevalecem nos
locais de amostragem, e da quantidade de microrganismos presentes na superficie
do amostrador passivo (BOOIJ et al., 2006, 2003). Portanto, uma calibragao in situ é
necessaria, e Rs pode ser estimada pela taxa de dissipagao dos PRCs fortificados no
amostrador antes da exposicdo em campo, assumindo que ambos os processos de
absorcao e dissipacdo seguem uma cinética de primeira ordem e sao igualmente
afetados pelas variabilidades dos fatores ambientais (RUSINA et al., 2010)

Existem dois principais métodos baseados na dissipagcdo dos PRCs para
estimar Rs. No método PRC tradicional (HUCKINS et al, 2002), as taxas de
amostragem sao estimadas de acordo com a seguinte equagao:

n (V/y,) p

Ry = — t pw

m, (6.12)

Onde N e Ny sédo as quantidades de PRC antes e depois da exposigao, Kpw € 0
coeficiente de particdo amostrador-agua do PRC, t € o tempo de exposi¢cao e mp € a
massa do amostrador.

No entanto, utilizando esse método a determinagao de Rs pode ser realizada

para uma pequena faixa de hidrofobicidade, pois PRCs de baixa hidrofobicidade (log
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Kow < 5) serdao completamente dissipados do amostrador durante o periodo de
exposicao e a quantificacdo analitica ndo sera possivel por estar muito proximo do
limite de deteccgao instrumental. Enquanto PRCs de alta hidrofobicidade (log Kow > 6)
requerem meses ou anos para apresentar suficiente dissipagcao para ser possivel
diferenciar N de No. Com isso, o critério para escolha sobre aceitar um dado de
dissipacao € muitas vezes arbitrario. Alguns autores sugerem que a fragao retida deve
estar entre 20 e 80% da quantidade inicialmente fortificada para evitar problemas de
quantificagdo analitica (ALVAREZ, 2010; APELL; TCACIUC; GSCHWEND, 2016),
comumente referenciado como método 80/20 (JOYCE; BURGESS, 2018).

O segundo método PRC para estimar a Rs foi aperfeicoado por Booij e Smedes
(BOOIJ; SMEDES, 2010), no qual todos os dados de dissipagao sao utilizados para
as estimativas, incluindo dissipagdo dos PRCs de 0 a 100%. Nessa abordagem, as
taxas de amostragem sao estimadas utilizando o método de minimos quadrados nao
lineares (nonlinear least square — NLS), considerando a fragao retida (fref) cOmo uma
func&o néo linear e continua de Kpw, com Rs como um parametro ajustavel, de acordo

com a equacgao 6.13.

N ( Rt )
free = 7 =exp| — (6.13)

Ny Kpw my
Utilizando o método acima obtém-se ao final, uma Rs especifica do local de
amostragem. Para utilizar essa Rs para toda a faixa de hidrofobicidade dos
contaminantes, deve-se conhecer como a Rs se correlaciona com as propriedades dos
compostos, e escolher um modelo de Rs adequado aos polimeros que seréo
avaliados. Rusina et al. (RUSINA et al., 2010) demonstrou que a Rs de PAHs e PCBs
para a membrana Altesil € controlada pela WBL, resultando em uma simples relagéo

entre Rs e a difusdo dos compostos na agua (Dw). Sugerindo um modelo em que a Rs
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diminui fracamente com o0 aumento da massa molar (M), na mesma proporgao em que

Dy diminui com a massa molar, de acordo com a equacgéao 6.14.

B
= V047

R, (6.14)

Onde B é uma constante de proporcionalidade que depende das condigcbes
hidrodinamicas e € linearmente proporcional a area superficial do amostrador.

Combinando as equacdes 6.13 e 6.14, as fracdes retidas resultardo em:

N Bt
fret = Ny P\ T Ko, (6.15)

Onde a constante B € entdo obtida pelo método NLS ndo ponderado,
relacionando a ft como funcdo de K,w.M?47. Considerando que a maioria das
incertezas nas estimativas de Rs sejam principalmente provenientes de erros nos
valores de Kpw adotados e na determinacédo analitica de N e Nop, Booij e Smedes
(BOOIJ; SMEDES, 2010) sugere o uso do método ndo ponderado, pois 0 mesmo é
quase insensitivo a outliers, minimizando o risco de alto desvios nas estimativas de
Rs. Abigail e Burgess (JOYCE; BURGESS, 2018) avaliaram o uso dos dois métodos
baseados na dissipacdo de PRCs (método 80/20 e NLS nao ponderado) para estimar
a Rs e posteriormente calcular a Cw, € concluiram que o método NLS nao ponderado
resulta em Cy’s mais consistentes e precisas.

No presente estudo, foi utilizado o método NLS n&o ponderado para calcular o
valor de B especifico de cada ponto de amostragem. O ajuste das fragdes retidas
experimentais com as fragdes modeladas para o calculo de B através da equagao
6.15 foi realizado através da funcdo Solver do Excel. Adotou-se o0 modelo de Rs da
equacgao 6.14 para expandir a taxa de amostragem para toda a faixa de massas

molares dos compostos estudados. Uma vez que esse modelo é adequado para
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polimeros que apresentem a absorcao controlada pela WBL, como é o caso para os

trés polimeros do presente estudo, demonstrado anteriormente na secéo 6.4.

6.5.3. Calculo das concentragdes dos analitos dissolvidas em agua (Cw)

Apds a amostragem finalizada nos dois pontos de coleta, conforme tabela 6.13.
Todos os polimeros foram analisados e as quantidades dos poluentes absorvidas
pelos amostradores passivos estdo no apéndice N. Como esperado, as massas
absorvidas no tempo de exposicdo de 6 meses foram maiores. Foram utilizadas todas
as membranas com a mesma area superficial (345,8 cm?), mas as membranas
possuiam massas diferentes, devido as diferentes espessuras e densidades (tabela

6.14).

Tabela 6.13. Periodo de exposicdo dos amostradores passivos nos pontos de coleta para teste

de performance de absorcao

Inicio da amostragem Fim da Amostragem Tempo (dias)
Periodo 1 (3 meses) 03 dezembro 2020 03 margo 2021 90
Periodo 2 (= 6 meses) 03 dezembro 2020 17 junho 2021 196

Tabela 6.14. Massas e propriedades fisicas dos polimeros utilizados

Massa (kg) Espessura (mm) Densidade (kg.cm?3)
Altesil 0,020 0,50 1,15
Kinner 0,010 1,00 1,15
EVA 0,017 1,00 0,96

As taxas de amostragem e o valor de B estimados estdo apresentadas na
tabela 6.15, juntamente com o volume de agua extraida durante o tempo de

exposicao, utilizando como referéncia para expressar a Rs um composto de massa
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molar 300 g.mol"'. Como o pardmetro ajustavel (B) ¢ dificil de interpretar, sugere-se
que as taxas de amostragem sejam reportadas para um composto de log Kow = 5 ou
massa molar de 300 g.mol"' (SMEDES; BOOIJ, 2012). Considerando que a taxa de
amostragem é dependente das propriedades do composto, e a capacidade total de
absorcao do amostrador no equilibrio é descrita pela equacgao 6.16.
Vi = Kpym,  (6.16)
Onde Vi é o volume de agua extraida no equilibrio, Kow € 0 coeficiente de

particdo polimero-agua e my, € a massa do polimero.

Tabela 6.15. Taxas de amostragens, B e volume de agua extraida estimados para um
composto de massa molar de 300 g.mol, e a constante B obtida para os trés amostradores

passivos, nos dois pontos de coleta

Ponto 1 Ponto 2
3 meses 6 meses 3 meses 6 meses

Altesil (SR)

Rs(L.d") 9,1 (x£2,0) 6,7 (£1,7) 5,4 (£ 1,0) 43 (x1,7)

B 132 (+ 29) 98,1 ( 24,3) 78,8 (£ 13,9) 63,3 (+ 24,1)

Vi (L) 816 1317 486 850
Kinner (SR)

Rs(L.d") 9,2 (£1,0) 7,1(x0,9) 6,0 (£ 0,3) 5,1 (£ 0,6)

B 134 (£ 14) 104 (£ 13) 87,7 (£ 4,8) 74,2 (£ 8,4)

Vi (L) 826 1392 540 540
EVA

Rs(L.d") 11,1 (¢ 3,6) 6,3 (£1,3) 6,7 (+ 1,6) 5,7 (£ 0,9)

B 161 (£ 53) 92,7 (+ 19,5) 97,8 (£ 22,7) 82,6 (+ 12,6)

Vi (L) 995 1244 603 1109

Na pratica, Rs representa o volume de agua extraido por unidade de tempo,
isso leva a uma ligagao entre os métodos tradicionais de extragdo e os métodos
baseados em amostradores passivos. O que significa dizer que, por exemplo, durante

o tempo de exposig¢ao de 196 dias (= 6 meses) no ponto 1, para 20 gr da membrana
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Altesil e um composto de massa molar de 300 g.mol"! (ou = log Kow = 5), 0 volume de
agua extraido foi de aproximadamente 1317 litros.

As taxas de amostragem desse estudo estdo em concordancia com outros
estudos reportados. Para amostrador passivo de silicone, foi obtido Rs de 3,2 a 3,5
L.d"" em dois locais de amostragem (PINTADO-HERRERA et al., 2016), e na faixa de
1,4 a 25,0 L.d"' em diferentes pontos de amostragem (MONTEYNE; ROOSE;
JANSSEN, 2013). No presente estudo, a taxa de amostragem foi maior no ponto 1,
devido aos maiores volumes diarios coletados, mostrando que a vazédo da agua foi
maior nesse ponto. Do periodo de 3 meses para 6 meses, 0s volumes extraidos diarios
diminuem, apesar dos 3 amostradores nédo terem alcangado o equilibrio para

compostos de massa molar = 300 g.mol".

Figura 6.20. Aspecto das membranas apés 90 dias de exposi¢do no ponto 1 (esquerda), e ponto 2
(direita)
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Essa diminuigéo é atribuida ao crescimento de microrganismos e/ou deposigao
de material na superficie do amostrador, confirmando o modelo tedrico de resisténcia
a transferéncia de massa discutido anteriormente. E esse decréscimo é maior no
ponto 1, ocasionado pelo maior grau de deposi¢céo de material no amostrador, o qual
pode ser observado na figura 6.20, apos exposig¢ao de 90 dias.

Da tabela 6.15, observa-se que o EVA no Ponto 1 (3 meses) apresentou uma
incerteza da taxa de amostragem de +3,6 L.d"', o maior desvio dentre os polimeros
avaliados. Desvios na determinagcédo de Rs sdo atribuidos principalmente aos erros
provenientes das incertezas no valor de Kyv empregado e da quantificagdo analitica
da fracao retida e dissipada dos PRCs (valores de N e Np) (BOOIJ; SMEDES, 2010;
JOYCE; BURGESS, 2018; MONTEYNE; ROOSE; JANSSEN, 2013). Nesse caso
especifico, o desvio pode ser atribuido a quantificacdo dos PRCs. Os erros na
determinacédo de Rs podem levar a desvios na determinagdo da concentragao
dissolvida em agua (Cv). Além do que, a membrana EVA, por apresentar os log Kpw's
altos tende a apresentar menor dissipacao dos PRCs, portanto para o uso dessa
membrana € recomendavel utilizar algum PRC de hidrofobicidade mais baixa,
cobrindo a faixa de log Kyw 3 — 4, para garantir dados de dissipagao que melhorem a
estimativa de Rs. Ou que a membrana seja instalada em local de maior vazéo de agua.
No presente estudo, o PRC de menor hidrofobicidade utilizado foi o PCB-1 (log Kow
4,64), que foi excluido dos célculos devido a possivel contaminagédo no ponto de
amostragem.

As fracdes retidas do PRC PCB-1 foram maiores do que esperada nos dois
pontos de amostragem e para as todas as membranas. Nao houve qualquer indicagao
de contaminagdo nos brancos de reagentes ou brancos de campo, indicando

contaminagao do préprio local de amostragem, apesar de n&o se esperar encontrar



164

esse congénere de PCB no meio ambiente. Para as estimativas das taxas de

amostragem esse PRC foi excluido dos calculos.
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1.0 f mod
0,8 i
o Kinner
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O 0,6
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Figura 6.21. Fragbes retidas de PRC experimentais e modeladas através de NLS n&o ponderado versus

log (Kpw/M-047), no ponto 2 (3 meses), para as membranas Kinner e Altesil
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Na figura 6.21, esta apresentado um exemplo da relagdo de fragao retida
experimental e modelada obtidas para a estimativa de Rs para as membranas Kinner
e Altesil no ponto 2 (3 meses). Observa-se que para a membrana Altesil os compostos
PRCs '3C-PCB-60, -127 e -159 apresentaram dissipagdo em torno de 10-17% maior
do que esperada em todos os pontos amostrados. Foi a primeira vez que esses
congéneres foram utilizados como PRCs para amostragem passiva em agua. Esses
compostos por serem ndo-orto ('3C-PCB-127) e mono-orto cloro substituidos ('3C-
PCB-60 e '3C-PCB-159), fazem parte da classe das dioxin-like PCBs, ou seja, sdo
congéneres coplanares. Essa dissipacdo acentuada sugere que a taxa de
amostragem para a membrana Altesil ndo seja uma simples fungdo de Rs com a
massa molar, como sugerido por Rusina et al. (RUSINA et al., 2010), mas também
dependa de outras propriedades fisico-quimicas dos compostos, contudo mais
estudos sao necessarios para comprovar essa evidéncia. Em menor proporcdo a
dissipacdo desses congéneres também foi observada para a membrana EVA (= 5-
10%) e para a membrana Kinner (= 5-10%), no ponto de amostragem com maior vazéo
de agua e tempo de exposi¢ao mais longo (Ponto 1 — 6 meses). As estimativas da
taxa de amostragem néao se alteraram significativamente quando esses PRCs foram
excluidos dos calculos (= 1,5% de diferenca na Rs no caso mais extremo), por isso 0s
mesmos foram mantidos. Por ser utilizado o método NLS ndo ponderado para as
estimativas de Rs, o peso atribuido a esses congéneres nao leva a desvios
significativos para a estimativa da taxa de amostragem (BOOIJ; SMEDES, 2010).

Conforme pode ser observado na figura 6.21, para a membrana Kinner, no
ponto 2 (3 meses), o equilibrio foi alcangado para compostos com log (Kpw/M947) <
5,3, 0 que € equivalente a um composto de hidrofobicidade log Kow = 4,2. A membrana

Altesil ficou um pouco mais longe do equilibrio (a curva obtida esta um pouco mais
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deslocada para a esquerda no grafico), alcangando o equilibrio para compostos com
log (Kow/M947) < 5,0. Apesar de serem constituidas do mesmo material, apresentarem
Kow € difusbes no polimero (Dp) semelhantes, essa diferenga no grau de equilibrio
ocorreu porque a membrana Kinner (6, = 0,5 mm) tem espessura menor que a Altesil
(6p= 1,0 mm). Por outro lado, a membrana EVA possui a espessura igual ao Altesil,
porém o EVA apresenta maiores valores de Kpw, € com isso o EVA ficou mais longe
do equilibrio do que as membranas de silicone.

O grau de equilibrio alcangado (DEQ) para os compostos do presente estudo
entre os amostradores passivos e a agua foram calculados conforme a equagéo 6.17.
Valores proximos de 1 significa que o equilibrio foi alcangado, quanto menor e mais
longe de 1, mais longe do equilibrio. Valores proximo de 0,5 é considerado que a
amostragem ainda esteja na fase linear de absorgao. Os valores obtidos de DEQ para
todos os compostos estao listados no apéndice O, como todos os compostos do
presente estudo sédo considerados de alta hidrofobicidade (log Kow > 5,7), a maioria
deles ficaram muito longe do equilibrio, apresentando DEQ <0,05. Como esperado,
os compostos que apresentam maiores valores de log Kpyw ficaram mais longe do
equilibrio. De forma geral, todos os polimeros ficaram mais proximos do equilibrio no
ponto de maior vazdo de agua e maior tempo de exposigao (Ponto 1 — 6 meses), mais
uma vez confirmando a teoria de que quanto maior a vazao de agua e tempo de
exposicdo, maior a dissipagdo de PRCs, maior sera a taxa de amostragem, e

consequentemente a amostragem estara mais proxima do equilibrio.

Bt
DEQ =1- exp (— m) (617)

Pegando como exemplo o PCB-28, composto de menor hidrofobicidade desse

estudo (log Kow = 5,7), 0 qual alcancgaria o equilibrio mais rapido. Os DEQs est&o
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listados na tabela 6.16. Como era de se esperar, o grau de equilibrio alcangado foi
maior com a membrana Kinner, seguidas da Altesil e EVA.

A membrana Kinner apresentou os maiores valores de grau de equilibrio para
os compostos do presente estudo, mas ainda todos abaixo de 0,5. No ponto 1 (6
meses), local de amostragem de maior vazao de agua e maior tempo de exposic¢ao, a
membrana Kinner atingiu o equilibrio para compostos de log Kow < 4,6 ou log (Kpw/M-
0.47) < 5,7, 0 que esta em concordancia com o valor de DEQ = 0,42 observado para o

PCB-28 nesse ponto.

Tabela 6.16. Graus de equilibrio alcangcados (DEQ) para o PCB-28 com os trés amostradores

passivos
Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2
(3 meses) (6 meses) (3 meses) (6 meses)
Altesil 0,13 0,20 0,08 0,14
Kinner 0,27 0,42 0,19 0,32
EVA 0,04 0,05 0,03 0,05

Quando um composto estd longe do equilibrio, a amostragem esta na fase
inicial de absorgéo. Nessa fase, quando a concentragdo na agua (Cw) € constante, a
concentracao dos contaminantes aumenta linearmente com o tempo no amostrador.
Se a concentragdo na agua varia com o tempo, a concentragdo acumulada no
amostrador é proporcional a concentragdo média ponderada pelo tempo (BOOIJ;
VRANA; HUCKINS, 2007). Entretanto, ndo existe uma maneira facil de identificar se
a Cw é constante ou varia com o tempo durante uma unica amostragem (HAWKER,
2010), portanto quando nao € alcangado o equilibrio as concentragées reportadas séo

consideradas concentracdes médias ponderadas pelo tempo.
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Substituindo o modelo de Rs da equagdao 6.14, na equagédo 6.11, a
concentragdo na agua foi calculada conforme a equagao 6.18, que é utilizada para
calcular as concentragcbes em qualquer grau de equilibrio alcangado durante a

amostragem.

N

Cy =

= (6.18)
(- BL
pr my [ exp ( pr MOA7 mp)]

A concentragao dissolvida foi também calculada com uma Rs comum a todos
os compostos, sem a corre¢cao indicada no modelo da equagao 6.14. Para os
compostos individuais, as concentragdes obtidas “sem correcdo” levaram a resultados
subestimados, com diferengcas da ordem de 50%, e as diferengas aumentaram a
medida que aumenta a hidrofobicidade do composto. Semelhantes evidéncias foram
encontradas por Monteyne et al. (MONTEYNE; ROOSE; JANSSEN, 2013), em um
estudo com amostrador passivo de silicone para coletar PAHs e PCBs.

Os Kpw's utilizados para o célculo de Cw para a membrana Altesil foram os
obtidos pelo método de cossolvente, e para as membranas Kinner e EVA foram
utilizados os Kpw's obtidos pelo método de calibragdo cruzada. Durante a exposi¢ao
em campo, esses Kpw's podem sofrer os efeitos de temperatura e salinidade do local
de amostragem. Contudo, de forma geral, esses efeitos sdo pequenos (LOHMANN,
2012). Para o amostrador passivo SPMD foi demonstrado que os Kpw's ndo se alteram
significativamente com a temperatura, e para LDPE os Kyw's foram maiores por um
fator de 2 na temperatura de 2°C comparado a 30°C, concluindo que somente quando
ha alteragées muito grandes de temperatura no local de amostragem, a temperatura
sera um fator determinante (BOOIJ et al., 2003). Ndo ha estudos do efeito da

temperatura nos coeficientes de particdo de membranas de silicone.
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O efeito de sais dissolvidos no K,vw de compostos apolares é pequeno
(LOHMANN, 2012), e recomenda-se a corregao do valor de Kpw somente para
exposi¢cdes em ambientes marinhos e estuarios (SMEDES; BOOIJ, 2012). Esse efeito
pode ser quantificado de acordo com a equacgao 6.19.

log K,y = logKp, +ksI  (6.19)

Onde / é a forga idnica, log Kow? € o coeficiente de particioem / =0, e ks é a
constante de Setschenow. Adotando uma forga idnica média para agua do mar de
0,713 mol.L"" (MILLERO; HUANG, 2009), e a constante de Setschenow 0,35 mol.L""
(JONKER; MUIJS, 2010), o efeito do sal dissolvido em ambiente marinho causa um
aumento em média de 0,25 unidades logaritmicas no log Kpw.

Em um dos locais de amostragem (Ponto 2), existe uma estacdo da CETESB
de monitoramento automatico da agua, a qual monitora diariamente, entre outros
parametros, temperatura e condutividade. Avaliando os dados da estacdo (CETESB,
2021) do periodo de exposigdo do amostrador (03/12/2020 — 17/06/2021), observou-
se a temperatura média de 24,3 + 4,6°C e condutividade média de 94 + 22 uyS.cm™'. A
distancia entre os dois pontos de amostragem sao de aproximadamente 12 km, e as
leituras de campo medidas nos dias da instalagéo e retirada estdo em concordancia
com os dados da estacdo de monitoramento. Portanto, nenhuma corre¢cdo no Kpw foi
aplicada para as estimativas de Cy.

As concentragbes meédias em agua estimadas para os trés amostradores
passivos estdo apresentadas na tabela 6.17. Os resultados <LD foram calculados
substituindo o LD estabelecido do apéndice M na equagao 6.18. Ou seja, os LDs foram
especificos para cada ponto de amostragem, considerando as massas utilizadas de

cada polimero, os tempos e taxas de amostragem e as condigdes hidrodinamicas dos
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locais de amostragem, representada pela variavel B. Na média, os LDs para PCDD/Fs
foram 0,030 pg.L-! e para PCBs e PBDEs 0,020 pg.L™".

Uma forma de avaliar os resultados de Cw obtidos de acordo com os graus de
equilibrios alcangados € utilizar as formas reduzidas da equacgao 6.18, lembrando que
essas equacgdes reduzidas sdo somente aproximacdes para avaliar erros de calculo.
Para compostos com DEQs menores do que 0,2, ou seja, longe do equilibrio, a
equacao 6.18 pode ser reduzida para:

N  NM
Cy = = 6.20
W Rt Bt (6:20)

Quando a amostragem esta longe do equilibrio, a absorgéo € linear com o
tempo e depende da taxa de amostragem (Rs), onde ndo seria necessario conhecer o
valor de Kpw.

Para compostos com DEQs préximos de 1, a equacgao 6.18 pode ser reduzida
para a equacgao 6.21. A qual representa que a quantidade absorvida pelo amostrador
€ igual ao seu valor no equilibrio. No equilibrio, o valor de Kpw deve ser conhecido,
mas nao é necessario a taxa de amostragem (R;) para calcular C,,.

N
my, Kpw

(6.21)

~
~

w

Como todos os resultados desse estudo estavam longe do equilibrio, foi
utilizado a equacgao reduzida 6.20 para avaliar os resultados. A equacdo foi mais
precisa para confirmar os resultados que estavam muito longe do equilibrio (<0,2),
para graus de equilibrios maiores o desvio aumenta em aproximadamente 30-40%.
Confirmando que, para calcular C» com precisao, € necessario utilizar a equagéao

completa 6.18.
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Tabela 6.17. Concentragbes médias ponderadas em pg.L™" obtidas com os trés amostradores passivos nos dois pontos de coleta

Altesil Kinner EVA
Composto Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2
(3 m) (6 m) (3m) (6 m) (3 m) (6 m) (3 m) (6 m) (3m) (6 m) (3 m) (6 m)
2,3,7,8-TCDD <0,023 <0,014 <0,038 <0,022 <0,023 <0,014 <0,034 <0,019 <0,018 <0,015 <0,030 <0,017
1,2,3,7,8-PeCDD <0,026 <0,016 <0,044 <0,025 <0,026 <0,016 <0,040 <0,022 <0,022 <0,017 <0,036 <0,019

1,2,3,4,7,8-HxCDD <0,022 <0,014 <0,038 <0,021 <0,022 <0,013 <0,034 <0,018 <0,018 <0,015 <0,030 <0,016
1,2,3,6,7,8-HxCDD <0,022 <0,014 <0,037 <0,021 <0,022 <0,013 <0,034 <0,018 <0,018 <0,015 <0,030 <0,016
1,2,3,7,8,9-HxCDD <0,024 <0,015 <0,040 <0,023 <0,024 <0,014 <0,036 <0,019 <0,019 <0,016 <0,032 <0,017

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,067 0,060 <0,046 <0,026 <0,027 <0,016 <0,041 <0,022 0,038 0,031 <0,037 <0,020
OCDD 0,11 0,10 <0,067 <0,038 <0,039 0,065 <0,060 <0,033 0,084 0,075 <0,054 <0,029
2,3,7,8-TCDF <0,029 0,15 <0,048 0,031 <0,029 0,12 <0,043 0,022° 0,12 0,13 <0,038 0,024
1,2,3,7,8-PeCDF <0,027 <0,017 <0,046 <0,026 <0,027 <0,016 <0,041 <0,023 <0,022 <0,018 <0,037 <0,020
2,3,4,7,8-PeCDF 0,034 0,034 <0,041 <0,024 0,025 0,023 <0,037 <0,020 <0,020 0,017 <0,033 <0,018
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,13 0,12 <0,039 <0,022 0,12 0,094 <0,035 <0,019 0,086 0,080 <0,032 <0,017
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,041 0,040 <0,039 <0,022 0,042 0,036 <0,035 <0,019 0,033 0,038 <0,031 <0,017
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,022 0,042 <0,040 <0,023 <0,024 <0,014 <0,036 <0,020 <0,020 <0,016 <0,033 <0,018
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,10 0,12 <0,058 0,067 <0,034 <0,020 <0,052 <0,028 0,087 0,11 0,11 0,082
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,21 0,19 <0,031 <0,018 0,16 0,17 <0,028 <0,015 0,14 0,14 <0,025 <0,014
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,067 0,062 <0,055 <0,032 <0,033 <0,019 <0,050 <0,027 0,049 0,066 <0,045 <0,024
OCDF 1,25 1,05 <0,15 <0,085 1,21 1,10 <0,13 <0,072 0,77 0,83 <0,12 <0,065
PCB-28 106 108 3,35¢ 4,37¢ 86,8 101 2,60 3,19 90,7 105 2,60 3,12

PCB-52 27,1 26,7 2,26 2,45 22,3 22,8 2,10 2,13 21,3 27,5 2,08 2,67

PCB-101 27,4 29,6 1,72 2,02 24,7 24,6 1,64 1,92 22,9 26,7 1,62 2,00

PCB-138 24,1 24,2 1,36 1,35 22,1 214 1,43 1,45 19,0 22,4 1,33 1,45

(continua)
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(continuagao)

Altesil Kinner EVA

Composto Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2

(3 m) (6 m) (3 m) (6 m) (3 m) (6 m) (3 m) (6 m) (3m) (6 m) (3 m) (6 m)
PCB-153 49,7 49,0 1,62 1,27 451 44,0 1,71 1,57 37,8 44 1 1,54 1,67
PCB-180 17,0 16,8 0,44 0,42 15,7 14,8 0,45 0,40 19,0 13,8 0,40 0,39
PCB-77 0,64 0,76 0,12 0,13 0,54 0,59 0,11 0,11 0,55 0,76 0,11 0,10
PCB-81 0,18 0,20 0,0312 0,030 0,14 0,17 0,0212 0,03 0,14 0,17 0,0222 0,021
PCB-105 3,86 4,26 0,69 0,78 3,31 3,51 0,66 0,68 3,21 3,91 0,64 0,71
PCB-114 0,93 0,97 0,047 0,051 0,73 0,83 0,044 0,050 0,70 0,90 0,033 0,044
PCB-118 35,6 37,4 1,82 2,26 30,9 31,6 1,76 1,89 30,6 35,6 1,74 1,99
PCB-123 0,43 0,47 0,0302 0,045 0,33 0,40 0,0302 0,031 0,36 0,40 0,0322 0,033
PCB-126 0,081 0,12 <0,049 <0,028 0,072 0,088 <0,044 <0,024 0,078 0,092 <0,039 <0,021
PCB-156 2,66 2,72 0,15 0,16 2,39 2,35 0,15 0,14 2,15 2,49 0,13 0,14
PCB-157 0,33 0,33 0,033 0,041 0,29 0,28 <0,018 <0,010 0,26 0,30 0,032 0,034
PCB-167 1,67 1,74 0,068 0,085 1,54 1,50 0,066 0,072 1,37 1,62 0,067 0,067
PCB-169 <0,012 <0,008 <0,021 <0,012 <0,012 <0,007 <0,019 <0,010 <0,010 <0,008 <0,017 <0,009
PCB-189 0,43 0,41 <0,025 <0,014 0,39 0,36 <0,022 <0,012 0,32 0,36 <0,020 <0,01
PBDE-17 0,15 0,17 0,089 0,13 0,14 0,13 0,10 0,11 0,083 0,12 0,088 0,10
PBDE-28 0,54 0,71 0,10 0,11 0,49 0,54 0,14 0,090 0,49 0,71 0,12 0,13
PBDE-47 1,10 1,48 b b 0,87 1,10 b b 0,87 1,55 b b
PBDE-49 0,35 0,41 0,15 0,16 0,33 0,34 0,14 0,13 0,31 0,43 0,14 0,14
PBDE-66 0,053 0,059 0,034 0,028 0,052 0,049 0,031 0,026 0,048 0,057 0,026 0,020
PBDE-71 <0,016 <0,010 <0,027 <0,016 <0,016 <0,010 <0,025 <0,013 <0,013 <0,01 <0,022 <0,012
PBDE-77 <0,010 <0,006 <0,017 <0,010 <0,010 <0,006 <0,016 <0,009 <0,008 <0,007 <0,014 <0,008
PBDE-85 <0,014 <0,009 <0,023 <0,013 <0,014 <0,008 <0,021 <0,01 <0,01 <0,009 <0,019 <0,010

(continua)
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(continuagao)

Altesil Kinner EVA

Composto Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 2

(3 m) (6 m) (3 m) (6 m) (3 m) (6 m) (3m) (6 m) (3m) (6 m) (3m) (6 m)
PBDE-99 0,64 0,64 0,27 0,18 0,54 0,64 0,29 0,17 0,48 0,61 0,29 0,18
PBDE-100 0,20 0,21 0,084 0,060 0,17 0,19 0,089 0,057 0,15 0,19 0,088 0,05
PBDE-119 <0,011 <0,007 <0,018 <0,011 <0,011 <0,006 <0,017 <0,009 <0,009 <0,007 <0,015 <0,008
PBDE-126 <0,009 <0,006 <0,015 <0,009 <0,009 <0,005 <0,014 <0,007 <0,007 <0,006 <0,012 <0,007
PBDE-138 <0,028 <0,017 <0,046 <0,027 <0,027 <0,016 <0,042 <0,023 <0,023 <0,018 <0,037 <0,020
PBDE-153 0,075 0,064 <0,047 <0,027 0,082 0,059 <0,042 <0,023 0,049 0,073 <0,037 <0,020
PBDE-154 0,054 0,062 <0,030 <0,017 0,062 0,058 <0,027 <0,015 0,045 0,055 <0,024 <0,013
PBDE-156 <0,050 <0,031 <0,084 <0,048 <0,049 <0,029 <0,076 <0,041 <0,041 <0,033 <0,068 <0,037
PBDE-183 <0,014 <0,009 <0,024 <0,014 <0,014 <0,008 <0,022 <0,012 <0,012 <0,009 <0,019 <0,010
PBDE-184 <0,010 <0,007 <0,018 <0,010 <0,010 <0,006 <0,016 <0,009 <0,009 <0,007 <0,014 <0,008
PBDE-191 <0,024 <0,015 <0,040 <0,023 <0,024 <0,014 <0,036 <0,020 <0,020 <0,016 <0,032 <0,018
PBDE-209 b b b b b b b b b b b b
PBB-153 <0,011 <0,007 <0,019 <0,011 <0,011 <0,007 <0,017 <0,009 <0,009 <0,007 <0,015 <0,008

@ Resultados abaixo do LD estabelecido, mas acima do LD instrumental
b Resultados ndo reportados por estarem préximos as concentragdes dos brancos
¢ Resultados semiquantitativo, devido a possivel contaminagdo da membrana Altesil, evidenciada pela analise do branco de campo
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6.5.4. Avaliacado dos resultados das amostragens de campo

Foram encontradas concentragbes dissolvidas na agua (Cy) das trés classes
de compostos estudadas, com excecdo do PBB-153 que nao houve ocorréncia em
nenhuma das amostragens realizadas. As menores concentragdes encontradas foram
de PCDDs, seguida de PCDFs, PBDEs, dioxin-like PCBs e PCBs indicadores. O local
com os maiores niveis de contaminagao foi encontrado no Ponto 1. Na figura 6.22
esta representada a C, estimada para esse ponto, os PBDEs que nao foram
detectados em nenhum dos polimeros foram omitidos da figura.

No geral, verificou-se que as membranas absorveram 0s mesmos
contaminantes, com excecdo da membrana Kinner que concentrou somente 7
congéneres de PCDD/Fs, enquanto o EVA concentrou 10 congéneres e Altesil 11
congéneres. Essa diferenga ocorreu devido a baixa concentragdo desses
contaminantes em agua, em combinagdo com a massa de cada polimero utilizada,
para a membrana Kinner foram 10,0 g, EVA 17,0 g e Altesil 20,0 g. Quanto maior a
massa do polimero, maior a quantidade de massa dos contaminantes absorvida. O
mesmo se da para o tempo de exposi¢do, quanto maior o tempo, maior a massa
absorvida, na figura 6.22 observa-se que, para a membrana Kinner, alguns
congéneres de PCDFs so6 foram detectados para o tempo de exposi¢cao de 6 meses.

Observa-se também na figura 6.22, que as concentragdes médias ponderadas
nos periodos de 3 e 6 meses foram bastante semelhantes, onde Cu’s (pg.L™"
permaneceram praticamente constantes, sem indicacdo de episddios de descartes

significativos.
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Altesil Kinner EVA

2,3,7,8-TCDD N |
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Figura 6.22. Concentragéo livre dissolvida (Cy) detectada pelos trés amostradores passivos no Ponto
1, para os tempos de exposicao de 3 e 6 meses
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O desvio padrao relativo (DPR) calculado para as Cu’s entre os dois periodos
de amostragem mostram que para 80% das Cu’s estimadas, o DPR esta abaixo de
10%. N&o ha nenhuma evidéncia clara de aumento das concentragbes do primeiro
para o segundo periodo. Considerando que os dois periodos de amostragem
apresentaram Cy constante, e aplicando o teste ANOVA com nivel de significancia de
0,05 para avaliagao das Cy/'s estimadas, verificou-se que para 96% dos contaminantes
detectados ndo ha diferenga significativa entre as concentracbes dissolvidas
estimadas entre os trés polimeros. Sugerindo que todos os polimeros apresentaram
performance de absor¢ao dos contaminantes semelhantes, além do que o modelo de
taxa de amostragem selecionado (equagao 6.21), o qual relaciona a Rs com a massa
molar dos contaminantes para polimeros que apresentam a absorgao controlada pela

WBL, foi adequado para os trés polimeros.

B

Rs = MO04A7

(6.21)

As concentragdes encontradas nas amostragens de agua pontual (1 litro) estao
listadas no apéndice P. Como esperado a concentracdo da maioria dos compostos
ficou abaixo do limite de deteccao; os unicos compostos detectados foram as PCBs
indicadoras no Ponto 1. Coincidindo com os resultados da amostragem passiva, para
a qual as concentragbes de PCBs indicadoras foram as mais altas dentre os
compostos detectados. Uma comparagdo das concentragcdes obtidas entre a
amostragem pontual e passiva esta apresentada na tabela 6.18.

Os resultados da amostra pontual refletem a concentracdo de toda a amostra,
incluindo material particulado, coloides e carbono organico dissolvido que estejam
presentes na amostra, aos quais os contaminantes organicos podem estar adsorvidos.
A analise de carbono organico total da agua desse ponto resultou na média de 5,98

mg.L"". Os resultados da tabela 6.18 mostram que para os compostos mais
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hidrofébicos (log Kow > 7), a concentracdo na amostra pontual foi superestimada.
Compostos de maior hidrofobicidade tem maior tendéncia a ficar adsorvido na matéria
organica particulada. Evidenciando que esses resultados estdo contabilizando a
parcela néo dissolvida adsorvida no carbono organico em suspensao presente na
agua. Os resultados da amostragem passiva resultam somente na parcela de

contaminantes dissolvida em agua, as quais estao biodisponiveis para a vida aquatica.

Tabela 6.18. PCBs indicadoras detectadas na amostragem passiva e amostragem pontual no

Ponto 1
log Kow? Amostragem N detectada no Amostragem N detectada no
passivaP HRMS¢ (passiva) pontuald HRMS (pontual)
pg.L"! Pg pg.L"! Pg
PCB-28 5,70 99,6 82501 73,2 73,2
PCB-52 6,30 24,6 20051 31,5 31,5
PCB-101 6,91 26,0 20733 29,8 29,8
PCB-118 6,91 33,6 26953 51,8 51,8
PCB-138 7,51 22,2 17326 50,4 50,4
PCB-153 7,51 45,0 35151 106 106
PCB-180 8,11 16,2 11470 48,4 48,4

alog Kow obtido de: (MOLINSPIRATION, 2020). Acesso em setembro, 2020;  média das concentragdes
calculadas dos 3 polimeros; ¢ média da quantidade de massa absorvida (N) e detectada na amostragem
passiva de 3 meses; 9 média de duas amostras pontuais

E importante ressaltar que as concentragdes detectadas na amostra pontual é
somente uma aproximacao devido essas concentracdes estarem proximas do LD e,
portanto, abaixo do LQ (considerando o LQ como sendo 10 vezes o sinal/ruido). E,
também devido aos brancos de reagentes terem apresentado compostos detectaveis
em concentracbes que podem tornar inviavel a expressao dos resultados.
Adicionalmente, a amostragem pontual € somente uma “fotografia” do momento da
coleta. Na tabela 6.18 verifica-se que a quantidade de massa que foi detectada no

HRMS para posterior calculo de Cx na amostragem passiva de 3 meses foi 200 a 1000
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vezes maiores do que na amostragem pontual, garantindo assim resultados de Cw
mais confiaveis.

A comparacao foi realizada de forma didatica, para verificar que apesar das
limitagdes da quantificacdo da amostragem pontual, os resultados das amostragens
(passiva e pontual) diferem no maximo em um fator de 2 a 3. Com a diferenga que a
amostragem passiva detecta os compostos dissolvidos em niveis de concentragdes
mais baixos, nos quais a amostragem pontual ainda n&o é possivel detectar e
quantificar, as quais correspondem as concentragdes médias do periodo de exposig¢ao
do amostrador em campo.

As concentragdes encontradas nas amostras de sedimento de cada ponto de
amostragem estao listadas no apéndice P, e segue em concordancia com o0s
resultados encontrados na agua. Ou seja, a contaminagao do sedimento foi maior no
Ponto 1, nesse ponto todos os compostos foram detectados no sedimento, exceto o
PBDE-156. No Ponto 2, menos compostos foram detectados, e as concentragcdes no
sedimento foram de 3 a 5000 vezes menores do que no ponto 1. Na comparagdo com
as concentragdes dissolvidas em agua quantificadas pela amostragem passiva, a
diferenga de concentracéo € de 4 a 7 ordens de grandeza maior no sedimento do que
na agua.

Utilizando a teoria do equilibrio de particdo e os coeficientes de particdo
apropriados, em ambientes aquaticos a equacgao 6.22 descreve o modelo dessa

relacdo (DITORO et al., 1991; LOHMANN et al., 2012).

Csed — CSPM — Cb
K, Kspy BAF

C, = (6.22)

Onde Cseq, Cspv € Cp sdo as concentragdes no sedimento, no material
particulado em suspensao e na biota, respectivamente. Ky € o coeficiente de particao

sedimento-agua, Kspu € 0 coeficiente de particdo material particulado em suspensao-
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agua e BAF é o fator de bioconcentracao na biota. A dificuldade no uso desse modelo
€ que os coeficientes de partigéo (Kqs e Kspv) € BAF depende das propriedades das
matrizes, e um grande numero de fatores pode influenciar os coeficientes, como a
qualidade e quantidade de carbono orgénico nos sedimentos. E na biota é ainda maior
a variabilidade, como o metabolismo dos peixes, idade, género, percentual de
gordura, habitos alimentares e de locomogéo e posigao tréfica (TAYLOR et al., 2019).

Foram obtidas fortes correlacbes das concentragdes detectadas na agua por
meio da amostragem passiva com as concentragcdes no sedimento (figura 6.23,
painéis a esquerda). Essas correlagcbes mostram que quanto maior a concentragao
dos contaminantes no sedimento, maior a concentragdo dissolvida em agua. As
PCDD/Fs apresentam as menores solubilidades em agua dentre os analitos desse
estudo (CHEMSPIDER, 2020), com isso a correlagdo log Cu-log Cseq apresenta R? =
0,57, o que demonstra a tendéncia dessas substancias permanecerem adsorvidas em
materiais organicos particulados e/ou no sedimento.

Assumindo equilibrio entre a agua e o sedimento, utilizou-se a equacao 6.22
para calcular os valores de Ky, observou-se também boas correlagdes de Ky com a
hidrofobicidade dos compostos (Kow) para PCDD/Fs (R? = 0,89) e PCBs (R?=0,71), e
para os PBDEs a correlagao log Kq-log Kow foi fraca, apresentando um R? = 0,30 (figura
6.23, painéis a direita). Os valores de log Ky calculados mostram que mesmo que
exista uma correlagéo entre a quantidade de contaminantes na agua e sedimento,
essa particao € muito pequena, evidenciada pelas baixas concentragcées encontradas

na agua.



= PCDD
g 0,0 1 e PCDF °
‘»
%)
®© .
o I
£
S
g 0.5 P
@ 2,3,7,8-TCDF
£ | .
© ° L7 oe
! -7 2 —
= 404 ° o’ R“=0,57
- e ]
[e)) -
o L7 °
Og . n
o e [ J
o -1,54 [
- [ )
T T T T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
-1
log Cyq (Ng-kg™)
2,59
[0
2 2,04 A L
(2]
@ ,
g at
£ % A a7
@ A
g 1.0 .
0,5 4
£ A
= 00 A R2=0,84
< ,0 A
- &
()] A
£ 0,5 A A
OE A ,’/’
8 -1,0 4 A
-1,5 T T T T T T T
1 2 3 4 5
-1
loQ Csed (ngkg )
v PBDE
®
v
2 0,01
[%2] L
@® -
Q. .
1] v v
) -
o -
% 054 ) a4
o .
€
[y] s
) 4
i v o
d ’ R?=0,87
8101
= .
O . v
. v
g ]
_1!5 T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5

log C.y (ng-kg™)

180

m PCDD
8,0 - e PCDF °
n
7,54 e
'/,
n-
& 7.0 -
g $
6,5 R%=0,89
o .7 °
e [ ]
6,0 -
°
554 .7
T T T T T T T
6,0 6.5 7.0 7.5 8,0 8,5
log K,,,,
7,0
6,5 A
4 7 a
6,0 - A--
> » b
o 5.5
e} . g A
504 .- R?=0,71
A
A
45
4«0 T T T T T 1
55 6,0 6,5 7.0 7.5 8,0 8,5
log K.,
v PBDE
5,8 - v
v
v
v e
& 5,6 -
8 e M
— v
5,4 v R?=0,30
v
52 T T T
6 7 8
log K,

Figura 6.23. Correlagbes das concentragbes estimadas em agua por meio da amostragem passiva

(esquerda), e correlagdes de Ky do sedimento com Koy (hidrofobicidade) dos compostos (direita)



181

Para o calculo de Ky, foi assumido que os poluentes estejam em equilibrio entre
o sedimento e a agua, e a baixa correlagao encontrada para os PBDEs evidencia que
esses compostos nao tenham atingido essa condicdo no ambiente avaliado.
Entretanto, devido a complexidade das propriedades do sedimento e do valor de Ky
obtido ser uma estimativa aproximada, nao faz parte do escopo desse estudo explicar
essas diferengas, mas sim demonstrar que se obtém resultados coerentes ao utilizar
a amostragem passiva para determinar as concentragbes dissolvidas em agua em

comparagao com as concentracdes encontradas no sedimento.

6.5.5. Perfil das concentragdes dissolvidas em agua

A soma das concentragdes de PCDD/Fs, PCBs e PBDEs estimadas em agua
por meio da amostragem passiva nos pontos de amostragem no Reservatorio Rio
Grande estao apresentadas na figura 6.24. Os resultados das analises de sedimento

e agua estao apresentados na tabela 6.19.

Tabela 6.19. Soma das concentragcdes de PCDD/Fs, PCBs e PBDEs estimadas em agua e

sedimento nos dois pontos amostrados no Reservatério Rio Grande

Ponto 1 Ponto 2
Compostos Agua Sedimento Agua Sedimento
(pg.L") (Mg-kg™) (pg.L") (Mg-kg™)
>17PCDD/Fs 1,84 122 0,11 0,031
>18PCBs 278 111 13,8 0,77
>7PCBs 267 102 12,6 0,66
220PBDE 3,19 17,2 0,68 16,4
219PBDE (exceto PBDE-209) - 1,28 - 0,10

a Resultados do sedimento em massa seca
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Figura 6.24. Distribuicdo espacial das concentragdes dissolvidas em agua (C») em pg.L-' das
>PCDD/Fs, 2PBDEs e 2PCBs nos pontos de amostragem do Reservatério Rio Grande. Notar a escala

diferente para as concentragdes de 2PCBs

Tabela 6.20. Somatdria das concentragbes de PCDD/Fs e PCBs em equivalente toxico
estimadas em agua e sedimento nos dois pontos amostrados no Reservatoério Rio Grande

Ponto 1 Ponto 2
Compostos Agua Sedimento Agua Sedimento
(pg TEQ.L'")  (ng TEQ.kg') (pg TEQ.L") (ng TEQ.kg')
TEQ 217PCDD/Fs (<LD=0)2 0,05 209 0,01 0,54
TEQ Z12dI-PCBs (<LD=0) 0,0008 0,41 0,00004 0,01

@ Resultados dos congéneres individuais menores que LD foram substituidos por “zero” para calculo
da somatdria do equivalente toxico total

Na tabela 6.20 estdo apresentadas as concentracées de PCDD/Fs e dI-PCBs
expressas em toxicidade equivalente em relagdo a dioxina mais toxica (2,3,7,8-
TCDD). A toxicidade equivalente total (TEQ) é calculada como a somatéria dos
produtos da concentragao vezes os fatores de equivaléncia toxico dos congéneres

individuais (TEF) para avaliagdo de risco em relagéo aos peixes, estabelecidos pela
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Organizagdo Mundial da Saude (VAN DEN BERG et al., 1998). O mesmo adotado
pela agéncia ambiental do Canada para avaliagao da qualidade de sedimentos para
protecao da vida aquatica (CCME, 2001).

O ponto 1 é o trecho inicial do Reservatério, o qual reflete a qualidade das
aguas apos o recebimento dos langamentos tanto de origem doméstica quanto
industrial, e € a segunda grande area deposicional do Rio Grande. Local, no qual a
vazao de agua apresenta regime léntico, de velocidade reduzida, apesar de na porgao
de agua superficial apresentar velocidade de deslocamento de 1,0 cm.s™'. No entanto,
a baixa vazédo das aguas de fundo parece facilitar a deposicdo de materiais
particulados em suspensdo, acumulando-os no sedimento. Devido a essas
caracteristicas do ponto de amostragem, a contaminagao dos poluentes apresenta-se
maior nesse ponto, e principalmente adsorvida/absorvida no sedimento. Contudo,
também deve-se considerar que o Ponto 1 esta localizado mais préximo da possivel
fonte de contaminacao.

O Ponto 1 é localizado a montante do Ponto 2, a medida que a corrente de
agua se dirige de um ponto a outro, a contaminagao diminui devido a processos
comuns de sorgdo desses contaminantes hidrofobicos aos materiais sodlidos e
sedimentagao ao longo do curso do reservatorio. Com redug¢ao na agua, do Ponto 1
ao 2, de 94% das concentracbes de PCDD/Fs e PCBs, e 79% dos PBDEs, redugéao
também observada no sedimento, com excec¢ao do PBDE-209 que foi quantificado em
aproximadamente 16,0 pg/kg nos dois pontos de amostragem.

No Brasil ndo existe critérios para avaliagdo de qualidade da agua e sedimento
para dioxinas e furanos. Para esse estudo foi utilizado os critérios estabelecidos pelo
Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME, 2002) para avaliagao da

qualidade do sedimento com vista a protecdo da vida aquatica, no qual se utiliza o
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conceito de TEL (threshold effect level) que representa a concentragao limiar abaixo
da qual é rara a ocorréncia de efeitos adversos a biota, e PEL (probable effect level)
que representa a concentragao limiar acima da qual é frequente a ocorréncia de
efeitos adversos a biota.

As concentragdes de PCDD/Fs dissolvidas em agua foram estimadas na faixa
de 0,12 a 1,84 pg.L", com a predominancia de 93% de PCDFs, dominada pelos
congéneres OCDF (56%), 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF (9,2%) e 2,3,7,8-TCDF (7,1%). No
caso das PCDDs somente dois congéneres foram detectados na agua: OCDD (4,7%)
e 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD (2,7%). No ponto 2 de menor contaminagao foram detectados
somente dois congéneres de PCDD/Fs: 2,3,7,8-TCDF e 1,2,3,7,8,9-HxCDF.

Os equivalentes téxicos (tabela 6.20) das concentragdes encontradas na agua
resultaram em relativos baixos TEQs do ponto 1 (0,05 pg TEQ.L") e ponto 2 (0,01 pg
TEQ.L"), apesar do sedimento ter apresentado TEQ de 209 ng TEQ.kg™' e 0,55 ng
TEQ.kg™", nos respectivos pontos. O sedimento do ponto 1 apresentou o equivalente
téxico acima de PEL dos valores orientadores canadenses, ou seja, acima de 21,5 ng
TEQ.kg™", limite em que ha alta probabilidade de ocorréncia de efeitos adversos a biota
aquatica (PEL).

As concentragdes encontradas nas aguas do Reservatoério foram comparaveis
a um estudo em uma regido da Suécia que foi considerada “background’, de baixo
impacto ambiental (JOSEFSSON et al., 2011), e menores do que uma area industrial
que historicamente recebeu descargas de poluentes (ROACH et al., 2009). Os niveis
de concentragdo em agua reportados nesses estudos estdo apresentados na tabela
6.21.

Os principais congéneres de PBDEs das misturas comerciais empregadas ao

redor do mundo sdo: PBDE-28, -47, 99, 100, 153, 154, 183, 197, 209. Dentre esses
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congéneres, foram detectados dissolvidos em agua os congéneres -28, -47, -99, -100,

-153, -154. Com predominancia dos congéneres de menores niveis de bromacgao: -28

(19%), -47 (37%) e -99 (19%), assim como encontrado em outros estudos na literatura

(SACKS; LOHMANN, 2012; ZHAO et al., 2018).

Tabela 6.21. Comparagéo das concentragdes dissolvidas em agua encontradas por meio da

amostragem passiva entre o presente estudo e outros estudos publicados

Local e tipo de amostrador Compostos e Concentragao Referéncia
passivo numero de (pg.L")
congéneres
Rhode Island, EUA (LDPE) 212PBDEs 2,9-220 (ZHAO et al., 2018)
Nova Jersey, EUA (LDPE) >12PBDEs 5,56-51,0 (KHAIRY; LOHMANN, 2017)
Narragansett Bay, EUA >9PBDEs 0,60 — 6,49 (SACKS; LOHMANN, 2012)
(LDPE)
Sé&o Paulo, Brasil 220PBDEs 0,68 — 3,19 Presente estudo
Frierfjord, Noruega (POM) >417PCDD/Fs 0,01 -0,22 (CORNELISSEN; BROMAN;
NAES, 2010)
Sidney, Australia (SPMD) >417PCDD/Fs 2,8-91,2 (ROACH et al., 2009)
Nova Jersey, EUA (LDPE) 22sPCDD/Fs 19,0 - 39,0 (KHAIRY; LOHMANN, 2020)
Mar Baltico, Suécia (POM) >17PCDD/Fs 0,14 — 1,00 (JOSEFSSON et al., 2011)
Sao Paulo, Brasil >17PCDD/Fs 0,11-1,84 Presente estudo
Joanesburgo, Africa do Sul >7PCBs 21,0-121 (AMDANY et al., 2014)
(SPMD)
Buenos Aires, Argentina >29PCBs 4,8-99 (SILVA-BARNI et al., 2019)
(Silicone)
Costa oceanica, Bélgica 214PCBs 30,0 — 3100 (MONTEYNE; ROOSE;
(Silicone) JANSSEN, 2013)
Mar Baltico, Suécia (POM) 222PCBs 0,14 — 1,00 (JOSEFSSON et al., 2011)
Indiana (Porto), EUA >200PCBs 11000 — 16000 (MARTINEZ et al., 2019)
(LDPE)
Sé&o Paulo, Brasil 21sPCBs 13,8 —278 Presente estudo

Os congéneres -47 e -99 parecem ser de maior prevaléncia no meio-ambiente,

bem como o PBDE-209, para o qual ndo foram reportados os resultados em agua
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devido a contaminagao dos brancos interferir nos resultados da amostragem passiva.
Por outro lado, devido a caracteristicas fisico-quimicas proprias desse composto,
como alta massa molar e altissima hidrofobicidade, é esperado que esse congénere
esteja primordialmente ligado ao material particulado e/ou sedimento, resultando em
reduzidas concentragdes dissolvidas em agua (BAO; YOU; ZENG, 2011), e de dificil
deteccdo até mesmo para amostragem passiva. O PBDE-209 foi detectado no
sedimento dos dois pontos amostrados, representando 92 a 99% das ZPBDEs
encontradas nas amostras.

Os niveis de PBDEs encontrados na agua ficaram na faixa 0,68 — 3,19 pg.L™",
apresentando concentragdes menores, porém comparaveis a outros estudos que
utilizaram amostragem passiva para medir as concentragdes dissolvidas em agua
(tabela 6.21). No Brasil também nao existe critérios para avaliagdo de qualidade da
agua para PBDEs. Para esse estudo empregou-se como referéncia os valores
orientadores para PBDEs utilizados no Canada para suporte aos estudos de avaliagao
de risco (FEQG, 2013). De acordo com essa referéncia, os niveis encontrados nas
aguas do Reservatério Rio Grande estdo muito abaixo desses valores, os quais séo
estabelecidos em 228 ng.L-' como a soma total de PBDEs, com valores de limites
variados dependendo do nivel de bromagao do congénere.

Ainda utilizando os critérios estabelecidos pelo CCME (CCME, 2002) para
avaliagao da qualidade do sedimento com vista a protecdo da vida aquatica, para
PCBs o valor de PEL é 34,1 ug.kg"' e TEL é 277 ug.kg™'. No Ponto 1 (111 ug.kg™), as
concentragdes ficaram entre os dois limites, e no Ponto 2 (0,77 ug.kg') abaixo de
PEL, o qual corresponde o limite de rara ocorréncia de efeitos adversos a biota.

Em relagdo as concentragbes detectadas na agua, os maiores niveis foram

para os congéneres de PCBs indicadores, os quais historicamente séo encontrados
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em maiores concentragdes no meio ambiente, por serem os congéneres mais
abundantes nas misturas comerciais utilizadas no passado (ATSDR, 2000). No
presente estudo, esses congéneres corresponderam a 77-84% das concentragdes
encontradas (ndo incluindo o PCB-118). E 16-23% corresponde aos congéneres
dioxin-like PCBs. Para o calculo do percentual das concentragdes encontradas, o
PCB-118 foi incluido na classe dos dioxin-like (pois esse congénere € classificado
tanto como indicador, como dioxin-like).

Existem na literatura somente os fatores de equivaléncia toxica para os dioxin-
like PCBs. Convertendo as concentragdes encontradas desses congéneres em
equivalente téxico, o ponto 1 corresponde a 0,0008 pg TEQ.L, e o ponto 2 resulta
em 0,00004 pg TEQ.L'. Apesar das concentragbes em massa das PCBs serem 6 a
10 vezes maiores do que das PCDD/Fs em agua, a toxicidade equivalente dos PCBs
€ 62,5 a 250 vezes menores do que das PCDD/Fs.

No Brasil, existe a Resolugdo Conama n°® 357 (BRASIL, 2005a), que estabelece
os limites de PCBs para diferentes tipos de corpos d’agua. O Decreto n° 10.755/77
(SAO PAULO, 1977) estabeleceu o enquadramento do Reservatério Rio Grande na
classe 2, e conforme o artigo 15 do Conama n° 357 aplicam-se as aguas de Classe 2,
o limite de 0,000064 pg.L"' ou 64 pg.L-' para PCBs em locais em que haja pesca e
cultivo de organismos para fins de consumo intensivo, e o limite de 0,001 pg.L"" ou
1000 pg.L" para os demais locais sem pesca ou cultivo. Os dois pontos amostrados
estdo abaixo do limite de 1000 pg.L™, por outro lado se for considerado o limite mais
restritivo de pesca e cultivo, as PCBs no Ponto 1 (277 pg.L™") estdo acima do limite,
enquanto no Ponto 2 (13,8 pg.L") estdo abaixo do limite da regulamentagdo. O
Conama n° 357 nao especifica quais congéneres devem ser contabilizados para

compor o limite estabelecido na resolugao, ou se esse se refere a soma dos 209
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congéneres de PCBs. No presente estudo estd sendo reportado a soma de 18
congéneres. Importante ressaltar que esses limites do Conama n° 357 nao séo
detectaveis através das técnicas cromatograficas tradicionais aliadas a amostragem
pontual.

Os niveis de contaminagao em agua de PCBs encontrados nesse estudo, sao
comparaveis a outros locais de baixo e médio impacto ambiental negativo (tabela
6.21), como na Africa do Sul (AMDANY et al., 2014) ou na Bélgica (MONTEYNE;
ROOSE; JANSSEN, 2013). Em uma zona portuaria nos Estados Unidos (MARTINEZ
et al., 2019), local que historicamente apresenta elevadas quantidades de poluentes,
as concentragdes encontradas foram até 800 vezes maiores do que no Reservatério
Rio Grande. Mesmo considerando que no estudo conduzido na zona portuaria foram
avaliados os 209 possiveis congéneres, na maioria das misturas comerciais utilizadas
geralmente os 7 PCBs indicadores correspondem de 20 a 35% da massa total de
PCBs, aproximadamente a mesma proporcdo que € encontrada no meio ambiente
(ATSDR, 2000).

A analise do sedimento mostrou que um dos pontos amostrados apresenta
niveis de contaminacdo em que ha alta probabilidade de ocorréncia de efeitos
adversos a biota aquatica, de acordo com os valores estabelecidos nos valores
orientadores de referéncia utilizada (CCME, 2002). Os sedimentos podem ser
considerados bons indicadores de poluicdo ambiental, por serem o destino final dos
contaminantes organicos de fontes antropicas. Mas na pratica, o sedimento nao traz
informacgdes sobre as parcelas que estao bioacessiveis aos organismos aquaticos.

As concentragdes encontradas na agua por meio da amostragem passiva foram
baixas para os mesmos contaminantes orgéanicos hidrofébicos encontrados no

sedimento. Possivelmente devido as caracteristicas proprias de reservatorios de
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agua, os quais apresentam regime léntico de velocidade da agua, diferente de rios
que normalmente apresentam regimes I6ticos com maior velocidade de
deslocamento. A baixa vazao de agua nos reservatorios facilita maior sedimentacao
dos contaminantes, diminuindo a ressuspensao dos mesmos na agua, imobilizando
esses compostos no sedimento.

Como estudo futuro, sugere-se a avaliagdo das concentragdes desses
contaminantes na biota local, uma vez que a amostragem passiva representaria as
concentracdes que estdao biodisponiveis a vida aquatica. Avaliando, portanto, a
habilidade do amostrador passivo de prever o potencial de bioacumulacdo em

organismos Vivos.
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7. Conclusoes

A técnica de amostragem passiva vem sendo cada vez mais aceita pela
comunidade cientifica e por agéncias ambientais regulatérias ao redor do mundo
(MIEGE et al., 2015), pois os amostradores passivos podem fornecer uma maneira
mais eficiente de medir ou prever a concentragdo de contaminantes hidrofobicos
dissolvidos em agua.

No entanto, a aplicacdo pratica dos amostradores passivos parece ainda
apresentar alguns desafios, principalmente conceituais, pois pode ser complicado
desenvolver uma clara medida da quantidade de agua que é efetivamente extraida
durante o tempo de exposi¢ao, e sobre quando a amostragem esta na fase linear de
absorcao ou alcancou o equilibrio, devido a essas duas variaveis serem compostos-
especificas.

Para aplicagao pratica da amostragem passiva, o conhecimento de algumas
propriedades dos amostradores € necessario, como o coeficiente de particdo
amostrador passivo-agua (Kpw), 0 qual é utilizado tanto para o calculo das
concentragdes dos poluentes dissolvidas em agua, quanto para o calculo da taxa de
amostragem (Rs) por meio da dissipag¢ao dos PRCs. E a qualidade dos resultados de
Cw depende da qualidade e precisdo dos valores de Kpw, principalmente para
compostos proximos do equilibrio, pois um erro de 0,2 unidades logaritmicas de Kpw,
leva a aproximadamente 10% de erro na estimativa de Cw. Para compostos que nao
atingem o equilibrio ou que nem sequer se aproximam da condicdo de equilibrio,
algum desvio no valor de Kpw ndo é téo critico. Mas mesmo nesses casos, continua
sendo necessario ter disponivel Kyw precisos e exatos dos PRCs para o calculo da

taxa de amostragem.
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O presente estudo contribuiu para o emprego dos amostradores passivos de
silicone, por meio da determinagao de Kpw's para duas classes de compostos para os
quais ainda nao existiam esses dados reportados em literatura (PCDD/Fs e PBDESs).
Levando em consideracdo que o silicone € um dos amostradores passivos
monofasicos mais utilizados atualmente, o presente trabalho aumenta a abrangéncia
desse tipo de amostrador para outros compostos.

Também foi apresentado o emprego das membranas de EVA para uso como
amostrador passivo, utilizando um material disponivel comercialmente, facilitando o
emprego por diferentes laboratérios. Foi demonstrando que o0s processos que
governam a transferéncia de massa a partir da agua para o interior do polimero é
controlado pela WBL, e que os processos de absorcao e dissipacao estdo de acordo
com a teoria. Concluindo que, para as condicdes mais comuns de exposi¢cao, a
absorcao pelo EVA depende das condicdes hidrodindmicas e da efetiva espessura da
WBL. Para os compostos modelo estudados, o local e tempo de exposicao avaliados,
o EVA teve performance semelhante ao silicone. Com a diferenca que o EVA
apresenta maiores coeficientes de particdo, levando a uma maior capacidade
absortiva dos contaminantes.

A relativa maior capacidade do EVA pode ser uma vantagem em termos de
sensibilidade, principalmente para compostos de hidrofobicidade mais baixa (log Kow
< 5), pois o EVA precisa de maior tempo para alcancar o equilibrio, com isso a
quantidade de contaminantes absorvida € maior do que outros polimeros de menor
Kow. Por levar mais tempo para alcangcar o equilibrio, o EVA se mantém
proporcionalmente mais tempo na fase linear de absorcéo, permitindo quantificar as
concentracdes médias ponderadas pelo tempo, antes de alcancgar o equilibrio para

uma faixa maior de hidrofobicidade dos compostos organicos.
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Uma vantagem do uso de amostradores que se mantem na fase linear de
absorcao é que episddios de aumento da concentragdo de COHs na agua (devido a
descartes, derramamentos, etc.) podem ser amostrados, mesmo que nao seja
possivel determinar quando o episddio ocorreu dentro de uma unica amostragem.

O EVA apresentou menores difusbes para o interior do polimero, contudo,
dentro do contexto avaliado nesse estudo, essa caracteristica ndo se mostrou
desvantajosa, devido as maiores afinidades desse polimero pelos compostos
analisados. Mesmo com relativa baixa difusdo, a WBL controla o processo de
absorcdo. Mostrando que a taxa de absorgao pode ser calculada por meio da
dissipacdo dos PRCs, e assim possibilitando os calculos da taxa de amostragem.
Futuros estudos devem considerar avaliar a performance do EVA em exposi¢des de
campo de alta turbuléncia das aguas, e também para compostos de menor
hidrofobicidade.

Os trés amostradores passivos avaliados apresentaram boas e similares
performances em campo, comprovando que a membrana de silicone Altesil pode ser
substituida pela Kinner, quando em aplicacdes semelhantes. E que a membrana EVA
pode ser uma alternativa viavel para uso como amostrador passivo.

O uso de um ou outro amostrador sempre vai depender dos objetivos do estudo,
dos compostos a serem amostrados, das condicdes hidrodinamicas esperadas, entre
outras variaveis, pois ndo ha um unico amostrador que atenda universalmente todas
as aplicacobes.

Outra contribuicdo do presente estudo para o emprego da amostragem passiva,
foi na aplicagédo do método de calibragao cruzada para determinacgéo dos Kpw's, 0 qual
representa uma forma mais facil de determinar os K,u's por meio de um outro polimero

que ja tenha os Kpw's conhecidos. Demonstrando que a calibragcdo cruzada fornece
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coeficientes de particdo amostrador passivo-agua tao precisos e exatos quanto os
obtidos pelo método de cossolvente. Mesmo que a calibragao cruzada seja realizada
em solugdes de metanol:agua para facilitar a transferéncia de massa e diminuir o
tempo do experimento, sem a preocupagao do metanol afetar ou nao as propriedades
dos polimeros.

A amostragem passiva, no geral, apresenta vantagens em relagdo a
amostragem pontual quando é aplicada por periodos mais longos de exposigcao. Para
exposic¢oes de 10 dias ou menos a quantidade absorvida dos analitos ndo sera muito
maior do que a coletada na amostragem pontual. Em termos de sensibilidade,
empregando a amostragem passiva pelo tempo de exposi¢cao de 3 ou 6 meses foi
possivel alcancar limites de detecgao 1000 vezes menores, ou até mais baixos, em
comparagao com a amostragem pontual. E assim, possibilitando detectar compostos
em concentragdes nas quais ndo era possivel atingir pela amostragem pontual,
permitindo em alguns casos, o uso de técnicas cromatograficas néo tao sensiveis para
deteccao desses poluentes.

A parte analitica também deve ser considerada, assim como a analise quimica
de qualquer matriz. Os protocolos de preparo de amostra sdo muito parecidos com
outras matrizes, sendo necessario um ou mais processos de purificacdo para remogao
de monbmeros ou impurezas do extrato para possibilitar a obtencdo de dados
confiaveis. Sempre tendo em mente que as incertezas produzidas pelas etapas
preparativas da amostra devem ser consideradas em qualquer tipo de matriz avaliada,
sendo o preparo da amostra a maior fonte de variabilidade de resultados. Matrizes
como peixe ou sedimento, normalmente sdo mais complexas que o amostrador

passivo.
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Outro fator a se considerar no emprego de amostradores passivos € que as
concentragdes medidas em agua sao aquelas parcelas que estao dissolvidas, e os
limites regulatérios normalmente nao especificam se a concentragao medida deve ser
a total ou dissolvida, e com isso o entendimento € que os limites se referem a
concentracgao total utilizando a técnica tradicional de amostragem pontual.

Por outro lado, a amostragem passiva € recomendada como ferramenta para
monitoramento ambiental pelo Instituto de Pesquisa Geoldgico dos Estados Unidos
(USGS - United States Geological Survey) (ALVAREZ, 2010), pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) (BURGESS, 2012) e, também
pela Comissao Europeia para monitoramento de aguas superficiais (EU, 2014) como
um método complementar para melhorar a qualidade da avaliagao de risco ambiental.
Nesse contexto, a amostragem passiva pode ser utilizada como uma ferramenta para
avaliar presengca ou auséncia de algum contaminante, de forma quantitativa ou
qualitativa (analise do tipo screening), ou combinada com estudos toxicologicos, ou
também para identificar fontes de poluicdo quando os niveis de concentracdo sao
extremamente baixos ou intermitentes, pela possibilidade de manter o amostrador por
até alguns meses em exposigao.

Em relacao a area de estudo, do ponto de vista de pesquisa, a area se mostrou
um local interessante para avaliacdo dos amostradores passivos, pois apesar do
sedimento apresentar concentragdes relativamente altas para alguns compostos no
Ponto 1, as concentragbes dissolvidas em agua foram baixas. A continuidade do
estudo nessa area seria valiosa para avaliar a capacidade do amostrador passivo de
medir a biodisponibilidade dos contaminantes para os receptores ambientais, por meio

da quantificagdo dos contaminantes na biota local.
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Apéndice A — Lista dos congéneres analisados nas amostras
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Congéneres Nome usual Numero CAS
PCDDs e PCDFs

2,3,7,8 - Tetraclorodibenzofurano 2,3,7,8-TCDF 51207-31-9
1,2,3,7,8-Pentaclorodibenzofurano 1,2,3,7,8-PeCDF 57117-41-6
2,3,4,7,8-Pentaclorodibenzofurano 2,3,4,7,8-PeCDF 57117-31-4
1,2,3,4,7,8-Hexaclorodibenzofurano 1,2,3,4,7,8-HxCDF 70648-26-9
1,2,3,6,7,8-Hexaclorodibenzofurano 1,2,3,6,7,8-HxCDF 57117-44-9
2,3,4,6,7,8-Hexaclorodibenzofurano 2,3,4,6,7,8-HxCDF 60851-34-5
1,2,3,7,8,9-Hexaclorodibenzofurano 1,2,3,7,8,9-HxCDF 72918-21-9
1,2,3,4,6,7,8-Heptaclorodibenzofurano 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 67562-39-4
1,2,3,4,7,8,9-Heptaclorodibenzofurano 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 55673-89-7
1,2,3,4,5,6,7,8-Octaclorodibenzofurano OCDF 39001-02-0
2,3,7,8-Tetraclorodibenzo-p-dioxina 2,3,7,8-TCDD 1746-01-6
1,2,3,7,8-Pentaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,7,8-PeCDD 40321-76-4
1,2,3,4,7,8-Hexaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,4,7,8-HxCDD 39227-28-6
1,2,3,6,7,8-Hexaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,6,7,8-HxCDD 57653-85-7
1,2,3,7,8,9-Hexaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,7,8,9-HxCDD 19408-74-3
1,2,3,4,6,7,8-Heptaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 35822-46-9
1,2,3,4,5,6,7,8-Octaclorodibenzo-p-dioxina OCDD 3268-87-9
PCBs indicadores

2,4,4'-Triclorobifenila PCB-28 7012-37-5
2,2',5,5'-Tetraclorobifenila PCB-52 35693-99-3
2,2'4,5,5'-Pentaclorobifenila PCB-101 37680-73-2
2,3',4,4' 5-Pentaclorobifenila PCB-118 31508-00-6
2,2'3,4,4',5'-Hexaclorobifenila PCB-138 35065-28-2
2,2'4,4' 5 5'-Hexaclorobifenila PCB-153 35065-27-1
2,2'3,4,4'5,5'-Heptaclorobifenila PCB-180 35065-29-3
dI-PCBs (dioxin-like PCBs)

3,3',4,4'-Tetraclorobifenila PCB-77 32598-13-3
3,4,4' 5-Tetraclorobifenila PCB-81 70362-50-4
2,3,3',4,4'-Pentaclorobifenila PCB-105 32598-14-4
2,3,4,4',5-Pentaclorobifenila PCB-114 74472-37-0
2,3',4,4' 5-Pentaclorobifenila PCB-118 31508-00-6
2'3,4,4',5-Pentaclorobifenila PCB-123 65510-44-3
3,3',4,4",5-Pentaclorobifenila PCB-126 57465-28-8
2,3,3',4,4' 5-Hexaclorobifenila PCB-156 38380-08-4
2,3,3',4,4' 5'-Hexaclorobifenila PCB-157 69782-90-7

(continua)



(continuacao)
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Congéneres Nome usual Numero CAS
2,3'4,4',5,5'-Hexaclorobifenila PCB-167 52663-72-6
3,3',4,4',5,5'-Hexaclorobifenila PCB-169 32774-16-6
2,3,3',4,4' 5,5'-Heptaclorobifenila PCB-189 39635-31-9
PBDEs

2,2' 4-Tribromodifenil éter PBDE-17 147217-75-2
2,4 4'-Tribromodifenil éter PBDE-28 41318-75-6
2,2' 4, 4'-Tetrabromodifenil éter PBDE-47 5436-43-1
2,2'4,5'-Tetrabromodifenil éter PBDE-49 243982-82-3
2,3',4,4'-Tetrabromodifenil éter PBDE-66 189084-61-5
2,3',4',6-Tetrabromodifenil éter PBDE-71 189084-62-6
3,3',4,4'-Tetrabromodifenil éter PBDE-77 93703-48-1
2,2'3,4,4'-Pentabromodifenil éter PBDE-85 182346-21-0
2,2'4,4' 5-Pentabromodifenil éter PBDE-99 60348-60-9
2,2'4,4' 6-Pentabromodifenil éter PBDE-100 189084-64-8
2,3',4,4' 6-Pentabromodifenil éter PBDE-119 189084-66-0
3,3',4,4' 5-Pentabromodifenil éter PBDE-126 366791-32-4
2,2'3,4,4' 5'-Hexabromodifenil éter PBDE-138 182677-30-1
2,2'4,4'5,5'-Hexabromodifenil éter PBDE-153 68631-49-2
2,2'4,4' 5,6'-Hexabromodifenil éter PBDE-154 207122-15-4
2,3,3',4,4' 5-Hexabromodifenil éter PBDE-156 405237-85-6
2,2'3,4,4'5',6-Heptabromodifenil éter PBDE-183 207122-16-5
2,2'3,4,4'6,6'-Heptabromodifenil éter PBDE-184 189084-68-2
2,3,3',4,4',5',6-Heptabromodifenil éter PBDE-191 446255-30-7
2,2'3,3',4,4'5,5',6,6'-Decabromodifenil éter PBDE-209 1163-19-5
PBB

2,2°,4,4' 5,5- Hexabromobifenila PBB-153 59080-40-9
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Apéndice B — Padrées utilizados como padrao de amostragem (compostos referéncia de

desempenho — PRCs), adicionados as membranas antes da exposicdo em campo

PCBs

PCB-1

PCB-3
PCB-10
PCB-14
13C+12-PCB-31
13C+2-PCB-60
PCB-104
PCB-155
3C12-PCB-127
13C12-PCB-159




Apéndice C — Padrdes internos isotopicamente marcados com carbono-13, adicionados as

amostras antes da extragao
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PCDD/Fs PCBs (para PCBs (para PBDEs
membranas) outras matrizes)

13C+2-2,3,7,8-TCDF 13C+2-PCB-1 13C+2-PCB-28 3C+12-PBDE-28

13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 13C12-PCB-3 13C12-PCB-52 13C12-PBDE-47

13C12-1,2,3,6,7,8-HXxCDF 13C12-PCB-4 13C12-PCB-101 13C12-PBDE-99

13C+2-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
13C+2-2,3,7,8-TCDD
13C+2-1,2,3,7,8-PeCDD
13C+2-1,2,3,6,7,8-HxCDD
13C+2-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
13C12-OCDD

13C12-PCB-15
13C12-PCB-28
13C12-PCB-54
13C12-PCB-77
13C12-PCB-81
13C12-PCB-104
13C12-PCB-105
13C12-PCB-111
13C12-PCB-114
13C12-PCB-118
13C12-PCB-123
13C12-PCB-126
13C12-PCB-155
13C12-PCB-156
13C12-PCB-157
13C12-PCB-167
13C12-PCB-169
13C12-PCB-189

13C12-PCB-138
13C12-PCB-153
13C12-PCB-180
13C12-PCB-77

13C12-PCB-81

13C12-PCB-105
13C12-PCB-114
13C12-PCB-118
13C12-PCB-123
13C12-PCB-126
13C12-PCB-156
13C12-PCB-157
13C12-PCB-167
13C12-PCB-169
13C12-PCB-189

3C12-PBDE-100
3C12-PBDE-126
13C12-PBDE-153
3C12-PBDE-154
3C12-PBDE-183
3C12-PBDE-209
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Apéndice D — Padrdes internos isotopicamente marcados com carbono-13, adicionados as

amostras antes da injegcao

PCDD/Fs PCBs (para PCBs (para PBDEs
membranas) outras matrizes)

3C12-1,2,3,4-TCDD 13C+12-PCB-9 13C+2-PCB-70 13C+2-PBDE-79

3C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 13C+2-PCB-52 13C12-PCB-111 13C12-PBDE-138
3C12-PCB-101 13C12-PCB-170 13C12-PBDE-206
13C12-PCB-138

13C12-PCB-194
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Apéndice E. Tempos de retencao, padrdes de extracao e inje¢ao referéncia para quantificagao

PCDD/Fs Tempo de Padrao de extragéo Padrao de injegcéo
retencdo (min)? referéncia referéncia

Compostos nativos

2,3,7,8-TCDF 28,69 13C12-2,3,7,8-TCDF

1,2,3,7,8-PeCDF 32,77 13C12-1,2,3,7,8-PeCDF

2,3,4,7,8-PeCDF 33,98 13C12-1,2,3,7,8-PeCDF

1,2,3,4,7,8-HxCDF 37,41 13C12-1,2,3,6,7,8-HXxCDF

1,2,3,6,7,8-HxCDF 37,59 13C12-1,2,3,6,7,8-HXxCDF

2,3,4,6,7,8-HxCDF 38,42 13C12-1,2,3,6,7,8-HXCDF

1,2,3,7,8,9-HxCDF 39,78 13C12-1,2,3,6,7,8-HXCDF

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 41,41 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 43,99 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF

OCDF 47,50 13C12-OCDD

2,3,7,8-TCDD 29,20 13C12-2,3,7,8-TCDD

1,2,3,7,8-PeCDD 34,15 13C12-1,2,3,7,8-PeCDD

1,2,3,4,7,8-HxCDD 38,49 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD

1,2,3,6,7,8-HxCDD 38,65 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD

1,2,3,7,8,9-HxCDD 39,01 13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 42,94 13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD

OoCDhD 46,96 13C12-OCDD
Padroes de extragao

13C12-2,3,7,8-TCDF 28,68 13C12-1,2,3,4-TCDD

13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 32,76 13C12-1,2,3,4-TCDD

13C12-1,2,3,6,7,8-HXxCDF 37,58 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD

13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 41,40 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD

13C12-2,3,7,8-TCDD 29,19 13C12-1,2,3,4-TCDD

13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 34,13 13C12-1,2,3,4-TCDD

3C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 38,63 3C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD

13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 42,93 3C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD

13C12-OCDD 46,94 13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD
Padroées de injegao

13C12-1,2,3,4-TCDD 28,60

3C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 39,00

a Tempos de retencgao obtidos na coluna VFX-ms (60 m x 0,25 mm x 0,25 ym) utilizando as condigdes

cromatograficas descritas na tabela 5.4.
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PCBs (para Tempo de Padrao de extracéo Padrao de injecao
membranas) retencdo (min)? referéncia referéncia
Compostos nativos
PCB-28 17,70 13C12-PCB-28
PCB-52 19,18 13C12-PCB-54
PCB-101 24,70 13C12-PCB-111
PCB-138 32,67 13C12-PCB-126
PCB-153 30,76 13C12-PCB-126
PCB-180 37,63 13C12-PCB-189
PCB-77 28,11 13C12-PCB-77
PCB-81 27,25 13C12-PCB-81
PCB-105 31,49 13C12-PCB-105
PCB-114 30,14 13C12-PCB-114
PCB-118 29,59 13C12-PCB-118
PCB-123 29,31 13C12-PCB-123
PCB-126 34,10 13C12-PCB-126
PCB-156 36,90 13C12-PCB-156
PCB-157 37,29 13C12-PCB-157
PCB-167 35,31 13C12-PCB-167
PCB-169 39,97 13C12-PCB-169
PCB-189 42,50 13C12-PCB-189
Padroes de amostragem (PRCs)
PCB-1 10,36 13C12-PCB-1
PCB-3 11,58 13C12-PCB-3
PCB-10 11,93 13C12-PCB-4
PCB-14 14,20 13C12-PCB-15
13C12-PCB-31 17,46 13C12-PCB-28
13C12-PCB-60 24,70 13C12-PCB-111
PCB-104 19,66 13C12-PCB-104
PCB-155 23,30 13C12-PCB-155
13C12-PCB-127 31,59 13C12-PCB-105
13C12-PCB-159 34,36 13C12-PCB-126
Padroes de extragao
13C12-PCB-1 10,34 13C12-PCB-9
13C+2-PCB-3 11,57 13C+2-PCB-9
13C12-PCB-4 11,99 13C12-PCB-9
13C12-PCB-15 15,75 13C12-PCB-9
13C12-PCB-28 17,68 13C+2-PCB-52
13C12-PCB-54 16,37 13C+2-PCB-52
13C12-PCB-77 28,09 13C12-PCB-101

(continua)
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PCBs (para Tempo de Padréo de extracao Padr&o de injecao

membranas) retengédo (min)? referéncia referéncia
Padroes de extragao

13C12-PCB-81 27,23 13C12-PCB-101

13C12-PCB-104 19,63 13C12-PCB-52

13C12-PCB-105 31,46 13C12-PCB-138

13C12-PCB-111 26,71 13C+12-PCB-101

13C12-PCB-114 30,12 13C12-PCB-138

13C12-PCB-118 29,57 13C12-PCB-138

13C12-PCB-123 29,29 13C12-PCB-138

13C12-PCB-126 34,08 13C12-PCB-138

13C12-PCB-155 23,27 13C12-PCB-101

13C12-PCB-156 36,90 13C12-PCB-194

13C12-PCB-157 37,28 13C12-PCB-194

13C12-PCB-167 35,28 13C12-PCB-194

13C12-PCB-169 39,94 13C12-PCB-194

13C12-PCB-189 42,48 13C12-PCB-194
Padroes de injegao

13C12-PCB-9 12,79

13C12-PCB-52 19,16

13C12-PCB-101 24,68

13C12-PCB-138 32,65

13C12-PCB-194 44,32

a Tempos de retengao obtidos na coluna HT8-PCB (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) utilizando as condigbes

cromatograficas descritas na tabela 5.4.
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PCBs (para outras Tempo de Padrao de extracéo Padrao de injecao
matrizes) retencdo (min)? referéncia referéncia

Compostos nativos

PCB-28 17,70 13C12-PCB-28
PCB-52 19,18 13C12-PCB-52
PCB-101 24,70 13C12-PCB-101
PCB-138 32,67 13C12-PCB-138
PCB-153 30,76 13C12-PCB-153
PCB-180 37,63 13C12-PCB-180
PCB-77 28,11 13C12-PCB-77
PCB-81 27,25 13C12-PCB-81
PCB-105 31,49 13C12-PCB-105
PCB-114 30,14 13C12-PCB-114
PCB-118 29,59 13C12-PCB-118
PCB-123 29,31 13C12-PCB-123
PCB-126 34,10 13C12-PCB-126
PCB-156 36,90 13C12-PCB-156
PCB-157 37,29 13C12-PCB-157
PCB-167 35,31 13C12-PCB-167
PCB-169 39,97 13C12-PCB-169
PCB-189 42,50 13C12-PCB-189

Padroes de extragao
13C12-PCB-28 17,68 13C12-PCB-70
13C12-PCB-52 19,16 13C+12-PCB-70
13C12-PCB-101 24,68 13C12-PCB-111
13C12-PCB-138 32,65 13C12-PCB-111
13C12-PCB-153 30,74 13C12-PCB-111
13C12-PCB-180 37,61 13C12-PCB-170
13C12-PCB-77 28,09 13C12-PCB-111
13C12-PCB-81 27,23 13C12-PCB-111
13C12-PCB-105 31,46 13C12-PCB-111
13C12-PCB-114 30,12 13C12-PCB-111
13C12-PCB-118 29,57 13C12-PCB-111
13C12-PCB-123 29,29 13C12-PCB-111
13C12-PCB-126 34,08 13C12-PCB-111
13C12-PCB-156 36,90 13C12-PCB-170
13C12-PCB-157 37,28 13C12-PCB-170
13C12-PCB-167 35,28 13C12-PCB-170
13C12-PCB-169 39,94 13C12-PCB-170
13C12-PCB-189 42,48 13C12-PCB-170

(continua)
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(continuagao)

PCBs (para outras Tempo de Padrao de extracao Padrao de injegéao
matrizes) retengédo (min)? referéncia referéncia

Padroées de injegao

13C12-PCB-70 23,27
13C42-PCB-111 26,73
13C+2-PCB-170 39,56

a Tempos de retengao obtidos na coluna HT8-PCB (60 m x 0,25 mm x 0,25 um) utilizando as condigbes

cromatograficas descritas na tabela 5.4.
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PBDEs/PBB Tempo de Padrao de extracéo Padrao de injecao
retencdo (min)? referéncia referéncia

Compostos nativos

PBDE-17 9,73 13C12-PBDE-28
PBDE-28 10,03 13C12-PBDE-28
PBDE-47 12,04 13C12-PBDE-47
PBDE-49 11,73 13C12-PBDE-47
PBDE-66 12,30 13C12-PBDE-47
PBDE-71 11,78 13C12-PBDE-47
PBDE-77 12,73 13C12-PBDE-47
PBDE-85 14,62 13C12-PBDE-126
PBDE-99 13,90 13C12-PBDE-99
PBDE-100 13,49 13C12-PBDE-100
PBDE-119 13,63 13C12-PBDE-100
PBDE-126 14,75 13C12-PBDE-126
PBDE-138 16,33 13C12-PBDE-153
PBDE-153 15,60 13C12-PBDE-153
PBDE-154 15,04 13C12-PBDE-154
PBDE-156 16,66 13C12-PBDE-153
PBDE-183 17,43 13C12-PBDE-183
PBDE-184 17,06 13C12-PBDE-183
PBDE-191 18,00 13C12-PBDE-183
PBDE-209 25,40 13C12-PBDE-209
PBB-153 15,01 13C12-PBDE-153
Padroes de extragao
13C12-PBDE-28 10,02 3C12-PBDE-79
13C+,-PBDE-47 12,03 3C+.-PBDE-79
13C12-PBDE-99 13,90 3C12-PBDE-138
13C12-PBDE-100 13,48 3C12-PBDE-138
13C12-PBDE-126 14,75 3C12-PBDE-138
13C12-PBDE-153 15,59 3C12-PBDE-138
13C12-PBDE-154 15,04 3C12-PBDE-138
13C12-PBDE-183 17,43 3C12-PBDE-138
13C12-PBDE-209 25,39 3C12-PBDE-206
Padroées de injegao
13C12-PBDE-79 12,19
13C12-PBDE-138 16,32
13C12-PBDE-206 23,17

a Tempos de retengéo obtidos na coluna Rtx-1614 (15 m x 0,25 mm x 0,10 ym) utilizando as condi¢cbes

cromatograficas descritas na tabela 5.4.



Apéndice F. Massas dos ions monitorados no espectrdmetro de massas

Congéneres

1° Massa

2° Massa

2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDF
2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-HxCDF
1,2,3,6,7,8-HxCDF
2,3,4,6,7,8-HxCDF
1,2,3,7,8,9-HxCDF
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
OCDF

2,3,7,8-TCDD
1,2,3,7,8-PeCDD
1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-HxCDD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
OocDD
13C12-2,3,7,8-TCDF
13C12-1,2,3,7,8-PeCDF
13C12-2,3,4,7,8-PeCDF
13C12-1,2,3,4,7,8-HXxCDF
13C12-1,2,3,6,7,8-HXCDF
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
13C12-2,3,7,8-TCDD
13C12-1,2,3,7,8-PeCDD
3C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
13C12-OCDD
13C12-1,2,3,4-TCDD
3C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD

PCB-1
PCB-3

PCDDs e PCDFs

303,9016 (M)
339,8597 (M+2)
339,8597 (M+2)
373,8208 (M+2)
373,8208 (M+2)
373,8208 (M+2)
373,8208 (M+2)
407,7818 (M+2)
407,7818 (M+2)
441,7428 (M+2)
319,8965 (M)
355,8546 (M+2
389,8156 (M+2
389,8156 (M+2
389,8156 (M+2
423,7767 (M+2
457,7377 (M+2
315,9419 (M)
351,9000 (M+2)
351,9000 (M+2)
383,8639 (M)
383,8639 (M)
417,8253 (M)
417,8253 (M)
331,9368 (M)
367,8949 (M+2
401,8559 (M+2
401,8559 (M+2
435,8169 (M+2
469,7780 (M+2
401,8559 (M+2
331,9368 (M)
PCBs
188,0393 (M)
188,0393 (M)

)
)
)
)
)
)

)
)
)
)
)
)

305,8987 (M+2)
341,8567 (M+4)
341,8567 (M+4)
375,8178 (M+4)
375,8178 (M+4)
375,8178 (M+4)
375,8178 (M+4)
409,7788 (M+4)
409,7788 (M+4)
443,7399 (M+4)
321,8936 (M+2)
357,8516 (M+4)
391,8127 (M+4)
391,8127 (M+4)
391,8127 (M+4)
425,7737 (M+4)
459,7348 (M+4)
317,9389 (M+2)
353,8970 (M+4)
353,8970 (M+4)
385,8610 (M+2)
385,8610 (M+2)
419,8220 (M+2)
419,8220 (M+2)
333,9338 (M+2)
369,8919 (M+4)
403,8529 (M+4)
403,8529 (M+4)
437,8140 (M+4)
471,7750 (M+4)
403,8529 (M+4)
333,9338 (M+2)
190,0363 (M+2)
190,0363 (M+2)
(continua)
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Congéneres

1° Massa

2° Massa

PCB-10
PCB-14
PCB-28
PCB-52
PCB-77
PCB-81
PCB-101
PCB-104
PCB-105
PCB-114
PCB-118
PCB-123
PCB-126
PCB-138
PCB-153
PCB-155
PCB-156
PCB-157
PCB-167
PCB-169
PCB-180
PCB-189
13C12-PCB-1
13C12-PCB-3
13C12-PCB-4
13C12-PCB-9
13C12-PCB-15
13C12-PCB-28
13C12-PCB-31
13C12-PCB-52
13C12-PCB-54
13C12-PCB-60
13C12-PCB-70
13C12-PCB-77
13C12-PCB-81
13C12-PCB-101
13C12-PCB-104

222,0003 (M)
222,0003 (M)
255,9613 (M)
289,9224 (M)
289,9224 (M)
289,9224 (M)
325,8804 (M+2
325,8804 (M+2
325,8804 (M+2
325,8804 (M+2
325,8804 (M+2
325,8804 (M+2
325,8804 (M+2
359,8415 (M+2
359,8415 (M+2
359,8415 (M+2
359,8415 (M+2
359,8415 (M+2
359,8415 (M+2
359,8415 (M+2
393,8025 (M+2
393,8025 (M+2
200,0795 (M)
200,0795 (M)
234,0406 (M)
234,0406 (M)
234,0406 (M)
268,0016 (M)
268,0016 (M)
301,9626 (M)
301,9626 (M)
301,9626 (M)
301,9626 (M)
301,9626 (M)
301,9626 (M)
337,9207 (M+2)
337,9207 (M+2)

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

223,9974 (M+2
223,9974 (M+2
257,9584 (M+2
291,9194 (M+2
291,9194 (M+2
291,9194 (M+2
327,8775 (M+4
327,8775 (M+4
327,8775 (M+4
327,8775 (M+4
327,8775 (M+4
327,8775 (M+4
327,8775 (M+4
361,8385 (M+4
361,8385 (M+4

361,8385 (M+4
361,8385 (M+4
361,8385 (M+4
361,8385 (M+4
361,8385 (M+4
395,7995 (M+4
395,7995 (M+4
202,0766 (M+2
202,0766 (M+2
236,0376 (M+2
236,0376 (M+2
236,0376 (M+2
269,9986 (M+2
269,9986 (M+2
303,9597 (M+2
303,9597 (M+2
303,9597 (M+2
303,9597 (M+2
303,9597 (M+2
303,9597 (M+2
339,9178 (M+4
339,9178 (M+4)

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)

(continua)
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Congéneres

1° Massa

2° Massa

13C12-PCB-105
13C12-PCB-111
13C12-PCB-114
13C12-PCB-118
13C12-PCB-123
13C12-PCB-126
13C12-PCB-127
13C12-PCB-138
13C12-PCB-153
13C12-PCB-155
13C12-PCB-156
13C12-PCB-157
13C12-PCB-159
13C12-PCB-167
13C12-PCB-169
13C12-PCB-170
13C12-PCB-180
13C12-PCB-189
13C12-PCB-194

PBDE-17
PBDE-28
PBDE-47
PBDE-49
PBDE-66
PBDE-71
PBDE-77
PBDE-85
PBDE-99
PBDE-100
PBDE-119
PBDE-126
PBDE-138
PBDE-153
PBDE-154
PBDE-156
PBDE-183

337,9207 (M+2)
337,9207 (M+2)
337,9207 (M+2)
337,9207 (M+2)
337,9207 (M+2)
337,9207 (M+2)
337,9207 (M+2)
371,8817 (M+2)
371,8817 (M+2)
371,8817 (M+2)
371,8817 (M+2)
371,8817 (M+2)
371,8817 (M+2)
371,8817 (M+2)
371,8817 (M+2)
405,8428 (M+2)
405,8428 (M+2)
405,8428 (M+2)
439,8038 (M+2)
PBDEs
405,8027 (M+2)
405,8027 (M+2)
483,7132 (M+2)
483,7132 (M+2)
483,7132 (M+2)
483,7132 (M+2)
483,7132 (M+2)
563,6216 (M+4)
563,6216 (M+4)
563,6216 (M+4)
563,6216 (M+4)
563,6216 (M+4)
641,5322 (M+4)
641,5322 (M+4)
641,5322 (M+4)
641,5322 (M+4)
)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
721,4406 (M+6

339,9178 (M+4)
339,9178 (M+4)
339,9178 (M+4)
339,9178 (M+4)
339,9178 (M+4)
339,9178 (M+4)
339,9178 (M+4)
373,8788 (M+4)
373,8788 (M+4)
373,8788 (M+4)
373,8788 (M+4)
373,8788 (M+4)
373,8788 (M+4)
373,8788 (M+4)
373,8788 (M+4)
407,8398 (M+4)
407,8398 (M+4)
407,8398 (M+4)
441,8008 (M+4)

407,8002 (M+4)
407,8002 (M+4)
485,711 (M+4)
485,711 (M+4)
485,711 (M+4)
485,711 (M+4)
485,711 (M+4)
565,6196 (M+6)
565,6196 (M+6)
565,6196 (M+6)
565,6196 (M+6)
565,6196 (M+6)

)

)

)

)

+.
+.

643,5302 (M+6
643,5302 (M+6
643,5302 (M+6
643,5302 (M+6
723,4386 (M+8)

(continua)
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Congéneres

1° Massa

2° Massa

PBDE-184
PBDE-191
PBDE-209
13C12-PBDE-28
13C12-PBDE-47
13C12-PBDE-99
13C12-PBDE-100
13C12-PBDE-126
13C12-PBDE-153
13C12-PBDE-154
13C12-PBDE-183
13C12-PBDE-209
13C12-PBDE-79
13C12-PBDE-138
13C12-PBDE-206

PBB-153

721,4406 (M+6)
721,4406 (M+6)
799,3329 (M+8)2
417,8429 (M+2)
497,7514 (M+4)
575,6619 (M+4)
575,6619 (M+4)
575,6619 (M+4)
655,5704 (M+6)
655,5704 (M+6)
733,4809 (M+6)
811,3732 (M+8)2
497,7514 (M+4)
655,5704 (M+6)
731,4647 (M+6)3
PBB
625,5371 (M+4)

723,4386 (M+8)
723,4386 (M+8)
797,3350 (M+6)2
419,8409 (M+4)
499,7493 (M+6)
577,6598 (M+6)
577,6598 (M+6)
577,6598 (M+6)
657,5683 (M+8)
657,5683 (M+8)
735,4788 (M+8)
809,3752 (M+6)a
499,7493 (M+6)

657,5683 (M+8)

733,4626 (M+8)?

627,5351 (M+6)

a Utilizada a massa [M-2Br]* para identificacdao e quantificagdo. A massa do ion molecular desse

composto é instavel na fonte de ionizagdo devido as altas massas moleculares, e normalmente perdem

2 atomos de bromo durante a ionizagao, tornando a massa [M-2Br]* mais abundante



Apéndice G. Concentracoes utilizadas para a constru¢ao das curvas analiticas
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PCDD/Fs CS0,5 Cs1 CSs2 Cs3 Cs4 Cs5
(ng/mL) (ng/mL)  (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
2,3,7,8-TCDF 0,25 0,50 2,00 10,0 40,0 200
1,2,3,7,8-PeCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
2,3,4,7,8-PeCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,4,7,8-HXxCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
2,3,4,6,7,8-HxCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
OCDF 2,50 5,00 20,0 100 400 2000
2,3,7,8-TCDD 0,25 0,50 2,00 10,0 40,0 200
1,2,3,7,8-PeCDD 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,25 2,50 10,0 50,0 200 1000
OCDD 2,50 5,00 20,0 100 400 2000
Padroes de extragciao
13C12-2,3,7,8-TCDF 100 100 100 100 100 100
3C12-1,2,3,7,8-PeCDF 100 100 100 100 100 100
3C12-1,2,3,6,7,8-HXxCDF 100 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 100 100 100 100 100 100
13C12-2,3,7,8-TCDD 100 100 100 100 100 100
13C+2-1,2,3,7,8-PeCDD 100 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 100 100 100 100 100 100
3C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 100 100 100 100 100 100
13C12-OCDD 200 200 200 200 200 200
Padroées de injegao
13C12-1,2,3,4-TCDD 100 100 100 100 100 100
13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDD 100 100 100 100 100 100

Curva analitica adquirida preparada por Wellington Laboratories (Catalog number: EPA-1613CVS)
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PCBs (para membranas) CSs1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
PCB-28 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-52 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-101 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-138 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-153 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-180 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-77 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-81 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-105 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-114 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-118 1,00 4,00 20,0 80,0 400 800
PCB-123 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-126 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-156 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-157 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-167 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-169 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-189 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
Padroes de amostragem (PRCs)
PCB-1 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-3 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-10 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-14 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
13C12-PCB-31 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
3C12-PCB-60 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-104 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
PCB-155 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
13C12-PCB-127 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
13C12-PCB-159 0,50 2,00 10,0 40,0 200 400
Padrées de extragcao

13C12-PCB-1 50 50 50 50 50 50

3C12-PCB-3 50 50 50 50 50 50

13C12-PCB-4 50 50 50 50 50 50

13C12-PCB-15 50 50 50 50 50 50

3C12-PCB-28 50 50 50 50 50 50

3C12-PCB-54 50 50 50 50 50 50

3C12-PCB-77 50 50 50 50 50 50

(continua)
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(continuagao)

PCBs (para membranas) CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
13C12-PCB-81 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-104 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-105 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-111 50 50 50 50 50 50
3C12-PCB-114 50 50 50 50 50 50
3C12-PCB-118 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-123 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-126 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-155 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-156 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-157 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-167 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-169 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-189 50 50 50 50 50 50
Padroes de injegéo
13C12-PCB-9 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-52 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-101 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-138 50 50 50 50 50 50
13C12-PCB-194 50 50 50 50 50 50

Curva analitica preparada em laboratério
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PCBs (para outras matrizes) Cs1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
PCB-28 0,5 2,5 10 50 200 1000
PCB-52 0,5 2,5 10 50 200 1000
PCB-101 0,5 2,5 10 50 200 1000
PCB-138 0,5 2,5 10 50 200 1000
PCB-153 0,5 2,5 10 50 200 1000
PCB-180 0,5 2,5 10 50 200 1000
PCB-77 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-81 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-105 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-114 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-118 0,5 2,5 10 50 200 1000
PCB-123 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-126 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-156 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-157 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-167 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-169 0,1 0,5 2 10 40 200
PCB-189 0,1 0,5 2 10 40 200
Padrées de extragcao
3C12-PCB-28 10 10 10 10 10 10
13C+2-PCB-52 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-101 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-138 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-153 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-180 10 10 10 10 10 10
3C12-PCB-77 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-81 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-105 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-114 10 10 10 10 10 10
3C12-PCB-118 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-123 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-126 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-156 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-157 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-167 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-169 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-189 10 10 10 10 10 10

(continua)
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PCBs (para outras matrizes) CS1 CS2 CS3 CS4 CS5 CS6
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)

Padroes de injegao

13C12-PCB-70 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-111 10 10 10 10 10 10
13C12-PCB-170 10 10 10 10 10 10

Curva analitica adquirida preparada por Wellington Laboratories (Catalog number: WM48-CVS)
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PBDEs / PBB Cs1 Cs2 CsS3 Cs4 CS5
(ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL) (ng/mL)
PBDE-17 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-28 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-47 1,0 50 20 100 400
PBDE-49 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-66 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-71 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-77 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-85 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-99 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-100 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-119 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-126 1,0 5,0 20 100 400
PBDE-138 2,0 10 40 200 800
PBDE-153 2,0 10 40 200 800
PBDE-154 2,0 10 40 200 800
PBDE-156 2,0 10 40 200 800
PBDE-183 2,0 10 40 200 800
PBDE-184 2,0 10 40 200 800
PBDE-191 2,0 10 40 200 800
PBDE-209 5,0 25 100 500 2000
PBB-153 2,0 10 40 200 800
Padroes de extraciao
13C12-PBDE-28 100 100 100 100 100
13C12-PBDE-47 100 100 100 100 100
13C12-PBDE-99 100 100 100 100 100
13C12-PBDE-100 100 100 100 100 100
13C12-PBDE-126 100 100 100 100 100
13C12-PBDE-153 200 200 200 200 200
13C12-PBDE-154 200 200 200 200 200
3C12-PBDE-183 200 200 200 200 200
13C12-PBDE-209 200 200 200 200 200
Padroées de injegao
13C+12-PBDE-79 100 100 100 100 100
13C12-PBDE-138 200 200 200 200 200
3C12-PBDE-206 500 500 500 500 500

Curva analitica adquirida preparada por Wellington Laboratories (Catalog number: BDE-CVS-G)
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Apéndice H. Coeficientes de difusdo medidos para os trés polimeros com seus

respectivos erros padrao

log Dp (m? 7' a 20°C)

Composto SR (Altesil) s SR (Kinner) S EVA s

2,3,7,8-TCDD -10,31 0,01 -10,44 0,03 -12,56 0,01
1,2,3,7,8-PeCDD -10,37 0,01 -10,51 0,03 -12,64 0,01
1,2,3,4,7,8-HxCDD -10,40 0,01 -10,56 0,04 -12,72 0,01
1,2,3,6,7,8-HxCDD -10,43 0,004 -10,57 0,04 -12,75 0,02
1,2,3,7,8,9-HxCDD -10,42 0,01 -10,57 0,04 -12,76 0,02
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD -10,42 0,005 -10,60 0,04 -12,80 0,001
OoCDhD -10,41 0,02 -10,64 0,03 -13,00 0,02
2,3,7,8-TCDF -10,28 0,004 -10,46 0,03 -12,61 0,02
1,2,3,7,8-PeCDF -10,34 0,001 -10,48 0,03 -12,63 0,01
2,3,4,7,8-PeCDF -10,37 0,001 -10,53 0,04 -12,81 0,01
1,2,3,4,7,8-HxCDF -10,35 0,01 -10,52 0,03 -12,81 0,02
1,2,3,6,7,8-HxCDF -10,35 0,004 -10,51 0,03 -12,76 0,02
2,3,4,6,7,8-HxCDF -10,43 0,01 -10,56 0,04 -12,97 0,02
1,2,3,7,8,9-HxCDF -10,35 0,02 -10,52 0,03 -12,77 0,03
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF -10,41 0,01 -10,56 0,02 -12,88 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF -10,38 0,02 -10,57 0,03 -12,81 0,002
OCDF -10,44 0,002 -10,64 0,03 -13,00 0,02
PCB-1 (PRC) -9,84 0,02 -9,99 0,02 -11,89 0,01
PCB-3 (PRC) -9,73 0,01 -9,95 0,03 -11,83 0,01
PCB-10 (PRC) -9,91 0,02 -10,12 0,02 -12,17 0,02
PCB-14 (PRC) -9,92 0,01 -10,16 0,04 -12,12 0,01
13C12-PCB-31 (PRC) -10,14 0,01 -10,28 0,05 -12,23 0,01
13C12-PCB-60 (PRC) -10,16 0,01 -10,39 0,06 -12,26 0,02
PCB-104 (PRC) -10,38 0,01 -10,53 0,02 -12,63 0,01
PCB-155 (PRC) -10,41 0,01 -10,54 0,02 -12,67 0,005
13C12-PCB-127 (PRC) -10,42 0,01 -10,56 0,07 -12.63 0,01
13C12-PCB-159 (PRC) -10,39 0,003 -10,58 0,04 -12,68 0,01
PCB-28 -9,96 0,01 -10,20 0,04 -12,15 0,01
PCB-52 -10,33 0,004 -10,50 0,03 -12,49 0,01
PCB-101 -10,34 0,005 -10,50 0,03 -12,60 0,01
PCB-138 -10,39 0,02 -10,50 0,02 -12,68 0,01
PCB-153 -10,34 0,01 -10,51 0,03 -12,69 0,01
PCB-180 -10,38 0,03 -10,60 0,03 -12,78 0,003

(continua)
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log D, (m? s7' @ 20°C)

Composto SR (Altesil) s SR (Kinner) S EVA s
PCB-77 -10,27 0,01 -10,40 0,04 -12,42 0,01
PCB-81 -10,23 0,004 -10,41 0,03 -12,42 0,01
PCB-105 -10,29 0,01 -10,45 0,03 -12,46 0,01
PCB-114 -10,25 0,01 -10,47 0,03 -12,46 0,01
PCB-118 -10,31 0,004 -10,47 0,03 -12,50 0,01
PCB-123 -10,33 0,01 -10,50 0,03 -12,50 0,02
PCB-126 -10,37 0,01 -10,50 0,03 -12,60 0,01
PCB-156 -10,37 0,002 -10,54 0,03 -12,60 0,01
PCB-157 -10,41 0,004 -10,55 0,03 -12,61 0,01
PCB-167 -10,41 0,002 -10,56 0,03 -12,63 0,01
PCB-169 -10,45 0,002 -10,56 0,03 -12,81 0,01
PCB-189 -10,44 0,01 -10,62 0,03 -12,74 0,01
PBDE-17 -10,39 0,02 -10,45 0,07 -12,51 0,003
PBDE-28 -10,24 0,01 -10,39 0,03 -12,35 0,02
PBDE-47 -10,47 - -10,56 - -12,62 -
PBDE-49 -10,54 0,01 -10,63 0,03 -12,65 0,01
PBDE-66 -10,45 0,01 -10,57 0,03 -12,58 0,01
PBDE-71 -10,48 0,02 -10,62 0,04 -12,75 0,02
PBDE-77 -10,44 0,02 -10,57 0,03 -12,53 0,001
PBDE-85 -10,60 0,02 -10,60 0,06 -12,80 0,02
PBDE-99 -10,52 0,02 -10,65 0,03 -12,76 0,03
PBDE-100 -10,54 0,01 -10,69 0,02 -12,83 0,02
PBDE-119 -10,60 0,02 -10,72 0,03 -12,82 0,01
PBDE-126 -10,61 0,005 -10,65 0,04 -12,73 0,01
PBDE-138 -10,71 0,004 -10,71 0,05 -12,93 0,01
PBDE-153 -10,72 0,003 -10,77 0,02 -12,92 0,01
PBDE-154 -10,71 0,004 -10,78 0,04 -12,97 0,004
PBDE-156 -10,65 0,005 -10,72 0,04 -12,86 0,01
PBDE-183 -10,74 0,01 -10,81 0,03 -13,10 0,01
PBDE-184 -10,61 0,01 -10,78 0,02 -12,91 0,004
PBDE-191 -10,78 0,002 -10,81 0,04 -13,09 0,01
PBDE-209 -10,53 0,10 -10,64 0,04 -13,14 0,001
PBB-153 -10,58 0,01 -10,75 0,02 -12,88 0,002
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Apéndice |. Coeficientes de particdo obtidos através do método de calibracao cruzada

para as membranas Kinner e EVA para os tempos de equilibrio testados

Kinner - log Kow (kg.kg™") EVA - log Kow (kg.kg™)
Composto 1 més 2 meses 3 meses 1 més 2 meses 3 meses
2,3,7,8-TCDD 6,17 6,20 6,20 7,46 7,33 7,37
1,2,3,7,8-PeCDD 6,54 6,56 6,54 7,84 7,72 7,74
1,2,3,4,7,8-HxCDD 7,25 7,27 7,30 8,53 8,46 8,50
1,2,3,6,7,8-HxCDD 7,10 7,14 7,15 8,38 8,34 8,37
1,2,3,7,8,9-HxCDD 7,29 7,34 7,35 8,60 8,60 8,62
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 7,52 7,50 7,49 8,97 8,81 8,81
OoCDhD 7,88 7,87 7,91 9,45 9,24 9,28
2,3,7,8-TCDF 6,10 6,14 6,13 7,65 7,48 7,54
1,2,3,7,8-PeCDF 6,60 6,62 6,62 7,92 7,79 7,80
2,3,4,7,8-PeCDF 6,45 6,42 6,45 8,08 7,88 7,95
1,2,3,4,7,8-HxCDF 7,16 7,18 7,19 8,49 8,38 8,42
1,2,3,6,7,8-HxCDF 7,16 7,18 7,19 8,47 8,40 8,43
2,3,4,6,7,8-HxCDF 6,93 6,95 6,96 8,58 8,47 8,51
1,2,3,7,8,9-HxCDF 7,30 7,35 7,33 8,77 8,76 8,71
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 7,69 7,72 7,72 9,11 8,95 8,99
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 7,57 7,62 7,64 9,13 9,12 9,04
OCDF 7,82 7,82 7,87 9,39 9,38 9,26
PCB-1 (PRC) 4,21 4,22 4,23 4,56 4,64 4,65
PCB-3 (PRC) 4,34 4,37 4,38 4,97 4,99 5,00
PCB-10 (PRC) 4,55 4,57 4,55 5,05 4,98 4,80
PCB-14 (PRC) 5,04 5,06 5,08 5,75 5,69 5,69
13C12-PCB-31 (PRC) 5,46 5,46 5,47 6,19 6,15 6,14
13C12-PCB-60 (PRC) 5,79 5,87 5,86 6,64 6,63 6,66
PCB-104 (PRC) 6,11 6,11 6,12 6,70 6,65 6,65
PCB-155 (PRC) 6,74 6,74 6,75 7,38 7,32 7,33
13C12-PCB-127 (PRC) 6,45 6,48 6,45 7,71 7,59 7,63
13C12-PCB-159 (PRC) 6,83 6,78 6,80 7,72 7,66 7,68
PCB-28 5,44 5,44 5,45 6,18 6,15 6,14
PCB-52 5,75 5,74 5,74 6,45 6,39 6,38
PCB-101 6,21 6,22 6,22 6,98 6,92 6,93
PCB-138 6,73 6,74 6,76 7,59 7,51 7,53
PCB-153 6,74 6,75 6,76 7,59 7,50 7,53
PCB-180 7,16 7,17 7,16 8,09 7,99 8,00
PCB-77 5,84 5,88 5,88 6,99 6,93 6,97
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(continuagao)

Kinner - log Kyw (kg.kg™) EVA - log Kow (kg-kg™)

Composto 1 més 2 meses 3 meses 1 més 2 meses 3 meses
PCB-81 5,89 5,95 5,95 7,01 6,96 6,98
PCB-105 6,30 6,32 6,33 7,27 7,20 7,24
PCB-114 6,28 6,29 6,30 7,19 7,11 7,15
PCB-118 6,27 6,28 6,29 7,20 7,13 7,13
PCB-123 6,35 6,36 6,37 7,27 7,19 7,22
PCB-126 6,25 6,25 6,29 7,53 7,42 7,49
PCB-156 6,79 6,78 6,81 7,81 7,71 7,76
PCB-157 6,78 6,80 6,81 7,81 7,73 7,77
PCB-167 6,75 6,77 6,78 7,79 7,69 7,73
PCB-169 6,74 6,75 6,77 8,19 8,04 8,12
PCB-189 7,21 7,23 7,23 8,32 8,23 8,26
PBDE-17 5,85 5,89 5,82 6,75 6,72 6,69
PBDE-28 6,15 6,16 6,17 7,10 7,05 7,02
PBDE-47 6,34 6,32 6,30 7,15 7,21 6,99
PBDE-49 6,39 6,41 6,42 7,48 7,39 7,36
PBDE-66 6,58 6,58 6,57 7,71 7,63 7,60
PBDE-71 6,55 6,57 6,50 7,51 7,46 7,45
PBDE-77 6,51 6,55 6,55 7,72 7,65 7,64
PBDE-85 6,62 6,63 6,59 7,95 7,82 7,83
PBDE-99 6,76 6,76 6,71 7,95 7,86 7,79
PBDE-100 6,77 6,77 6,77 7,93 7,83 7,81
PBDE-119 7,04 7,06 7,07 8,23 8,19 8,16
PBDE-126 6,91 6,93 6,95 8,31 8,21 8,21
PBDE-138 7,05 7,06 7,03 8,51 8,35 8,42
PBDE-153 7,11 7,11 7,13 8,50 8,38 8,37
PBDE-154 7,18 7,18 7,19 8,41 8,31 8,29
PBDE-156 7,15 7,17 7,16 8,65 8,50 8,58
PBDE-183 7,50 7,44 7,51 8,88 8,74 8,79
PBDE-184 7,66 7,65 7,71 8,89 8,84 8,81
PBDE-191 7,73 7,65 7,69 9,19 9,06 9,07
PBDE-209 9,68 9,20 9,21 10,58 10,62 10,58

PBB-153 7,35 7,24 7,37 8,65 8,37 8,44
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Apéndice J. Coeficientes de particdo polimero-agua (Kpw's) e coeficientes de particdo polimero-polimero obtidos através do método

de calibragao cruzada para as membranas Kinner e EVA, com seus respectivos erros padrao

log Kow (kg.kg")

Composto log Kow? Keva-ai S Kkin-ait s Altesil° s Kinnere S EVAc s
2,3,7,8-TCDD 5,99 12,9 0,64 0,89 0,02 6,24 0,04 6,19 0,01 7,35 0,02
1,2,3,7,8-PeCDD 6,60 13,5 0,33 0,88 0,01 6,60 0,06 6,55 0,01 7,73 0,01
1,2,3,4,7,8-HxCDD 7,20 14,5 0,57 0,90 0,03 7,32 0,12 7,27 0,01 8,48 0,02
1,2,3,6,7,8-HxCDD 7,20 15,0 0,61 0,89 0,03 7,18 0,02 7,13 0,01 8,35 0,02
1,2,3,7,8,9-HxCDD 7,20 17,0 0,31 0,88 0,03 7,38 0,12 7,32 0,02 8,61 0,01
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 7,81 18,6 0,20 0,92 0,01 7,54 0,06 7,50 0,01 8,81 0,00
OCDD 8,35 22,0 1,00 0,92 0,03 7,92 0,03 7,89 0,01 9,26 0,02
2,3,7,8-TCDF 6,09 21,6 1,46 0,88 0,03 6,18 0,11 6,12 0,01 7,51 0,03
1,2,3,7,8-PeCDF 6,70 14,0 0,20 0,92 0,01 6,65 0,08 6,61 0,01 7,80 0,01
2,3,4,7,8-PeCDF 6,70 27,2 2,24 0,91 0,02 6,48 0,06 6,44 0,01 7,91 0,04
1,2,3,4,7,8-HxCDF 7,30 15,3 0,69 0,90 0,02 7,22 0,12 7,18 0,01 8,40 0,02
1,2,3,6,7,8-HxCDF 7,30 15,7 0,62 0,90 0,02 7,22 0,13 7,18 0,01 8,41 0,02
2,3,4,6,7,8-HxCDF 7,30 31,6 1,65 0,91 0,02 6,99 0,10 6,95 0,01 8,49 0,02
1,2,3,7,8,9-HxCDF 7,30 23,7 1,45 0,93 0,03 7,36 0,17 7,33 0,01 8,73 0,03
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 7,91 16,3 0,61 0,89 0,02 7,76 0,11 7,71 0,01 8,97 0,02
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 7,91 27,2 2,57 0,92 0,04 7,65 0,1 7,61 0,02 9,08 0,04
OCDF 8,41 29,0 4,02 0,94 0,04 7,86 0,07 7,83 0,02 9,32 0,06
PCB-1 (PRC) 4,36 2,35 0,02 0,90 0,01 4,27 - 4,22 0,01 4,64 0,004
PCB-3 (PRC) 4,41 3,93 0,01 0,91 0,03 4,40 - 4,36 0,01 4,99 0,002
PCB-10 (PRC) 4,62 2,05 0,43 0,92 0,02 4,59 - 4,55 0,01 4,89 0,09
PCB-14 (PRC) 5,02 3,89 0,04 0,91 0,02 5,10 - 5,06 0,01 5,69 0,004

(continua)
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log Kow (kg.kg')

Composto log Kow? Keva-ait S Kkin-Alt S Altesil® S Kinnerc S EVAC S
13C12-PCB-31 (PRC) 5,70 4,21 0,03 0,88 0,004 5,48 0,08 5,46 0,002 6,14 0,003
13C12-PCB-60 (PRC) 6,30 5,40 0,18 0,85 0,05 5,90 0,08 5,84 0,02 6,64 0,01
PCB-104 (PRC) 6,15 3,17 0,01 0,92 0,01 6,14 0,04 6,11 0,01 6,65 0,001
PCB-155 (PRC) 6,78 3,49 0,02 0,92 0,01 6,79 0,07 6,74 0,01 7,32 0,003
13C12-PCB-127 (PRC) 6,91 12,4 0,65 0,87 0,02 6,52 0,04 6,46 0,01 7,61 0,02
13C12-PCB-159 (PRC) 7,51 6,96 0,18 0,94 0,03 6,83 0,06 6,80 0,01 7,67 0,01
PCB-28 5,70 4,52 0,02 0,90 0,01 5,49 0,09 5,44 0,003 6,15 0,002
PCB-52 6,30 3,94 0,05 0,90 0,01 5,79 0,01 5,74 0,004 6,39 0,01
PCB-101 6,91 4,49 0,06 0,89 0,01 6,27 0,04 6,22 0,01 6,92 0,01
PCB-138 7,51 5,49 0,15 0,92 0,02 6,78 0,07 6,74 0,01 7,52 0,01
PCB-153 7,51 5,35 0,16 0,91 0,02 6,79 0,08 6,75 0,01 7,52 0,01
PCB-180 8,11 6,10 0,02 0,90 0,00 7,21 0,01 7,16 0,002 8,00 0,001
PCB-77 6,30 10,5 0,46 0,87 0,03 5,93 0,05 5,87 0,01 6,95 0,02
PCB-81 6,30 9,61 0,25 0,87 0,04 5,99 0,06 5,93 0,02 6,97 0,01
PCB-105 6,91 7,22 0,35 0,90 0,02 6,36 0,09 6,32 0,01 7,22 0,02
PCB-114 6,91 6,17 0,29 0,90 0,01 6,34 0,04 6,29 0,01 7,13 0,02
PCB-118 6,91 6,42 0,01 0,91 0,01 6,32 0,03 6,28 0,005 7,13 0,00
PCB-123 6,91 6,28 0,20 0,89 0,01 6,41 0,09 6,36 0,003 7,21 0,01
PCB-126 6,91 13,6 1,08 0,89 0,03 6,32 0,05 6,27 0,01 7,45 0,03
PCB-156 7,51 7,81 0,42 0,90 0,02 6,84 0,07 6,79 0,01 7,73 0,02
PCB-157 7,51 7,88 0,36 0,88 0,02 6,85 0,07 6,80 0,01 7,75 0,02
PCB-167 7,51 7,90 0,33 0,90 0,02 6,81 0,11 6,76 0,01 7,71 0,02
PCB-169 7,51 18,6 1,65 0,88 0,02 6,81 0,06 6,75 0,01 8,08 0,04

(continua)
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log Kow (kg.kg')

Composto log Kow? Keva-ait S Kkin-Alt S Altesil® S Kinnerc S EVAC S

PCB-189 8,11 9,41 0,33 0,90 0,01 7,27 0,04 7,22 0,01 8,24 0,02
PBDE-17 6,00 6,18 0,21 0,87 0,04 5,91 0,11 5,85 0,02 6,70 0,01
PBDE-28 6,05 6,73 0,22 0,89 0,01 6,21 0,11 6,16 0,01 7,04 0,01
PBDE-47 6,78 5,25 1,29 0,85 0,02 6,39 0,09 6,32 0,01 7,10 0,11
PBDE-49 6,78 7,89 0,30 0,84 0,02 6,48 0,12 6,41 0,01 7,38 0,02
PBDE-66 6,78 9,42 0,29 0,87 0,01 6,64 0,10 6,58 0,004 7,61 0,01
PBDE-71 6,78 7,35 0,03 0,89 0,04 6,59 0,11 6,54 0,02 7,46 0,002
PBDE-77 6,78 11,3 0,19 0,89 0,03 6,59 0,08 6,54 0,01 7,64 0,01
PBDE-85 7,52 14,3 0,29 0,87 0,03 6,67 0,04 6,61 0,01 7,82 0,01
PBDE-99 7,52 9,98 0,77 0,82 0,03 6,83 0,05 6,74 0,02 7,83 0,03
PBDE-100 7,52 9,78 0,28 0,87 0,01 6,83 0,09 6,77 0,003 7,82 0,01
PBDE-119 7,52 11,5 0,44 0,88 0,02 7,11 0,08 7,06 0,01 8,17 0,02
PBDE-126 7,52 16,5 0,04 0,87 0,02 6,99 0,02 6,93 0,01 8,21 0,001
PBDE-138 8,23 18,6 1,46 0,84 0,01 7,12 0,03 7,05 0,01 8,39 0,03
PBDE-153 8,23 15,6 0,26 0,87 0,01 7,18 0,01 7,12 0,01 8,37 0,01
PBDE-154 8,23 11,5 0,21 0,88 0,01 7,24 0,02 7,18 0,01 8,30 0,01
PBDE-156 8,23 20,9 1,96 0,87 0,01 7,22 0,07 7,16 0,01 8,54 0,04
PBDE-183 8,69 16,8 0,83 0,88 0,04 7,54 0,05 7,48 0,02 8,76 0,02
PBDE-184 8,69 12,5 0,56 0,88 0,04 7,73 0,03 7,67 0,02 8,82 0,02
PBDE-191 8,69 20,7 0,36 0,87 0,04 7,75 0,07 7,69 0,02 9,07 0,01
PBB-153 8,26 10,4 0,78 0,86 0,07 7,39 0,03 7,32 0,04 8,41 0,03

2 log Kow Obtido de: (MOLINSPIRATION, 2020). Acesso em setembro, 2020
b log K,w obtido através do método de cossolvente
¢ log Kpw obtido através do método polimero-polimero
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Apéndice K. Recuperagao média dos padrdes internos de extracdo para as diferentes

matrizes

Amostrador passivo Agua Sedimento
Padrbes de extracao Rec. (%) DP (%) Rec. (%) DP (%) Rec. (%) DP (%)
13C12-2,3,7,8-TCDF 72,7 2,6 80,4 12,1 65,7 6,5
13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 74,5 4,9 79,9 10,4 71,6 5,8
13C12-1,2,3,6,7,8-HXCDF 71,5 3,9 79,8 11,5 67,5 3,5
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 69,4 5,4 85,7 13,3 59,5 1,3
13C12-2,3,7,8-TCDD 59,7 2,0 73,3 5,7 71,1 5,6
13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 69,2 4,0 78,2 10,5 70,1 6,9
13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 70,6 5.2 87,4 13,6 74,6 4,9
13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 75,7 4,2 84,5 12,1 69,8 4,8
3C+2-OCDD 77,2 6,6 90,6 9,3 81,5 2,1
13C+2-PCB-1 36,0 10,1 - - - -
13C12-PCB-3 45,6 10,5 - - - -
13C12-PCB-4 41,4 9,6 - - - -
13C12-PCB-15 62,8 10,0 - - - -
13C12-PCB-28 55,8 3,4 88,1 8,8 58,9 7,6
13C+2-PCB-52 - - 95,8 4,7 69,9 4,6
13C+2-PCB-54 50,7 3,9 - - - -
13C+12-PCB-77 64,5 2,2 97,3 5,8 84,2 8,5
13C+12-PCB-81 62,1 2,0 97,1 6,9 83,4 7,8
13C12-PCB-101 - - 84,9 12,6 67,7 1,9
13C12-PCB-104 50,9 6,7 - - - -
13C12-PCB-105 66,2 3,2 93,1 8,5 85,6 9,8
13C12-PCB-111 58,0 5,9 - - - -
3C12-PCB-114 62,3 4,5 97,2 6,9 89,5 8,9
13C+2-PCB-118 66,1 5,2 90,3 7,0 86,4 8,1
13C12-PCB-123 66,1 4,8 89,8 4,2 83,2 8,0
13C+12-PCB-126 66,8 2,8 95,2 8,8 85,7 7,9
13C12-PCB-138 - - 95,1 3,0 90,9 9,7
13C12-PCB-153 - - 74,8 19,3 50,9 1,8
13C12-PCB-155 434 11,4 - - - -
13C+12-PCB-156 107,6 20,0 95,4 8,8 82,7 8,0
13C+2-PCB-157 109,5 24,8 95,6 8,4 83,5 8,1
13C+12-PCB-167 98,2 9,8 97,7 11,7 80,7 4,7
13C+2-PCB-169 116,6 30,8 93,3 5,9 84,7 8,1
13C12-PCB-180 - - 86,9 16,4 62,0 0,6
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Amostrador passivo Agua Sedimento
Padrbes de extracao Rec. (%) DP (%) Rec. (%) DP (%) Rec. (%) DP (%)
13C12-PCB-189 96,0 8,2 93,1 2,5 85,4 8,7
13C12-PBDE-28 68,9 8,9 66,2 2,7 61,7 7,6
13C12-PBDE-47 66,3 7,5 58,5 6,6 55,8 6,4
13C+2-PBDE-99 99,9 7,7 85,5 1,0 71,5 12,5
13C+2-PBDE-100 105,2 7,6 85,4 3,1 73,3 13,4
13C+2-PBDE-126 104,1 6,1 101 5,3 82,6 12,4
13C12-PBDE-153 82,4 5,6 75,9 1,8 65,4 10,8
13C12-PBDE-154 85,7 7,1 67,7 4,2 58,4 9,7
13C12-PBDE-183 72,7 7,2 69,0 9,6 60,0 9,6

3C12-PBDE-209 50,5 7,3 56,8 7,2 74,0 16,1
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Apéndice L. Recuperagbes dos padrdoes de controles adicionados a matriz “agua” e “amostrador passivo”. E amostra referéncia
certificada de sedimento (NIST SRM 1944)

Amostrador passivo Agua NIST SRM 1944
Conc. Conc. Conc. Conc.
Recuperagéao Recuperagéao Recuperagéao
Composto adicionada %) DP (%) adicionada (%) DP (%) certificada obtida (%)
(pg.amostrador") (pg.L") (ng.kg™) (ng.kg™)

2,3,7,8-TCDD 1250 97,1 25 1000 106,9 13,0 133,0 108 81,2
1,2,3,7,8-PeCDD 3000 108,3 0,6 2500 109,7 13,6 19,0 17,3 91,1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 3000 100,4 2,8 2500 107,4 9,5 26,0 21,2 81,5
1,2,3,6,7,8-HxCDD 3000 98,2 1,0 2500 103,6 8,4 56,0 52,1 93,0
1,2,3,7,8,9-HxCDD 3000 97,7 4.4 2500 105,8 8,8 53,0 42,2 79,6
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 3000 102,8 3,1 2500 104,8 8,4 800 643 80,3
OCDD 6000 109,8 2,2 5000 103,3 6,1 5800 5437 93,7
2,3,7,8-TCDF 1250 94,6 1,5 1000 104,1 11,2 39,0 41,9 107,4
1,2,3,7,8-PeCDF 3000 103,3 0,8 2500 110,1 9,0 45,0 434 96,4
2,3,4,7,8-PeCDF 3000 98,7 4,2 2500 107,7 2,2 45,0 37,5 83,3
1,2,3,4,7,8-HxCDF 3000 96,2 3,3 2500 102,8 7,9 220 204 92,7
1,2,3,6,7,8-HxCDF 3000 97,3 2,5 2500 102,3 9,9 90,0 99,6 110,7
2,3,4,6,7,8-HxCDF 3000 106,6 4,1 2500 110,5 13,3 54,0 61,6 114,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 3000 113,0 5,8 2500 109,9 8,7 - 31,6 -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 3000 106,0 4,3 2500 105,6 12,1 1000 804 80,4
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 3000 97,9 14,7 2500 108,2 5,0 40,0 45,7 114,2
OCDF 6000 115,1 6,8 5000 103,8 4,3 1000 1.021 102,1
PCB-28 6000 110,7 2,0 5000 110,7 6,24 80800 92715 114,8

(continua)
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Amostrador passivo Agua NIST SRM 1944
Conc. Conc. Conc. Conc. Recuperagao
Recuperagéo o Recuperacao 5 .
Composto adicionada (%) DP (%) adicionada ) DP (%) certificada obtida (%)
(pg.amostrador) (pg.L") (ng.kg™") (ng.kg™)

PCB-52 6000 110,6 3,0 5000 103,3 8,2 79400 79484 100,1
PCB-101 6000 113,6 1,8 5000 107,3 9,6 73400 70822 96,5
PCB-138 6000 107,5 2,3 5000 11,3 11,4 62100 56243 90,6
PCB-153 6000 104,5 1,9 5000 103,2 9,0 74000 66929 90,4
PCB-180 6000 115,9 24 5000 106,9 8,5 44300 44915 101,4
PCB-77 1000 99,0 1,1 1000 91,0 5,8 - 9005 -
PCB-81 1000 101,0 2,6 1000 92,3 3,2 - 254 -
PCB-105 1000 99,3 0,2 1000 94,4 7,8 - 25010 -
PCB-114 1000 107,2 1,3 1000 92,6 5,8 - 1657 -
PCB-118 7000 112,8 1,0 6000 112,8 2,1 58000 59256 102,2
PCB-123 1000 104,5 1,7 1000 104,3 8,5 - 1106 -
PCB-126 1000 105,8 1,6 1000 99,5 6,3 - 262 -
PCB-156 1000 104,3 1,7 1000 93,9 4,9 6520 6789 104,1
PCB-157 1000 105,5 2,0 1000 94,0 5,5 - 1329 -
PCB-167 1000 108,6 0,5 1000 90,4 5,0 - 2644 -
PCB-169 1000 101,8 1,0 1000 97,4 7,1 - 10,0 -
PCB-189 1000 104,0 0,4 1000 90,1 6,1 - 724 -
PBDE-17 800 77,3 11,3 800 73,2 8,2 - 402 -
PBDE-28 1000 109,8 3,7 1000 102,2 4,9 - 369 -

(continua)
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Amostrador passivo Agua NIST SRM 1944
Conc. Conc. Conc. Conc. Recuperagao
Recuperagéo o Recuperacao 5 .
Composto adicionada (%) DP (%) adicionada ) DP (%) certificada obtida (%)
(pg.amostrador) (pg.L") (ng.kg™") (ng.kg™)

PBDE-47 1000 114,6 30,9 1000 125,5 0,7 1720 1890 109,9
PBDE-49 1000 120,1 4,9 1000 110,3 2,3 - 1369 -
PBDE-66 1000 116,2 4,7 1000 117,7 9,8 - 82,5 -
PBDE-71 1000 88,5 4,5 1000 73,1 1,3 - 131 -
PBDE-77 1000 110,4 10,8 1000 121,2 0,8 - 5,82 -
PBDE-85 1000 81,3 12,3 1000 72,6 5,6 - 54,6 -
PBDE-99 1000 112,7 13,1 1000 109,1 2,5 1980 2177 110,0
PBDE-100 1000 109,5 4,2 1000 104,5 2,7 447 515 115,2
PBDE-119 1000 106,9 6,7 1000 122,1 9,8 - 866 -
PBDE-126 1000 106,7 2,6 1000 102,8 1,5 - <8,87 -
PBDE-138 2000 80,9 6,3 2000 75,4 15,0 - 592 -
PBDE-153 2000 105,8 1,7 2000 104,2 1,1 6440 6807 105,7
PBDE-154 2000 108,2 21 2000 100,3 0,4 1060 1132 106,8
PBDE-156 2000 87,0 2,2 2000 105,3 17,4 - <48,4 -
PBDE-183 2000 107,7 5,6 2000 104,4 24 31800 34385 108,1
PBDE-184 2000 120,3 4,4 2000 113,3 13,2 - 520 -
PBDE-191 2000 109,9 3,2 2000 120,7 4,7 - 1171 -
PBDE-209 5000 126,4 16,5 5000 114,5 10,4 93500 105572 112,9

PBB-153 1000 97,6 6,0 1000 100,1 1,2 - 696 -
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Amostrador Amostrador ,
] . AguaP® Sedimento®
passivo passivo?
Composto b LD (pg.L™") LD (pg.L") LD (ng.kg™)
(pg.amostrador-')
2,3,7,8-TCDD 17,7 0,022 2,40 0,08
1,2,3,7,8-PeCDD 19,9 0,026 1,14 0,11
1,2,3,4,7,8-HxCDD 16,1 0,022 1,41 0,08
1,2,3,6,7,8-HxCDD 16,1 0,022 1,34 0,08
1,2,3,7,8,9-HxCDD 17,1 0,023 1,50 0,08
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 18,8 0,027 1,57 0,07
ocDD 26,6 0,039 2,69 0,10
2,3,7,8-TCDF 22,8 0,028 6,80 0,12
1,2,3,7,8-PeCDF 20,9 0,027 22,0 0,15
2,3,4,7,8-PeCDF 18,9 0,024 2,90 0,15
1,2,3,4,7,8-HxCDF 17,2 0,023 9,05 0,10
1,2,3,6,7,8-HxCDF 17,0 0,023 10,4 0,09
2,3,4,6,7,8-HxCDF 17,7 0,024 15,6 0,10
1,2,3,7,8,9-HxCDF 25,2 0,034 37,6 0,12
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 13,0 0,018 13,6 0,05
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 23,2 0,032 41,3 0,08
OCDF 60,0 0,086 14,8 0,06
PCB-28 11,1 0,013 7,70 0,24
PCB-52 10,1 0,012 27,0 0,22
PCB-101 14,4 0,018 12,0 0,54
PCB-138 22,5 0,029 12,5 0,35
PCB-153 20,3 0,027 20,8 0,61
PCB-180 13,0 0,018 21,8 0,40
PCB-77 16,5 0,020 6,87 0,28
PCB-81 15,9 0,019 7,51 0,26
PCB-105 18,5 0,023 8,67 0,36
PCB-114 20,1 0,025 8,96 0,35
PCB-118 17,3 0,022 16,3 0,35
PCB-123 19,0 0,024 10,5 0,38
PCB-126 22,7 0,029 10,9 0,40
PCB-156 8,82 0,012 10,8 0,21
PCB-157 8,94 0,012 9,92 0,21
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Amostrador Amostrador )
' . Agua Sedimento
passivo passivo?
Composto b LD (pg.L™") LD (pg.L ") LD (ng.kg™)
(pg.amostrador-')
PCB-167 9,19 0,012 11,2 0,22
PCB-169 9,29 0,012 11,1 0,22
PCB-189 10,6 0,014 14,1 0,24
PBDE-17 6,97 0,010 10,3 0,18
PBDE-28 6,67 0,009 33,5 0,18
PBDE-47 6,73 0,010 464 0,31
PBDE-49 8,70 0,013 7,80 0,26
PBDE-66 10,6 0,016 4,90 0,21
PBDE-71 10,6 0,016 1,50 0,32
PBDE-77 6,71 0,010 0,29 0,22
PBDE-85 8,36 0,014 9,80 0,16
PBDE-99 6,73 0,011 65,2 0,25
PBDE-100 4,61 0,007 16,6 0,24
PBDE-119 6,65 0,011 0,33 0,31
PBDE-126 5,52 0,009 0,95 0,21
PBDE-138 15,8 0,027 0,41 0,16
PBDE-153 15,8 0,027 4,35 0,24
PBDE-154 10,1 0,017 2,95 0,29
PBDE-156 28,5 0,049 0,74 0,52
PBDE-183 7,70 0,014 4,20 0,28
PBDE-184 5,66 0,010 0,40 0,39
PBDE-191 12,9 0,023 0,77 0,69
PBDE-209 50,4 0,10 310 13,8
PBB-153 6,50 0,011 1,10 0,10

2 Ds calculados considerando as massas utilizadas dos polimeros, os tempos e taxas de amostragem

e as condic¢des hidrodindmicas dos locais de amostragem, representada pela variavel B.

bPara 1,0 litro de amostra

¢Para 8,0 gramas de amostra
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Apéndice N. Quantidades em massa (pg.amostrador') absorvidas pelos amostradores passivos apds o tempo de exposigdo em

campo
Altesil Kinner EVA
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2
Composto 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6meses 3meses 6 meses

2,3,7,8-TCDD - - - - - - - - - - - -
1,2,3,7,8-PeCDD - - - - - - - - - - - -
1,2,3,4,7,8-HxCDD - - - - - - - - - - - -
1,2,3,6,7,8-HxCDD - - - - - - - - - - - -
1,2,3,7,8,9-HxCDD - - - - - - - - - - - -
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 46,6 66,9 - - - - - - 32,4 32,5 - -
OCDD 71,4 110 - - - 73,6 - - 68,7 76,1 - -
2,3,7,8-TCDF - 189 - 25,9 - 152 - 20,7 115 162 - 26,6
1,2,3,7,8-PeCDF - - - - - - - - - - - -
2,3,4,7,8-PeCDF 26,3 41,2 - - 18,8 29,8 - - - 20,5 - -
1,2,3,4,7,8-HxCDF 94,7 142 - - 90,1 117 - - 77 89,8 - -
1,2,3,6,7,8-HxCDF 29,8 47,5 - - 31,5 45,0 - - 29,4 43,0 - -
2,3,4,6,7,8-HxCDF 16,4 49,8 - - - - - - - - - -
1,2,3,7,8,9-HxCDF 74,3 142 - 51,3 - - - - 77,6 128 61,9 81,7
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 146 221 - - 114 204 - - 119 154 - -
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 47,5 70,6 - - - - - - 41,8 70,9 - -
OCDF 847 1150 - - 831 1278 - - 635 864 - -

(continua)
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Altesil Kinner EVA

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2
Composto 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3Imeses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3 meses 6 meses
PCB-28 86788 136219 1678 3707 65900 116560 1361 2833 94814 136324 1664 3621
PCB-52 21635 33700 1088 2040 17318 28363 1078 1964 21201 34174 1262 2958
PCB-101 21302 36865 797 1635 19109 31361 839 1784 21787 31755 937 2122
PCB-138 18048 29082 606 1049 16614 27065 706 1338 17317 25487 736 1476
PCB-153 37070 58944 719 985 33938 55588 842 1419 34446 50279 850 1693
PCB-180 12147 19376 186 315 11329 17994 213 345 10934 15121 211 377
PCB-77 515 970 58,5 107 428 759 60,0 100 555 955 64,2 114
PCB-81 149 260 14,9 25,6 110 215 11,3 25,9 137 207 13,4 23,9
PCB-105 3003 5321 321 635 2576 4543 336 634 3060 4664 370 751
PCB-114 720 1211 21,7 41,5 571 1074 22,8 46,7 669 1070 18,9 46,8
PCB-118 27650 46690 844 1825 24011 40839 899 1761 29198 42439 1007 2118
PCB-123 338 581 14,0 36,2 255 521 15,5 29,5 342 479 18,3 35,3
PCB-126 62,8 143 - - 55,7 114 - - 74,9 110 - -
PCB-156 1988 3270 64,5 127 1799 2970 72,1 127 1963 2840 72,2 141
PCB-157 246 398 14,7 31,7 216 357 - - 233 346 17,7 34,6
PCB-167 1248 2086 30,2 65,9 1154 1894 32,5 65,0 1250 1844 37,1 68,5
PCB-169 - - - - - - - - - - - -
PCB-189 305 469 - - 281 433 - - 275 388 - -
PBDE-17 105 187 37,1 91,4 94,1 142 46,9 85,5 71,3 124 45,8 95,1
PBDE-28 377 797 42,0 77,6 339 625 63,5 72,3 419 760 63,1 125

(continua)
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Altesil Kinner EVA

Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2

Composto 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3Imeses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3 meses 6 meses

PBDE-47 713 1537 - - 561 1189 - - 688 1532 - -
PBDE-49 224 425 57,2 106 213 366 59,7 105 244 424 68,2 127
PBDE-66 34,1 61,2 13,0 18,7 33,8 54,0 13,3 20,4 38,2 56,5 12,4 17,3
PBDE-71 - - - - - - - - - - - -
PBDE-77 - - - - - - - - - - - -
PBDE-85 - - - - - - - - - - - -
PBDE-99 387 628 96,1 113 329 653 115 125 351 565 130 148
PBDE-100 119 203 30,4 38,0 104 195 35,6 42,0 113 178 39,2 41,4
PBDE-119 - - - - - - - - - - - -
PBDE-126 - - - - - - - - - - - -
PBDE-138 - - - - - - - - - - - -
PBDE-153 42,5 59,0 - - 47,4 57,6 - - 33,7 63,5 - -
PBDE-154 30,7 56,7 - - 35,9 55,8 - - 31,5 47,4 - -
PBDE-156 - - - - - - - - - - - -
PBDE-183 - - - - - - - - - - - -
PBDE-184 - - - - - - - - - - - -
PBDE-191 - - - - - - - - - - - -
PBDE-209 - - - - - - - - - - - -
PBB-153 - - - - - - - - - - - -
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Apéndice O. Graus de equilibrio alcangados (DEQs) para os compostos estudados entre os amostradores passivos e a agua

Altesil Kinner EVA
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2

Composto 3meses ©6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6meses 3meses ©6Gmeses 3meses 6Gmeses 3 meses 6 meses
2,3,7,8-TCDD 0,02 0,04 0,01 0,02 0,05 0,08 0,03 0,06 2,5E-03  3,2E-03 1,5E-03  2,8E-03
1,2,3,7,8-PeCDD 9,4E-03 0,02 5,6E-03  9,8E-03 0,02 0,04 0,01 0,03 1,0E-03 1,3E-03  6,1E-04 1,1E-03
1,2,3,4,7,8-HxCDD 1,7E-03  2,8E-03 1,0E-03 1,8E-03  3,9E-03  6,5E-03  2,5E-03  4,7E-03 1,7E-04  2,1E-04 1,0E-04 1,9E-04
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2,4E-03  3,8E-03 1,4E-03 25E-03 54E-03 9,1E-03  3,5E-03  6,5E-03  2,3E-04  2,9E-04 14E-04  2,5E-04
1,2,3,7,8,9-HxCDD 1,5E-03  2,4E-03  8,9E-04 1,6E-03  3,4E-03 5,8E-03 2,3E-03  4,2E-03 1,3E-04 1,6E-04  7,7E-05 1,4E-04
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD  1,0E-03 1,6E-03  5,9E-04 1,0E-03  2,2E-03  3,7E-03 1,4E-03  2,6E-03 7,7E-05 96E-05 4,7E-05 8,6E-05
OoCDD 4,0E-04 6,5E-04 24E-04 4,2E-04 8,8E-04 1,5E-03  5,8E-04 1,1E-03  2,6E-05  3,3E-05 1,6E-05  2,9E-05
2,3,7,8-TCDF 0,03 0,04 0,02 0,03 0,06 0,10 0,04 0,07 1,8E-03  2,2E-03 1,1E-03  2,0E-03
1,2,3,7,8-PeCDF 8,6E-03 0,01 5,1E-03  8,9E-03 0,02 0,03 0,01 0,02 8,8E-04 1,1E-03  5,3E-04  9,8E-04
2,3,4,7,8-PeCDF 0,01 0,02 7,6E-03 0,01 0,03 0,05 0,02 0,03 6,7E-04  8,4E-04 4,1E-04  7,5E-04
1,2,3,4,7,8-HxCDF 2,2E-03  3,6E-03 1,3E-03  2,3E-03 4,9E-03  8,3E-03 3,2E-03 6,0E-03 2,1E-04 2,6E-04 1,3E-04  2,3E-04
1,2,3,6,7,8-HxCDF 2,2E-03  3,6E-03 1,3E-03  2,3E-03 4,9E-03  8,3E-03 3,2E-03 6,0E-03 2,0E-04 25E-04 1,2E-04  2,3E-04
2,3,4,6,7,8-HxCDF 3,8E-03 6,1E-03  2,2E-03  3,9E-03  8,4E-03 0,01 5,5E-03 0,01 1,7E-04  2,1E-04 1,0E-04 1,9E-04
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1,6E-03  2,6E-03  9,5E-04 1,7E-03  3,5E-03  59E-03 2,3E-03 4,2E-03 9,7E-05 1,2E-04  5,9E-05 1,1E-04
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF  6,1E-04  9,9E-04  3,6E-04  6,4E-04 1,4E-03  2,3E-03  9,1E-04 1,7E-03  54E-05 6,8E-05 3,3E-05 6,0E-05
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF  7,9E-04 1,3E-03  4,7E-04  8,2E-04 1,7E-03  2,9E-03 1,1E-03  2,1E-03  4,2E-05 52E-05 2,5E-05 4,7E-05
OCDF 47E-04 7,6E-04 2,8E-04 4,9E-04 1,0E-03 1,7E-03  6,6E-04 1,2E-03  2,3E-05  2,9E-05 1,4E-05  2,6E-05
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Altesil Kinner EVA
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2

Composto 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3Imeses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3 meses 6 meses
PCB-28 0,13 0,20 0,08 0,14 0,27 0,42 0,19 0,32 0,04 0,05 0,03 0,05

PCB-52 0,06 0,10 0,04 0,07 0,14 0,22 0,09 0,17 0,02 0,03 0,01 0,03

PCB-101 0,02 0,03 0,01 0,02 0,05 0,08 0,03 0,06 6,7E-03  8,4E-03  4,1E-03  7,5E-03
PCB-138 6,2E-03 0,01 3,7E-03  6,4E-03 0,01 0,02 8,9E-03 0,02 1,6E-03  2,0E-03  9,8E-04 1,8E-03
PCB-153 6,1E-03  9,7E-03  3,6E-03  6,3E-03 0,01 0,02 8,8E-03 0,02 1,6E-03  2,0E-03  9,9E-04 1,8E-03
PCB-180 2,2E-03  3,6E-03 1,3E-03  2,3E-03 50E-03 84E-03 3,3E-03 6,0E-03 52E-04 6,5E-04 3,1E-04 5,8E-04
PCB-77 0,05 0,08 0,03 0,05 0,11 0,17 0,07 0,13 6,6E-03  8,3E-03  4,0E-03  7,4E-03
PCB-81 0,04 0,07 0,02 0,04 0,09 0,15 0,06 0,11 6,3E-03  7,9E-03  3,8E-03  7,0E-03
PCB-105 0,02 0,03 0,01 0,02 0,04 0,06 0,02 0,05 3,4E-03 4,2E-03 2,1E-03  3,8E-03
PCB-114 0,02 0,03 0,01 0,02 0,04 0,07 0,03 0,05 42E-03 52E-03 25E-03 4,6E-03
PCB-118 0,02 0,03 0,01 0,02 0,04 0,07 0,03 0,05 42E-03 52E-03 2,5E-03 4,7E-03
PCB-123 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,06 0,02 0,04 3,5E-03 44E-03 2,1E-03  3,9E-03
PCB-126 0,02 0,03 0,01 0,02 0,04 0,07 0,03 0,05 2,0E-03  2,5E-03 1,2E-03  2,2E-03
PCB-156 54E-03  8,7E-03  3,2E-03  5,6E-03 0,01 0,02 8,0E-03 0,01 9,9E-04 1,2E-03  6,0E-04 1,1E-03
PCB-157 53E-03  8,5E-03  3,1E-03  5,5E-03 0,01 0,02 7,9E-03 0,01 9,6E-04 1,2E-03  5,8E-04 1,1E-03
PCB-167 5,8E-03  9,3E-03 34E-03  6,0E-03 0,01 0,02 8,5E-03 0,02 1,1E-03 1,3E-03  6,4E-04 1,2E-03
PCB-169 58E-03  9,3E-03 34E-03  6,0E-03 0,01 0,02 8,7E-03 0,02 45E-04 56E-04 2,7E-04  5,0E-04
PCB-189 1,9-03  3,1E-03 1,1E-03  2,0E-03  4,3E-03 7,3E-03 28E-03 52E-03 29E-04 3,7E-04 1,8E-04  3,3E-04
PBDE-17 0,04 0,07 0,03 0,04 0,10 0,16 0,06 0,11 0,01 0,01 6,1E-03 0,01

PBDE-28 0,02 0,03 0,01 0,02 0,05 0,08 0,03 0,06 4,6E-03 58E-03 2,8E-03 5,2E-03
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Altesil Kinner EVA
Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2
Composto 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3Imeses 6Gmeses 3meses 6Gmeses 3 meses 6 meses
PBDE-47 0,01 0,02 7,9E-03 0,01 0,03 0,05 0,02 0,04 3,7E-03  4,7E-03  2,3E-03  4,2E-03
PBDE-49 0,01 0,02 6,4E-03 0,01 0,03 0,04 0,02 0,03 2,0E-03  2,5E-03 1,2E-03  2,2E-03
PBDE-66 7,4E-03 0,01 4,4E-03  7,7E-03 0,02 0,03 0,01 0,02 1,1E-03 1,4E-03  6,9E-04 1,3E-03
PBDE-71 8,3E-03 0,01 5,0E-03  8,7E-03 0,02 0,03 0,01 0,02 1,6E-03  2,0E-03  9,9E-04 1,8E-03
PBDE-77 8,3E-03 0,01 5,0E-03  8,7E-03 0,02 0,03 0,01 0,02 1,1E-03 1,3E-03  6,4E-04 1,2E-03
PBDE-85 6,5E-03 0,01 3,9E-03  6,7E-03 0,01 0,02 9,8E-03 0,02 6,5E-04  8,1E-04  3,9E-04  7,3E-04
PBDE-99 45E-03 7,2E-03 2,7E-03  4,7E-03 0,01 0,02 7,2E-03 0,01 6,5E-04  8,1E-04  3,9E-04  7,2E-04
PBDE-100 45E-03 7,2E-03 2,7E-03  4,7E-03 0,01 0,02 6,8E-03 0,01 6,6E-04  8,2E-04 4,0E-04  7,3E-04
PBDE-119 2,4E-03  3,8E-03 14E-03 24E-03 54E-03 9,1E-03 3,5E-03 6,5E-03 2,9E-04  3,7E-04 1,8E-04  3,3E-04
PBDE-126 3,1E-03  5,0E-03 1,8E-03  3,2E-03  7,2E-03 0,01 47E-03  8,7E-03  2,7E-04  3,4E-04 1,6E-04  3,0E-04
PBDE-138 2,2E-03  3,5E-03 1,3E-03  2,2E-03  5,2E-03 8,7E-03  3,4E-03  6,2E-03 1,7E-04  2,1E-04 1,0E-04 1,9E-04
PBDE-153 1,9E-03  3,0E-03 1,1E-03  2,0E-03  4,4E-03 74E-03 29E-03 5,3E-03 1,7E-04  2,2E-04 1,0E-04 1,9E-04
PBDE-154 1,6E-03  2,6E-03  9,8E-04 1,7E-03  3,8E-03  6,4E-03 25E-03 4,5E-03 2,0E-04 2,6E-04 1,2E-04  2,3E-04
PBDE-156 1,7E-03  2,8E-03 1,0E-03 1,8E-03  4,0E-03  6,8E-03 2,6E-03  4,8E-03 1,2E-04 1,5E-04  7,2E-05 1,3E-04
PBDE-183 7,8E-04 1,3E-03  4,6E-04  8,1E-04 1,8E-03  3,0E-03 1,2E-03  2,2E-03 6,7E-05 8,3E-05 4,0E-05 7,4E-05
PBDE-184 5,0E-04  8,1E-04  3,0E-04 5,2E-04 1,2E-03  2,0E-03  7,6E-04 14E-03 58E-05 7,3E-05 3,5E-05 6,5E-05
PBDE-191 48E-04 7,7E-04 29E-04  5,0E-04 1,1E-03 1,9E-03  7,3E-04 1,3E-03  3,3E-05 4,2E-05 2,0E-05  3,7E-05
PBB-153 1,2E-03 1,9E-03  7,0E-04 1,2E-03  2,8E-03  4,7E-03 1,8E-03  3,4E-03 1,6E-04  2,0E-04  9,9E-05 1,8E-04
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Apéndice P. Concentragdes detectadas nas amostras de agua bruta e sedimento dos

dois pontos de amostragem

Agua bruta (pg.L")

Sedimento (ng.kg-')?

Inicio da amostragem

Fim da amostragem

Inicio da amostragem

Composto Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2
2,3,7,8-TCDD <2,40 <2,40 <2,40 <2,40 1,34 <0,082
1,2,3,7,8-PeCDD <1,14 <1,14 <1,14 <1,14 3,37 <0,11
1,2,3,4,7,8-HxCDD <1,41 <1,41 <1,41 <1,41 6,60 <0,077
1,2,3,6,7,8-HxCDD <1,34 <1,34 <1,34 <1,34 26,4 0,14
1,2,3,7,8,9-HxCDD <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 11,0 0,10
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD <1,57 <1,57 <1,57 <1,57 927 2,30
OCDD <2,69 <2,69 <2,69 <2,69 6976 20,0
2,3,7,8-TCDF <6,80 <6,80 <6,80 <6,80 60,8 1,54
1,2,3,7,8-PeCDF <22,0 <22,0 <22,0 <22,0 111 0,49
2,3,4,7,8-PeCDF <2,90 <2,90 <2,90 <2,90 46,4 0,40
1,2,3,4,7,8-HxCDF <9,05 <9,05 <9,05 <9,05 555 0,26
1,2,3,6,7,8-HxCDF <10,4 <10,4 <10,4 <10,4 237 0,34
2,3,4,6,7,8-HxCDF <15,6 <15,6 <15,6 <15,6 59,2 0,49
1,2,3,7,8,9-HxCDF <37,6 <37,6 <37,6 <37,6 146,3 1,10
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF <13,6 <13,6 <13,6 <13,6 4041 0,96
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF <41,3 <41,3 <41,3 <41,3 1628 0,47
OCDF <14,8 <14.,8 <14,8 <14,8 107431 2,01
PCB-28 89,0 <7,70 57,5 <7,70 14831 33,5
PCB-52 31,5 <27,0 <27,0 <27,0 1955 31,5
PCB-101 34,7 <12,0 24,8 <12,0 6428 71,9
PCB-138 54,0 <12,5 46,8 <12,5 16712 164
PCB-153 125 <20,8 87,1 <20,8 26672 145
PCB-180 48,0 <21,8 48,7 <21,8 19776 98,8
PCB-77 <6,87 <6,87 <6,87 <6,87 310 7,01
PCB-81 <7,51 <7,51 <7,51 <7,51 10,2 0,28
PCB-105 <8,67 <8,67 <8,67 <8,67 1863 47,6
PCB-114 <8,96 <8,96 <8,96 <8,96 509 2,80
PCB-118 47,0 <16,3 56,6 <16,3 15900 117,4
PCB-123 <10,5 <10,5 <10,5 <10,5 209 2,44
PCB-126 <10,9 <10,9 <10,9 <10,9 51,0 1,99
PCB-156 <10,8 <10,8 <10,8 <10,8 2957 23,5
PCB-157 <9,92 <9,92 <9,92 <9,92 375 5,13
PCB-167 <11,2 <11,2 <11,2 <11,2 1595 10,4
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Agua bruta (pg.L") Sedimento (ng.kg")
Inicio da amostragem Fim da amostragem Inicio da amostragem

Composto Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2 Ponto 1 Ponto 2
PCB-169 <111 <11,1 <11,1 <111 7,07 <0,22
PCB-189 <141 <141 <14,1 <14,1 1041 3,00
PBDE-17 <10,3 <10,3 <10,3 <10,3 241 2,46
PBDE-28 <33,5 <33,5 <33,5 <33,5 307 6,08
PBDE-47 <464 <464 <464 <464 375 52,9
PBDE-49 <7,80 <7,80 <7,80 <7,80 152 5,55
PBDE-66 <4,90 <4,90 <4,90 <4,90 13,0 1,52
PBDE-71 <1,50 <1,50 <1,50 <1,50 1,41 0,53
PBDE-77 <0,29 <0,29 <0,29 <0,29 4,73 <0,22
PBDE-85 <9,80 <9,80 <9,80 <9,80 2,89 0,32
PBDE-99 <65,2 <65,2 <65,2 <65,2 164 15,2
PBDE-100 <16,6 <16,6 <16,6 <16,6 63,8 4,91
PBDE-119 <0,33 <0,33 <0,33 <0,33 2,38 <0,25
PBDE-126 <0,95 <0,95 <0,95 <0,95 0,66 <0,21
PBDE-138 <0,41 <0,41 <0,41 <0,41 3,66 <0,29
PBDE-153 <4,35 <4,35 <4,35 <4,35 43,9 2,72
PBDE-154 <2,95 <2,95 <2,95 <2,95 33,8 1,96
PBDE-156 <0,74 <0,74 <0,74 <0,74 <0,52 <0,52
PBDE-183 <4,20 <4,20 <4,20 <4,20 73,4 4,39
PBDE-184 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 11,0 0,34
PBDE-191 <0,77 <0,77 <0,77 <0,77 5,02 <0,69
PBDE-209 <310 <310 <310 <310 15900 16262
PBB-153 <1,10 <1,10 <1,10 <1,10 5,37 0,18

a Resultados do sedimento em massa seca
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