A3DAQS4 - Organicos

Anexo 3- Ambiente Dulcicola- Analise Quimica

1. METODOLOGIA

1.1 ORGANICOS EM AGUA
1.1.1 Eter-aminas e aminas

As amostras de agua coletadas nas esta¢des foram submetidas a um processo de extragdo em
fase sélida e analisadas, pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), conforme recomendado pelo termo de Referéncia 4 (TR4).

A metodologia de preparo de amostras para analise das aminas aromaticas e éter-minas consiste
em um processo de extracdo em fase solida (SPE), em que 800 mL das amostras de agua
permeiam por um cartucho (EN Lichrolut), no qual sdo retidos os analitos de interesse, esse
processo dura em média 12 horas para cada amostra. Os cartuchos sdo secos a vacuo (15
minutos), e posteriormente as aminas sao extraidas com acetona, seguida de acetato de etila
(20 minutos), e o0 extrato seco com nitrogénio por 10 minutos. O residuo é solubilizado com
acetato de etila e submetido a analise cromatogréfica, utilizando um padréo interno. O processo
de extracdo dura em média 2 dias e a andlise cromatografica dos 5 analitos, um padrao interno
€ um surrogate, tem um tempo de eluicdo de uma hora por amostra.

A analise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a razao entre as
areas do analito e do padrao interno apropriado, em funcéo da concentracdo do analito, e as
concentracdes foram reportadas em ng L2,

1.1.2 Bifenilos policlorados — PCBs

As amostras de 4gua coletadas nas estacdes foram submetidas a um processo de extragdo
liquido-liquido, um cleanup conforme recomendado pela (UNEP,1992), e analisadas pela técnica
de cromatografia gasosa acoplada a um detector de captura de elétrons (GC-ECD), conforme
sugerido pela USEPA 8082A.

A metodologia de preparo de amostras para analise dos PCBs consiste em um processo de
extracdo liquido-liqguido com diclorometano (3 h/amostra), em que sao utilizados 800 mL da
amostra de 4gua, seguida de uma rotaevaporagdo (30 minutos/amostra) e secagem do extrato
em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo é solubilizado em n-hexano, passa por uma coluna
de vidro com alumina, eluindo-se com mistura de n-hexano e diclorometano, seguida de
rotoevaporacdo (30 minutos/amostra) e solubilizagcdo com n-hexano para a analise
cromatografica. O processo de extragcdo dura em média 2 dias e a analise cromatografica dos 7
analitos, um padrdo interno e dois surrogates, tem um tempo de eluicdo de duas hora por
amostra. O tratamento de dados requer a conferéncia manual da integracdo de cada um dos
picos.

A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padrdo interno apropriado, em fungédo da concentracdo do analito, e as
concentrac¢des foram reportadas em ng L.



1.1.3 Pesticidas

As amostras de agua coletadas nas estagfes foram submetidas a um processo de extragdo
liquido-liquido, um cleanup conforme recomendado pela (UNEP,1992), e analisadas pela técnica
de cromatografia gasosa acoplada a um detector de captura de elétrons (GC-ECD), conforme
sugerido pelo protocolo USEPA 8081B.

A metodologia de preparo de amostras para analise dos pesticidas consiste em um processo de
extracdo liquido-liquido com diclorometano (3 h/amostra), em que sdo utilizados 800 mL da
amostra de agua, seguida de uma rotaevaporacao (30 minutos/amostra) e secagem do extrato
em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo € solubilizado em n-hexano, passa por uma coluna
de vidro com alumina, eluindo-se com mistura de n-hexano e diclorometano, seguida de
rotoevaporacao (30 minutos/amostra) e solubilizagdo com n-hexano para a andlise
cromatografica. O processo de extracdo dura em média 2 dias e a analise cromatografica dos 11
analitos, um padrdo interno e dois surrogates, tem um tempo de eluicdo de duas horas por
amostra. O tratamento de dados requer a conferéncia manual da integracdo de cada um dos
picos.

A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padréo interno apropriado, em fun¢édo da concentracdo do analito, e as
concentracdes foram reportadas em ng L.

1.1.4 Hidrocarbonetos policiclicos arométicos — HPAs

As amostras de 4gua coletadas nas estacdes foram submetidas a um processo de extragdo
liquido-liquido, conforme recomendado pela USEPA 3510c, um cleanup segunda a USEPA
3630C e analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS), conforme sugerido pelo protocolo USEPA 8270D.

A metodologia de preparo de amostras para analise dos HPAs consiste em um processo de
extragdo liquido-liqguido com diclorometano (3 h/amostra), em que sdo utilizados 800 mL da
amostra de agua, seguida de uma rotaevaporacao (30 minutos/amostra) e secagem do extrato
em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo € solubilizado em n-hexano, passa por uma coluna
de vidro com silica e alumina, eluindo-se com mistura de n-hexano e diclorometano (segunda
fracdo coletada), seguida de rotoevaporacgao (30 minutos/amostra) e solubilizagdo com n-hexano
para a analise cromatogréafica. O processo de extracdo dura em média 2 dias e a andlise
cromatografica dos 16 analitos, os seis padrdes internos e um surrogate, tem um tempo de
eluicdo de uma hora por amostra, e as areas de cada pico sdo checadas manualmente.

A analise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a razao entre as
areas do analito e do padrao interno apropriado, em funcéo da concentracdo do analito, e as
concentracdes foram reportadas em ng L.

1.1.5 Hidrocarbonetos alifaticos

As amostras de agua coletadas nas esta¢cBes foram submetidas a um processo de extracao
liquido-liquido, conforme recomendado pela USEPA 3510c, um cleanup segundo a USEPA
3630C e analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a um detector de ionizagao
por chamas (GC-FID), conforme sugerido pelo protocolo USEPA 8270D.

A metodologia de preparo de amostras para andlise dos Hidrocarbonetos alifaticos consiste em
um processo de extracao liquido-liquido com diclorometano (3 h/amostra), em que sao utilizados
800 mL da amostra de 4gua, seguida de uma rotaevaporacgao (30 minutos/amostra) e secagem
do extrato em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo € solubilizado em n-hexano, passa por



uma coluna de vidro com silica e alumina, eluindo-se com mistura de n-hexano (primeira fragao
coletada), seguida de rotoevaporacéo (30 minutos/amostra) e solubilizacdo com n-hexano para
a analise cromatografica. O processo de extracdo dura em média 2 dias e a analise
cromatografica dos 34 analitos, um padréo interno e trés surrogates, tem um tempo de eluicéo
de uma hora por amostra, onde as areas de cada pico sdo checadas manualmente.

A analise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a razéo entre as
areas do analito e do padrao interno apropriado, em fungcédo da concentracdo do analito, e as
concentragdes foram reportadas em g L.

1.1.6 Esterbis

As amostras de agua coletadas nas estacdes foram submetidas a um processo de extracdo
liquido-liquido, conforme recomendado pela USEPA 3510c, um cleanup segunda a USEPA
3630c e analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS), conforme sugerido pelo protocolo USEPA 8270d.

A metodologia de preparo de amostras para analise dos esteréis consiste em um processo de
extracdo liquido-liqguido com diclorometano (3 h/amostra), em que sédo utilizados 800 mL da
amostra de 4gua, seguida de uma rotaevaporagdo (30 minutos/amostra) e secagem do extrato
em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo é solubilizado em n-hexano, passa por uma coluna
de vidro com silica e alumina, eluindo-se com acetato de etila, sendo a terceira fragéo recolhida,
seguida de rotoevaporagdo (30 minutos/amostra) e secagem com nitrogénio (5minutos/por
amostra). Adiciona-se padréo interno e derivatizante (BSTFA:TMS) levando a estufa (70 °C) por
uma hora e meia, seguida de secagem com nitrogénio e solubilizacdo com n-hexano para a
analise cromatogréafica. O processo de extracdo dura em meédia 2 dias, e a anélise cromatogréfica
dos 11 analitos, um padréo interno e um surrogate, tem um tempo de eluicdo de uma hora por
amostra, onde as areas de cada pico sdo checadas manualmente.

A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padrdo interno apropriado, em fungédo da concentracdo do analito, e as
concentracgdes foram reportadas em pg L.

1.1.7 Fenois

As amostras de 4gua coletadas nas esta¢gBes foram submetidas a um processo de extracdo
liquido-liquido, conforme recomendado pela USEPA 3510c, um cleanup segunda a USEPA
3630A e analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS), conforme sugerido pelo protocolo USEPA 8041A .

A metodologia de preparo de amostras para analise dos fendis consiste em um processo de
extragdo liquido-liqguido com diclorometano (3 h/amostra), em que s&o utilizados 800 mL da
amostra de agua, seguida de uma rotaevaporacao (30 minutos/amostra) e secagem do extrato
em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo € solubilizado em n-hexano, passa por uma coluna
de vidro com silica, eluindo-se com trés porg¢des diferentes de tolueno em n-hexano e uma porgéo
2-propanol em tolueno, sendo as quatro fracdes reunida e secas por de rotoevaporacdo (30
minutos/amostra) e nitrogénio (5 minutos/amostra). Adiciona-se padrdo interno e derivatizante
(BSTFA:TMS) levando a estufa (70 °C) por uma hora e meia, seguida de secagem com nitrogénio
e solubilizagdo com n-hexano para a analise cromatografica. O processo de extragcdo dura em
média 2 dias, e a analise cromatogréafica dos 22 analitos, dois padrdes internos e um surrogate,
tem um tempo de eluicdo de uma hora por amostra, onde as areas de cada pico sdo checadas
manualmente.



A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a razéo entre as
areas do analito e do padrao interno apropriado, em funcdo da concentracédo do analito, e as
concentragdes foram reportadas em g L.

1.2 ORGANICOS EM SEDIMENTO

1.2.1 Eter-aminas e aminas

As amostras de sedimento coletadas nas estacdes foram submetidas a um processo de extragédo
em fase sélida e analisadas, pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), conforme recomendado pelo termo de Referéncia 4 (TR4).

A metodologia de preparo de amostras para andlise das aminas aromaticas e éter-minas em
sedimentos consiste em um processo de extracdo por ultrassom seguida de centrifugacdo (3
horas por amostra). O extrato é rotaevaporado (30 minutos/amostra) e seco com nitrogénio por
10 minutos. O residuo € solubilizado com acetato de etila e submetido a anélise cromatografica,
utilizando um padréo interno. O processo de extracdo dura em média 2 dias e a analise
cromatografica dos 5 analitos, um padrao interno e um surrogate, tem um tempo de elui¢éo de
uma hora por amostra.

A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padrao interno apropriado, em funcéo da concentracdo do analito, e as
concentracdes foram reportadas em pg kg

1.2.2 Bifenilos policlorados — PCBs

As amostras de sedimentos coletadas nas esta¢@es, previamente liofilizadas, foram submetidas
a um processo de extracdo Soxhlet, a um cleanup conforme recomendado pela (UNEP,1992), e
analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a um detector de captura de elétrons
(GC-ECD), conforme sugerido pela USEPA 8082A.

A metodologia para analise de PCBs baseou-se em um processo de extracdo Soxhlet com
diclorometano e n-hexano (8 h/amostra), em que s&o utilizados 10 g da amostra liofilizada de
sedimento, acrescido de 2 g de cobre, seguida de uma rotaevaporacdo (30 minutos/amostra) e
secagem do extrato em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo é solubilizado em n-hexano,
passa por uma coluna de vidro com alumina, eluindo-se com mistura de n-hexano e
diclorometano, seguida de rotoevaporacdo (30 minutos/amostra), secagem em nitrogénio (5
minutos/amostra) e solubilizagdo com n-hexano para a analise cromatogréafica. O processo de
extracdo dura em média 2 dias e a andalise cromatografica dos 7 analitos, um padrdo interno e
dois surrogates, tem um tempo de eluicdo de duas horas por amostra. O tratamento de dados
requer a conferéncia manual da integracdo de cada um dos picos.

A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padrdo interno apropriado, em funcéo da concentracdo do analito, e as
concentracgdes foram reportadas em pg kg

1.2.3 Pesticidas

As amostras de sedimentos coletadas nas esta¢fes, previamente liofilizadas, foram submetidas
a um processo de extracdo Soxhlet, a um cleanup conforme recomendado pela (UNEP,1992), e
analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a um detector de captura de elétrons
(GC-ECD), conforme sugerido pela USEPA 8081B.



A metodologia para analise de pesticidas baseou-se em um processo de extragdo Soxhlet com
diclorometano e n-hexano (8 h/amostra), em que séo utilizados 10 g da amostra liofilizada de
sedimento, acrescido de 2 g de cobre, seguida de uma rotaevaporacao (30 minutos/amostra) e
secagem do extrato em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo é solubilizado em n-hexano,
passa por uma coluna de vidro com alumina, eluindo-se com mistura de n-hexano e
diclorometano, seguida de rotoevaporacao (30 minutos/amostra) e solubilizacdo com n-hexano
para a analise cromatografica. O processo de extracdo dura em média 2 dias e a andlise
cromatografica dos 11 analitos, um padréo interno e dois surrogates, tem um tempo de eluicao
de duas horas por amostra. O tratamento de dados requer a conferéncia manual da integracao
de cada um dos picos.

A analise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padrao interno apropriado, em funcéo da concentracdo do analito, e as
concentracdes foram reportadas em pg kg

1.2.4 Hidrocarbonetos policiclicos arométicos — HPAs

As amostras de sedimentos coletadas nas estagfes, previamente liofilizadas, foram submetidas
a um processo de extracdo Soxhlet conforme recomendado pela USEPA 3540c, a um cleanup
segundo a USEPA 3630C e analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), conforme sugerido pelo protocolo USEPA 8270D.

A metodologia para analise de HPA baseou-se em um processo de extracdo Soxhlet com
diclorometano (8 h/amostra), séo utilizados 10 g da amostra liofilizada de sedimento, acrescido
de 2 g de cobre, seguida de uma rotaevaporacéo (30 minutos/amostra) e secagem do extrato
em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo foi solubilizado em n-hexano, passando por uma
coluna de vidro com silica e alumina, eluindo-se com mistura de n-hexano e diclorometano
(segunda fracdo coletada), seguida de rotoevaporagéo (30 minutos / amostra) e solubilizacdo
com n-hexano para a analise cromatografica. O processo de extracdo dura em média 2 dias e a
analise cromatografica dos 16 analitos, os seis padrdes internos e um surrogate, tem um tempo
de eluicdo de uma hora por amostra, onde as areas de cada pico sdo quantificadas
manualmente.

A analise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a razao entre as
areas do analito e do padrao interno apropriado, em funcéo da concentracdo do analito, e os
resultados sdo reportados em g kg.

1.2.5 Hidrocarbonetos alifaticos

As amostras de sedimentos coletadas nas estacdes, previamente liofilizadas, foram submetidas
a um processo de extracdo Soxhlet conforme recomendado pela USEPA 3540C, a um cleanup
segundo a USEPA 3630C e analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a um
detector de ionizag&o por chamas (GC-FID), conforme sugerido pelo protocolo USEPA 8270D.

A metodologia para analise de Hidrocarbonetos alifaticos baseou-se em um processo de
extracdo Soxhlet com diclorometano (8 h/amostra), sdo utilizados 10 g da amostra liofilizada de
sedimento, acrescido de 2 g de cobre, seguida de uma rotaevaporacéo (30 minutos/amostra) e
secagem do extrato em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo foi solubilizado em n-hexano,
passando por uma coluna de vidro com silica e alumina, eluindo-se com n-hexano (primeira
fracdo coletada), seguida de rotoevaporacao (30 minutos/amostra) e solubilizacdo com n-hexano
para a andlise cromatografica. O processo de extracdo durou em média 2 dias. Procede-se a
analise cromatografica dos 34 analitos, o padrdo interno e trés surrogates, em um tempo de
eluicdo de uma hora por amostra, onde as areas de cada pico foram quantificadas manualmente.



A analise quantitativa foi feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a razéo entre
as areas do analito e do padrao interno, em funcéo da concentracdo do analito, e os resultados
foram reportados em mg kg

1.2.6 Esterbis

As amostras de sedimentos coletadas nas estacdes, previamente liofilizadas, foram submetidas
a um processo de extracdo Soxhlet conforme recomendado pela USEPA 3540C, a um cleanup
segundo a USEPA 3630c e analisadas pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), conforme sugerido pelo protocolo USEPA 8270D.

A metodologia para analise de esterois baseou-se em um processo de extragcdo Soxhlet com
diclorometano (8 h/amostra), séo utilizados 10 g da amostra liofilizada de sedimento, acrescido
de 2 g de cobre, seguida de uma rotaevaporacéo (30 minutos/amostra) e secagem do extrato
em nitrogénio (5 minutos/amostra). O residuo é solubilizado em n-hexano, passa por uma coluna
de vidro com silica e alumina, eluindo-se com acetato de etila, sendo a terceira fragéo recolhida,
seguida de rotoevaporacdo (30 minutos/amostra). Adiciona-se padrdo interno e derivatizante
(BSTFA:TMS) levando a estufa (70 °C) por uma hora e meia, seguida de secagem com nitrogénio
e solubilizagdo com n-hexano para a andlise cromatografica. O processo de extracdo dura em
média 2 dias, e a andlise cromatogréafica dos 11 analitos, um padréo interno e um surrogate, tem
um tempo de eluicdo de uma hora por amostra, onde as &reas de cada pico sdo checadas
manualmente.

A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padrdo interno apropriado, em fungédo da concentracdo do analito, e as
concentracdes foram reportadas em pg kg

1.2.7 Fenois

As amostras de sedimentos coletadas nas estacfes serdo submetidas a um processo de Head
Space, conforme recomendado pela USEPA 5021A, e analisadas pela técnica de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), conforme sugerido pelo protocolo
USEPA 8041A.

A andlise quantitativa é feita segundo o método da curva analitica utilizando-se a raz&o entre as
areas do analito e do padrdo interno apropriado, em fungédo da concentracdo do analito, e as
concentragdes foram reportadas em mg kg



