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RESUMO

Este trabalho é uma abordagem dos métodos analiticos usados nos laboratérios da
EPAL para o controlo dos pardmetros organicos em aguas de consumo humano, dos
limites definidos pela nova proposta de directiva comunitaria em comparagdo com a
legislacéo naciona em vigor, e dos novos parametros inseridos nessa proposta que ainda
ndo sdo contemplados na andlise de rotina. Pretende-se também dar uma ideia sobre o
trabalho desenvolvido no sector de Quimica Orgéanica dos Laboratérios Centrais da
EPAL, assim como dos custos e do investimento em equipamento analitico necessérios
parainstalar e manter em funcionamento um laborat6rio desta natureza.
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1-INTRODUCAO

Durante esta Ultima década o aumento do conhecimento relativo a contaminagcdo da
&gua por substancias organicas levou ao alargamento do nimero de compostos em
estudo. Mais de 2000 contaminantes quimicos de todos os tipos foram encontrados na
agua e cerca de 750 foram identificados na agua de consumo. Destes, mais de 600 eram
substancias organicas, incluindo muitas que sdo farmacol ogicamente activas, algumas séo
reconhecidas como cancerigenas ou promotores cancerigenos, e outras mostraram ser
mutagénicas. Existe uma razéo para acreditar que estas 600 substancias representam
apenas uma pequena fraccdo da matéria organica total presente na dgua de consumo. A
maior parte da fraccdo organica ndo caracterizada consiste em substancias ndo-volateis,
cuja determinacdo representa um desafio analitico consideravel.

Nestes Ultimos anos tém-se criado normas que regulamentam os limites de compostos
organicos numa agua para beber. Estas regulamentacGes surgem como consequéncia do
conhecimento da presenca e origem destes compostos na &gua, assim como, das
investigagBes epidemiol ogicas e toxicol 6gicas que confirmam o seu potencial risco paraa
salde publica. A proteccéo da salde publica por um lado, e o cumprimento da legislacdo
por outro, obrigam a que as entidades distribuidoras de agua para consumo humano,
desenvolvam métodos analiticos capazes de quantificar estas substancias.

Em Portugal, toda a entidade distribuidora de agua tem que estar em conformidade
com o DL74/90 de 7 de Marco, o qual, define os critérios de qualidade da é&gua
consoante a sua origem, classifica os parémetros de qualidade dos vérios tipos de &guas
(G1, G2 e G3) segundo a frequéncia de amostragem e andlise, define a frequéncia
minima de amostragem para cada tipo de agua, define para cada parametro quais os
método(s) analitico(s) de referéncia, e ainda os valores maximos recomendaveis (VMR)
e os vaores maximos admissiveis (VMA). Dada a importancia para a salide humana da
&gua destinada a0 consumo humano, a nivel comunitario existem também normas de
qualidade essenciais (Directiva 80/778/CEE) que devem ser respeitadas por todas as
&guas destinadas a esse fim. Deste modo, cada laboratério deve estar ndo sO estar em
conformidade com o DL 74/90 como criar condicfes a nivel laboratorial para cumprir as
directivas comunitarias. No entanto, esta directiva comunitaria ja se encontra
ultrapassada por ndo corresponder as actuais exigéncias de qualidade e de proteccdo da
salde publica e por ndo contemplar os progressos técnico-cientificos dos Ultimos anos.
Dai que a Comissdo Europeia tenha apresentado em 19/12/1997 uma proposta de uma
directiva (98/.../EC) que devera substituir a que se encontra actualmente em vigor.

2- CONTROLO ANALITICO NA SECCAO DE QUIMICA ORGANICA

Actualmente, o sector de Quimica Orgéanica dos Laboratérios da EPAL integra um
total de 5 profissionais:

1 Chefe de Servico

2 Licenciados com formagao especifica nesta érea
1 Técnico andista

1 Preparador de laboratério



Esta seccdo tem essencialmente como fungdes a andise dos parédmetros orgéanicos
definidos pelo DL74/90 e pelas normas comunitérias para a dgua de consumo humano.
Actualmente, no nosso laboratério apenas se efectua, em rotina, a andlise dos seguintes
parametros:

a) Fendis

b) Trihalometanos

¢) Hidrocarbonetos Arométicos Paliciclicos
d) Cianetos (parametro inorganico)

Os restantes parametros organicos sdo monitorizados em laboratorios exteriores devido
a reestruturagdo do nosso laboratério. E 0 caso dos pesticidas organofosforados,
triazinicos, organoclorados e organoestanhados, dos PCB, dos hidrocarbonetos
dissolvidos e dos 6leos e gorduras. Algumas destas anadlises encontram-se em fase de
estudo no nosso sector de modo a serem implementadas posteriormente como rotina no
nosso |aboratdrio.

3- PARAMETROSA ANALISAR
3.1 - Fendis

Os fendis sdo analisados por espectrofotometria de absorcdo molecular, pelo método
da 4-aminoantipirina. O DL74/90 apresenta um valor méximo admissivel para este
parémetro de 0,5 ng/l (indice de fendis). Em virtude dos fenéis possuirem valores de
toxicidade diferentes, a tendéncia sera para surgirem valores individuais para cada fenol.
Os fendis s@o um dos parémetros ndo contemplados na proposta para uma nova
directiva

3.2 - Trihalometanos
Os Trihalometanos séo analisados por cromatografia gasosa com detector de captura

electronica, usando a técnica de “headspace” estético como método de extraccdo. Neste
método sdo analisados os compostos indicados no quadro 1:

Quadro 1
Parametros controlados no |aboratdrio central da EPAL

Trihalometanos VMA (ng/l)
Cloroférmio 200
Bromodiclorometano 60
Dibromoclorometano 100
Bromoférmio 100
Outros Haletos de alquilo

Tricloroetileno 70
Tetracloroetileno 40
Tetracloreto de carbono 12




O VMA estabelecido para o tetracloreto de carbono esta de acordo com o disposto na
directiva 80/778/CEE e no DL74/90 de 7 de Marco (anexo XXIX). O VMA
estabelecido para os trihalometanos, tricloroetileno e para o tetracloroetileno esta de
acordo com os valores apresentados pela OMS.

De acordo com a proposta para uma nova directiva da CE a dgua destinada a consumo
humano deve satisfazer os seguintes requisitos minimos (Quadro 2):

Quadro 2
Proposta da nova Directiva comunitéria
Nova proposta VMA (ng/l)
Trihalometanos:
Cloroférmio
Bromodiclorometano 100 ¢+

Dibromoclorometano
Bromoférmio
Outros haletos de alquilo:

Tricloroetileno e Tetracloroetileno 10 ¢+
Cloreto de vinilo 0,50
1,2-dicloroetano 3

) Soma das concentraces dos compostos especificados. Este valor devera ser exigido
pelo menos dez anos apés a entrada em vigor da nova directiva. No inicio, embora ndo
sgja exigido aos Estados Membros da CE o cumprimento do VMA para este tipo de
compostos, eles deverdo apresentar uma concentracd 0 mais baixo possivel, sem
comprometer a desinfeccdo das aguas. Cinco anos apés esta data 0 valor exigido para a
soma das concentraces de THM sera de 150 ng/l.

++) Soma das concentracdes de tricloroetileno e de tetracloroetileno

Pela andlise do quadro 2 verifica-se que os vaores paramétricos exigidos s8o mais
apertados, a0 mesmo tempo que € exigida a analise de dois novos parametros. cloreto de
vinilo e 1,2-dicloroetano.

3.3 - Hidrocar bonetos ar oméaticos policiclicos

Os Hidrocarbonetos Arométicos Policiclicos (HAP) sdo analisados por cromatografia

liquida de ata eficiéncia (HPLC) com detector de fluorescéncia, apos extraccdo liquido-
liquido com diclorometano. Os HAP analisados estéo apresentados no quadro 3:



Quadro 3
Parametros controlados no laboratério central da EPAL

HAP VMA (my/l)
Benzo[ a]pireno

Fluoranteno

Benzo[ b]fluoranteno 0,2

Benzo[Kk]fluoranteno
Benzo[ghi]perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno

) De acordo com o DL74/90 de 7 de Marco o valor do VMA dos compostos
especificados neste quadro diz respeito a soma das suas concentracfes. A concentracdo
do Benzo[a]pireno ndo deve ser superior a 0,01 ng/l.

A nova proposta de directiva da CE obriga apenas a andlise de cinco destes HAP,
tendo sido excluido o Fluoranteno. O quadro seguinte pretende demonstrar essas
alteracoes:

Quadro 4

Proposta da nova Directiva comunitéria
Nova Proposta VMA (ng/l)
Benzo[a]pireno 0,010
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[K]fluoranteno 0,1 ¢
Benzo[ghi]perileno
Indeno[1,2,3-cd]pireno

¢+ Este valor diz respeito a soma das concentragdes dos compostos especificados.

3.4 - Pesticidas

Devido a grande variedade de grupos funcionais nestes compostos a sua andlise por
cromatografia gasosa obriga ao uso de diversos detectores selectivos (Detector de
captura electrénica, detector de azoto e fésforo). De acordo com o DL74/90 de 7 de
Marco, as normas de qualidade a cumprir para as &guas de consumo Ssdo as seguintes
(Quadro 5):

Quadro 5
Parametros controlados no laboratério central da EPAL
Pesticidas VMA (ng/l)
Por substanciaindividualizada 0,1

Total 0,5




Os Unicos pesticidas ndo abrangidos por estas normas s80 0S que Se encontram
referenciados no quadro 6:

Quadro 6
Par@metros controlados no laboratério central da EPAL
Pesticidas (Anexo X X1 X) VMA
Hexaclorociclohexano (HCH) 100 ng/l
DDT (tota) 25 ny/l
Aldrina, dialdrina, endrinae 30 ng/l (*)
isodrina
Hexaclorobenzeno (HCB) 0,03 ny/l
Hexaclorobutadieno (HCBD) 0,1 ny/l

(*) Soma das concentrages dos pesticidas especificados. A endrina tem um VMA de 5
ng/l.

Na nova proposta de directiva a andlise de pesticidas abrange 0s seguintes grupos de
compostos: insecticidas, herbicidas, fungicidas, nematocidas, acaricidas, agicidas e
rodenticidas organicos, assm como 0S Seus principais metabolitos e produtos de
degradacdo. Os pesticidas s6 devem ser analisados em aguas provenientes de zonas de
agricultura intensiva. Os valores limites propostos para as aguas de consumo encontram-
se discriminados no quadro 7:

Quadro 7
Proposta da nova Directiva comunitéria
Nova Proposta VMA (ng/l)
Pesticidas 0,10 (*)
Pesticidas - total 0,50 (**)

(*) Este valor paramétrico € aplicado a cada pesticida que sgja detectado e quantificado
durante o processo analitico. No caso da adrina, dieldrina, heptacloro e heptacloro
epoxido o valor paramétrico é de 0,030 ny/l.

(**) Soma de todos os pesticidas individuais detectados e quantificados no processo de
monitorizagao.

3.5 - Hidrocarbonetos dissolvidos ou emulsionados; 6leos e gorduras

A andlise destes parametros € efectuada por espectrofotometria de absor¢do no Infra-
vermelho com transformada de Fourier (FTIR). Segundo o DL74/90 o VMA exigido
para estes parametros € de 10 ng/l. Este pardmetro ndo é referido na proposta de
directivada CE.



3.6 - Outros parametros

Para aém dos parémetros atrés referidos a proposta existente para a nova directiva da
CE obriga ao controlo por parte dos Estados membros duma nova série de parametros
organicos, como se pode observar no quadro 8 a seguir indicado:

Quadro 8
Proposta da nova Directiva comunitéria
Novos Par ametros VMA (ng/l)
Acrilamida 0,25
Epicloridrina 0,5

4 - METODOS EM FASE DE ESTUDO

De forma a cumprir a evolucdo das directivas comunitarias o sector de Quimica Organica
apresenta varios métodos em fase de estudo:

- Andlise qualitativa e quantitativa dos fendis e derivados fendlicos por cromatografia
gasosa com detector de ionizacdo de chama, apds extraccdo liquido-liquido e
concentracéo no Kuderna-Danish.

- Implementacdo da técnica de andlise quantitativa de pesticidas organoclorados e de
PCBs por cromatografia gasosa com detector de captura electronica.

- Implementacdo da andlise da acrilamida e dos pesticidas carbamatos por HPLC usando
o detector de diodos.

- Implementacdo do sistema de extraccdo em fase sdlida automatizado para a andlise de
HAP, pesticidas organofosforados, triazinicos e organoclorados e de PCB.

- Implementagdo do sistema de microextraccdo em fase solida para a andise de
pesticidas organofosforados, triazinicos e organoclorados e de clorofendis.

- Implementacdo da andlise qualitativa e quantitativa do benzeno, xileno e derivados
clorados por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama, apés
concentracdo por CLSA (“closed loop stripping analysis’).

- Uso da espectrometria de massa como técnica de recurso (GC-MS) para aidentificacdo
de compostos desconhecidos que surjam nas amostras em andlise.

5- CUSTOSDO CONTROLO ANALITICO

O Controlo de Qualidade da &gua no sistema da EPAL tem como objectivo primordial
garantir aos consumidores o fornecimento duma &gua de qualidade que cumpra a



legisacdo nacional e comunitéria. 1sso obriga ao dispéndio duma verba significativa por
parte dos laboratérios de controlo na compra de equipamentos bastante sofisticados, na
sua manutencdo e reparacdo, e na aquisicdo de materiais e reagentes utilizados nos
diversos métodos analiticos.

As figuras seguintes permitem observar o nimero de analises realizadas, assim como os
investimentos e custos de exploracdo do sector de Quimica Organica nos anos de 1996 e
1997:
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Figura 1 - N° de Andlises efectuadas no sector de Quimica Orgénica para amostras da
EPAL e paraclientes em 1996-97
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Figura 2 - N° de andlises totais realizadas no sector de Quimica Organica em 1996-97
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Figura 4 - Evolugdo dos investimentos e dos custos de explor



Para efectuar a andlise dos parametros organicos exigidos pela legislacdo portuguesa e
pelas normas comunitérias € necessario que cada laboratdrio invista na compra de
equipamento especifico e complexo. O trabalho a seguir desenvolvido pretende dar uma
ideia sobre o tipo de equipamento que pode ser usado para a andise desses parametros,
assim como o custo médio que um laboratério teria de dispender actuamente para a sua

aquisicao.
Quadro 9

Investimento em equipamento para a andise do parametro “Fendis’

Fendis (I ndice de Fendis) Custo aproximado (contos)
Espectrofotébmetro UV-visivel 2000
Sistema de controlo e de aquisi¢éo de dados 300
Acessorios 900
Computador e impressora 450
Total 3650

Quadro 10

Investimento em equipamento para a andlise do parametro “ Trihalometanos’

Trihalometanos Custo apr oximado (contos)
Cromatografo gasoso (GC) 1600
Injector de split/splitless com EPC 550
Detector de captura electrénica (ECD) 800
Computador e acessorios 600
Impressora 100
Sistema de controlo e aquisi¢éo de dados 800
Injector / Amostrador automatico 1800
Total 6250

Quadro 11
I nvestimento em equipamento para a andise do parametro “Hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos’

Hidr ocar bonetos ar ométicos paliciclicos Custo apr oximado (contos)

Cromatografo liquido (HPLC) 3300

Detector de fluorescéncia 2200

Computador e acessorios 600

Impressora 100

Sistema de controlo e aquisi¢éo de dados 600

Injector / Amostrador automético (opcional) 1800

Total 8600




Quadro 12

Investimento em equipamento para a andlise do parametro “ Pesticidas Organoclorados’

Pesticidas Or ganoclor ados

Custo apr oximado (contos)

Cromatografo gasoso (GC) 1600
Injector de split/splitless com EPC 550
Detector de captura electrénica (ECD) 800
Computador e acessorios 600
Impressora 100
Sistema de controlo e aquisi¢éo de dados 800
Injector / Amostrador automético (opcional) 1800
Total 6250

Quadro 13

Investimento em equipamento para a andlise de “ Pesticidas Organofosforados’

Pesticidas Or ganofosfor ados

Custo apr oximado (contos)

Cromatografo gasoso (GC) 1600
Injector de split/splitless com EPC 550
Detector de azoto e fosforo (NPD) 300
Computador e acessorios 600
Impressora 100
Sistema de controlo e aquisi¢éo de dados 800
Injector / Amostrador automético (opcional) 1800
Total 5750

Quadro 14
I nvestimento em equipamento para a andise do parametro “Hidrocarbonetos dissolvidos;

0leos e gorduras’

Hidr ocar bonetos dissolvidos; éleos e gorduras Custo aproximado
(contos)

Espectrofotometro  de  Infravermelho  com 4400
transformada de Fourier (FTIR)

Computador 400
Impressora 100
Acessorios opcionais 1000

Total 5900




Quadro 15
Investimento em equipamento para a andise do parametro “Acrilamida’

Acrilamida Custo apr oximado (contos)
Cromatografo liquido (HPLC) 3300
Detector de diodos 3000
Computador e acessorios 600
Impressora 100
Sistema de controlo e aquisi¢éo de dados 900
Injector / Amostrador automético (opcional) 1800
Total 9700
Quadro 16
Investimento em equipamento adicional

Analises complementar es Custo aproximado

(contos)
Cromatografo gasoso - espectrometro de
massa (GC-MS) + Computador + Impressora 11500
+ Sistema de controlo e aquisi¢do de dados
Acessorios parao GC-MS 300
Base de dados do GC-M S 1500
Sistema de extraccdo em fase solida 2800
Total 16100

Investimento em equipamento analitico (1997)
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Figura 4 - Custos totais aproximados em equipamento analitico



6 - CONCLUSOES

Agora gque nos aproximamos do hovo milénio, em que novas préticas como “ Gestdo da
Qualidade Total” se imiscuiram no vocabulério corrente, importa adequar tais factos a
empresa em si. Deste modo, visando e destacando sobretudo uma evolugdo na
continuidade do servico prestado, ha que considerar que a Qualidade exige um
investimento progressivo que funcione como um catalisador qualitativo do servico
prestado ao consumidor, 0 que ird imperativamente adequéa-lo as novas realidades. Dai
gue a garantia de qualidade do produto fornecido pela EPAL sera efectiva a custa de
uma gestdo equilibrada de fundos e esse produto continuard em conformidade com os
requisitos definidos pelo DL 74/90 e pela nova proposta de directiva comunitaria desde
gue se continue a apostar em meios tecnoldgicos € humanos que permitam a sua
producéo e o seu controlo adequado.
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