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Resumo

A constituicdo dos solos, as condigdes que rednem e o seu conteddo microbioldgico permitem que a
matéria organica enterrada se degrade, sendo estas varias das muitas razGes para a utilizagdo dos solos
como cemitério. Com o desenvolvimento tecnoldgico, o crescente nimero de unidades cemiteriais e o
aumento da preocupagao ambiental e da salde publica, realizaram-se estudos com o objetivo de
caraterizar e quantificar quais os poluentes existentes e avaliar o seu impacto no meio ambiente. Este
trabalho, que vem no seguimento dessa crescente preocupac¢do visa caraterizar e quantificar tanto em
amostras de solo como em amostras de aguas, quais os elementos poluentes existentes no cemitério de
Paranhos. De maneira a identificar estes elementos poluentes realizou-se uma campanha de amostragem
no cemitério onde se retiraram tanto amostras de solo como amostras de agua, procedendo ao seu
tratamento e a sua andlise em laboratdrio, utilizando os métodos de fluorescéncia de raios X e
espectrometria de massa respetivamente. Apds o tratamento e a analise concluiu-se que nas amostras de
solo, todos os metais detetados estdo em maior quantidade no solo do cemitério excetuando o ferro
sendo que ainda se aferiu a existéncia de farmacos nas amostras de agua, nomeadamente a sertraline e

carbamazepina.
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Abstract

The soil matrix, their environmental conditions and their microbiological content allow the buried organic
matter to be degraded, making this the major reasons why these soils are used as a graveyard. With
technological development, the growing number of graveyard units and the increasing environmental and
public health concern, studies were carried out in order to characterize and quantify the pollutants and
assess their impact on the environment. This thesis, which follows the growing concern, aims to
characterize and quantify the pollutant elements, both in soil and water samples, in the cemetery of
Paranhos. In order to identify these pollutants elements it was carried out a sampling in the cemetery
area where it was collected both soil and water samples, treatment and analyzing them in the laboratory
using the fluorescence X-ray methods and spectrometry mass respectively. After the treatment and
analysis on the soil samples, we can conclude that all the detected metals are in larger quantity on the soil
sample with the exception of iron. Likewise, on the water sample there was detected two

pharmaceuticals which were sertraline and carbamazepine.
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1. Introducao e Objetivos

O habito de utilizar o interior das igrejas como cemitério é uma pratica comum desde o inicio do
Cristianismo. O aumento da demografia e questdes higiénicas, num contexto ideoldgico Iluminista,
foram os principais fatores que fizeram com que, a partir do século XVIII, algumas vozes se
levantassem contra as inumacgdes no interior das igrejas. Em Portugal, as primeiras tentativas
legislativas no sentido de acabar com esta tradicdo, ndo deram resultado porque o processo de
laicizacdo da sociedade estava bastante retardado em relacdo a outros paises europeus. Assim, foi
necessario que muita tinta corresse até que os cemitérios publicos portugueses fossem oficialmente
criados, em 1835 (www.cm-porto.pt, consultado em 04 de 2014). Uma das grandes razOes para a
utilizacdo dos solos como cemitério, deve-se sobretudo a sua capacidade de depuracdo e a sua
utilizacdo como depdsito de residuos desde dos tempos antigos. Em geral a constituicdo
mineraldgica do solo, as condi¢des intempéricas e o seu conteldo microbioldgico permite reunir
todas as condicGes para degradar a matéria organica enterrada de maneira discreta e fora da visao
humana (Fofonka et al., 2011)

Na cidade do Porto, decorria o ano de 1833 quando, a Mesa da Irmandade de Nossa Senhora da Lapa
pediu a D. Pedro IV que autorizasse a construcdo de um cemitério privativo. Com a autorizagdo de
D.Pedro IV o cemitério da Lapa foi construido e ainda hoje é considerado o cemitério "moderno"
mais antigo do Porto, mesmo ndo sendo publico, até porque foi criado antes do decreto de 1835. Em
Dezembro de 1835 foi também inaugurado o primeiro cemitério publico do Porto: o Prado do
Repouso. Porém, s6 em 1855 a situacdo dos cemitérios no Porto alterou-se um pouco, devido a uma
segunda grande epidemia de cdlera. As autoridades civis conseguiram fechar os cemitérios privativos
qgue ndo tinham condig¢Ges e, paralelamente, mandaram construir, de forma apressada, um novo
cemitério municipal: Agramonte. Apds esta grave epidemia, todos os cemitérios das Irmandades
acabaram por ser reabertos, embora fosse ja cada vez menos consensual a manutengdo daqueles
que ndo tinham condi¢gdes. Num processo longo e dificil, cada Irmandade foi negociando com a
Camara Municipal do Porto a aquisicao de secgGes privativas nos cemitérios municipais, tendo sido a
Irmandade da Misericérdia do Porto a primeira a fazé-lo. Nos dias correntes, a cidade do Porto tem
oito cemitérios ou secgdes privativas em funcionamento tornando-se tornou-se um caso Unico no
pais (www.cm-porto.pt, consultado em 04 de 2014).

Desde da altura da sua criagcdo que os cemitérios tém sido negligenciados como uma possivel fonte

de contaminacdo. Esta atitude provém sobretudo da dificuldade em ultrapassar os efeitos
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psicoldgicos e valores sociais e culturais associados a esta pratica, criando assim uma espécie de tabu
social. Nos tempos correntes com o desenvolvimento tecnoldgico, o crescente nimero de unidades
cemiteriais e o aumento da preocupacdo ambiental e da saude publica, comecou-se a dar mais
importancia ao estudo dos problemas ambientais causados por estas unidades sendo estes
problemas confirmados com a existéncia de alguns registos histéricos de contaminacdo de aguas
subterraneas (Oliveira, 2009).

A presente dissertacdo tem como objetivo a medicdo de alguns poluentes existentes no cemitério de
Paranhos. A escolha deste cemitério deveu-se a sua localizacdo geogrdafica. Paranhos é a maior
freguesia da cidade do Porto e a terceira maior do pais, e a dgua utilizada nesse cemitério tem
origem nas sete nascentes, o que exige um controlo sobre a sua qualidade (www.freguesias.pt,

consultado em 04 de 2014).

2. Estado da Arte: breve sintese

2.1. Historial

Na definigdo mais popular de um cemitério, este é visto como um “aterro” de carateristicas préprias
que é altamente influenciado tanto pelo tempo como espaco e ainda pelas praticas utilizadas (Dent,
2002). A sua localizagdo, em geral, é escolhida o mais longe possivel dos perimetros urbanos.
Contudo, com a expansdo urbana esta distancia tende a diminuir, envolvendo-os e inserindo-os por
vezes na malha urbana (Espindula et al., 2004). Estes espac¢os seguem normas legislativas préprias de
maneira a tornar o local o mais seguro e agradavel possivel. No entanto, a ideia de que o cemitério é
um local seguro e isento de qualquer forma de poluicdo, é uma ideia errada. Com a realizagdo de
estudos cientificos com grande infoque nas condi¢Ges hidrogeoldgicas e nas interagdes homem-
ambiente, descobre-se uma grande variedade de elementos poluentes.

E necessario ter em aten¢do que alguns dos poluentes que tém origem nas interagdes homem-
ambiente dependem sobretudo, da influéncia do estilo de vida dos corpos sepultados, tais como tipo
de alimentos ingeridos, tratamentos médicos, etc. (Dent, 2002). Quando os cemitérios sdo
construidos muitas das vezes desvaloriza-se os aspetos técnicos necessarios a prote¢do dos solos e
das aguas subterraneas (Espindula et al., 2004).

Os estudos relativos ao impacto dos cemitérios na qualidade das dguas subterraneas, apresentam
uma grande variedade de resultados fruto das condigbes ambientais, temporais e até do proprio pais

onde foram efectuados. O pioneiro desta investigacdo foi Van Haaren (Van Haaren, 1951), que
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embora sem ter em atencdo ao tipo de solo, mediu concentracdes elevadas de alguns iGes (por
exemplo: cloretos com concentracdes de 500 mg/l, sulfatos com concentracGes de 300 mg/l e
bicarbonatos com concentracdes de 450 mg/l) e uma condutividade alta (cerca de 2300 uS/cm).
Estas concentragdes de ides foram também detectadas e confirmadas, na Alemanha. Schraps
(Schraps, 1972) mediu a concentragdo dos iGes em funcdo da sua distancia ao local de enterro e da
inclinacdo do solo, baseando o seu estudo na caréncia quimica de oxigénio (CQO), nitratos, amoniaco
e diéxido de carbono. No mesmo ano, encontrou evidéncias de bactérias patogénicas. Esta reducao
do nivel de contaminantes em funcdo da distancia foi também estudado por Gray, Mather e Harrison
(Gray et al., 1974). Os resultados obtidos foram fruto de um programa de pesquisa financiado pelo
Departamento do Meio Ambiente do Reino Unido, denominado “O comportamento dos residuos
perigosos em aterros”. Estes investigadores britanicos demostraram que as concentracdes em causa
decrescem lentamente até uma distancia cerca de 100 metros a 200 metros sendo que, apds esta
distancia, ocorre um decréscimo muito mais acentuado. Bouwer (Bouwer, 1978), relatou alteracGes
no sabor da 4gua e no odor de pogos situados nas proximidades de cemitérios em Paris, sendo que
s6 em 1993, Schneider, Watt, O'Connor, Chang e Wade (Schneider et al., 1993) confirmaram que
existia uma relacdo entre o odor e o sabor da agua e a sua proximidade a um cemitério. Durante o
ano de 1996 Zychowski, Kolber e Gérski (Zychowski, 2012) mediram as concentrac¢des de varios ides,
aminodcidos e bactérias em aguas subterraneas perto ou sob a area de influéncia do cemitério. Trés
anos depois Young, Blackmore, Leavens e Reynolds (Young et al., 1999) detetaram no cemitério de
Northwood em Londres, concentracdes de formaldeido (8,6 mg/L) e chamaram a atencdo para a
ocorréncia de pesticidas, fertilizantes e herbicidas. Esta chamada de atengao foi enfatizada por
Rodrigues e Pacheco (Rodrigues et al., 2003) ao detetarem bactérias e agentes quimicos em trés

cemitérios portugueses. A Figura 1 mostra a ordem cronoldgica dos relatos acima referidos.
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svan Haaren detetou concentracdes elevadas de alguns ides.

*Schraps focou-se na concentracdo dos ides em funcdo da sua distancia.

*Gray, Mather e Harrison confirmaram o estudo de Schraps.

*Bouwer relatou alteracdes no sabor da dgua e no odor em pocos proximos de cemitérios.

*Schneider, Watt, O'Connor, Chang e Wade comprovam a relacdo entre o odore o saborda aguaea
sua proximidade a um cemitério.

e/7ychowski, Kolber e Gorski mediram concentracdes aminodcidos e outras bactérias.

S

*Young, Blackmore, Leavens e Reynolds alertam para a contaminacdo através de compostos de origem
humana.

*Rodrigues e Pacheco realizam o primeiro estudo em Portugal.

€€€ECEEK

Figura 1 — Ordem cronoldgica dos estudos da contaminagdo em dguas nas proximidades de cemitérios.

Assim como o impacto do cemitério na qualidade da 4dgua foi estudado, também surgiram estudos
para averiguar as carateristicas do solo. Spongberg e Becks (Spongberg et al., 2000), relataram a
presenca de metais pesados no solo nas proximidades de 14.610 sepulturas, num cemitério no
noroeste de Ohio. Davies , Allison, Uyi (Davies et al., 2006), Smical, Vasile H., Vasile O., Jozsef, Elena
(Smical et al., 2008), Vinodhini e Narayanan (Vinodhini et al., 2008) afirmaram que estes metais
pesados sdao conhecidos por serem toxicos, porque tendem a acumular-se nos organismos vivos
(processo de bioacumulagdo) podendo provocar consequéncias graves sobre a salde humana e na
qualidade ambiental. Recentemente Amuno (Amuno, 2013) realizou alguns estudos que refletem
mudancas na composicdo quimica do solo, devido ao efeito da decomposi¢do de cadaveres focando-
se no potencial de contaminacdo dos solos do cemitério, através de valores de concentragdes de
determinados elementos. Neste trabalho comparam-se amostras fora da influéncia do cemitério e
amostras dentro da influéncia do cemitério. Como conclusdo deste estudo realga-se que as
concentragdes das amostras presentes no cemitério foram consideravelmente maiores do que as
outras. Apesar desta informacgdo ser extremamente valiosa, estes estudos que abordam o problema
da contaminagdo por metais pesados dos solos do cemitério sdo relativamente escassos a escala
global e portanto sdo inconclusivos. A Figura 2 mostra a ordem cronoldgica dos trabalhos acima

referidos.
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* Spongberg e Becks detetam a presenca de metais pesados nas
amostras de solo.

* Davies, Allison, Uyi afirmam que estes metais pesados sdo téxicos.]

* Amuno observou que as concentragdes das amostras presentes no
cemitério tém concentracdes mais elevadas.

Figura 2 — Ordem cronoldgica dos principais trabalhos efetuados em solos de cemitério.

2.2. Focos de Interesse

A medida que se foram efetuando estes estudos, procurou-se sobretudo encontrar respostas para as
concentragdes consideravelmente elevadas. As causas da contaminac¢do do solo e da dagua de um
cemitério podem ter origem num numero diferente de fatores, sendo estes de origem social,
ambiental, econdmica e por vezes politica (Amuno, 2013). Devido a existéncia de um grande nimero
de possiveis focos de conaminacdo, estuda-los todos seria muito moroso e por isso optou-se por

selecionar os que foram mais amplamente estudados (ver Figura 3).

Revisdo
legislativa

Praticas

Climae . .
funerarias

geologia

Cemitérios

Decomposicdo

Figura 3- Organograma representativo dos fatores de interesse presentes na dissertagdo.
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2.2.1. Revisdo legislativa

A legislacdo é o fator politico atual mais importante uma vez que delimita quais as normas e limites
aplicados sobre esta matéria. O «direito mortudrio» portugués, nos seus aspetos essenciais,
encontra-se atualmente disperso por varios diplomas legais, em que se destacam o o Decreto-Lei n.2
168/2006 de 16 de Agosto que veio retificar o Decreto-Lei n.2 44 220 de 3 de Margo de 1962 e o
Decreto-Lei n.2 138/2000 de 13 de Julho que retificou o Decreto-Lei n.2 5/2000 de 29 de Janeiro e
que por sua vez tinha retificado o Decreto-Lei n.2 411/98 de 30 de Dezembro. Esta dispersdo de
decretos, a que acrescem a desatualizacdo da terminologia utilizada e a natural evolucdo dos
fenédmenos, contribui, de forma determinante, para um desajustamento da disciplina juridica, face as
grandes transformacdes sofridas pelo Pais, designadamente na clara insuficiéncia de resposta aos
graves problemas que a saturacdo dos espacos dos cemitérios tem vindo a colocar as entidades
responsaveis pela sua administracdo (www.dre.pt, consultado em 04 de 2014).
O Decreto-Lei n.2 168/2006 de 16 de Agosto e o Decreto-Lei n.2 44/220 de 3 de Marco de 1962
estabelecem que a escolha de terrenos para a instalacdo de cemitérios ou a ampliagdo dos
existentes, deve ser precedida de uma vistoria efetuada por uma comissdo constituida pelo
Presidente da Camara Municipal ou da Junta de Freguesia ou o seu representante, pelo Diretor dos
servicos de urbanizag¢do do distrito ou Técnico que o substitua e pelo Subdelegado, Delegado ou
Inspetor de saude. A intervencdo da administracdo central na escolha dos terrenos para a instalagado
ou a ampliacdo dos cemitérios afigura-se redundante, desde que a localizagdo esteja prevista em
plano municipal de ordenamento do territério.
Resumidamente, segundo a lesgislagdo em vigor, na escolha do terreno deve-se ter em atenc¢do os
seguintes fatores:
= Asua area tera de ser suficiente para o movimento obituario das populagdes a servir;
= Terem, de preferéncia, a forma regular;
= N3o ficarem excessivamente afastados das povoacdes;
= Terem faceis acessos, existentes ou a construir, por trajectos que evitem as ruas de grande
movimento e as estradas nacionais;
= Serem sensivelmente planos ou com declive pouco acentuado;
= Terrenos de natureza calcdreo-siliciosa, calcareoargilosa e silico-calcarea e devendo-se
rejeitar os de natureza humosa, calcdrea ou fortemente argilosa, salvo se forem corrigidos
com areia, produtos calcareos ou outros aconselhaveis;

= Terem drenagem natural ou possibilidade de drenagem artificial simples;
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= Serem faceis de escavar, ndo apresentando rocha, blocos rochosos ou 3agua, até a
profundidade de 2 metros.

Quanto ao procedimento de apreciacdo dos projetos de construcdo, ampliacdo ou remodelacao dos
cemitérios, entende-se que a participacdo das Comissdes de Coordenacdao e Desenvolvimento
Regional é desnecessaria na medida em que os interesses de salde publica e de salubridade sao
plenamente acautelados com o parecer da Direccdo-Geral da Saude. Deste modo, a alteracdao ao
referido decreto no sentidode eliminar a participacdo da administracdo central na localizacdo dos
cemitérios, é justificada sempre que estes ja se encontrem previstos em plano de urbanizacdo ou
plano de pormenor (www.dre.pt, consultado em 04 de 2014).
O Decreto-Lei n.2 138/2000 de 13 de Julho juntamente com o Decreto-Lei n.2 5/2000 de 29 de
Janeiro e o Decreto-Lei n.2 411/98 de 30 de Dezembro estabelecem o regime juridico da remocéo,
transporte, inumacao, exumacao, trasladacdo e cremacgdo de cadaveres. De forma a evitar a eventual
ocorréncia de conflitos negativos de competéncia nesta drea (sempre com consequéncias funestas),
definem-se os procedimentos a adotar quando, ndo havendo lugar a realizacdo de autépsia médico-
legal, ndo é possivel proceder a entrega imediata do corpo a quem possua legitimidade para
requerer a sua inumacao ou cremacao, prevendo-se a possibilidade de colaboracdo entre diversas
entidades, designadamente as autoridades de policia e os bombeiros, na resolugdo de situagdes com
reflexos na saude publica. Uma das preocupagdes que estiveram presente na elaboragdo destes
decretos foi a de libertar de entraves burocraticos, uma area tdo sensivel como esta, cuja razao de
ser se mostrava completamente ultrapassada, deixando assim de considerar como atividade
administrativa policial (designadamente a traslada¢do e a autorizagdo para inumagdo em locais
especiais ou reservados a pessoas de determinadas categorias), e, ao mesmo tempo, reforcando a
competéncia das autoridades de salde, dos ministros responsaveis pela administra¢do do territério,
da saude e do ambiente, e intensificando as competéncias das autarquias locais (municipios e
freguesias) na qualidade de possuidoras e administradoras de cemitérios. Nesta medida, e na senda
do que ocorre ha ja algum tempo na maior parte dos ordenamentos juridicos, estabelece-se a plena
equiparacao da inumacao e da cremacdo, isto porque as razdes que transparecem no texto
legislativo ora revogado ndo tém qualquer justificacdo legal atual e sdo, inclusivamente, contrarias as
mais recentes preocupacdes europeias em matéria ambiental e de saude publica (www.dre.pt,

consultado em 04 de 2014).
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2.2.2. Praticas funerarias

Os componentes libertados pela decomposicdo, seja de “artefactos” ou de cadaveres, apresentam
uma correlagdo muito forte com um fator econédmico e social: as praticas funerdrias. Em Portugal, as
principais praticas funerdrias para os caddveres sdo a inumacgdo e a cremacgdo, sendo que para a
preservacao dos corpos utiliza-se a técnica de tanatopraxia (Oliveira, 2009).

A tanatopraxia € uma técnica, que consiste na pratica de higienizacdo e conservag¢dao de corpos
humanos através da injecdo de liquidos (www.funerariainternacional.pai.pt, consultado em 07 de
2014). E também conhecida como a arte de restauracdo e recomposicdo cadavérica, mantendo a
aparéncia natural do cadaver, evitando os efeitos naturais da putrefaccdo servindo para que o
cadaver possa ser transportado a grandes distancias, bem como cumprir com as determinacdes
legais para o translado. Outro objetivo da tanatopraxia é evitar a propagacdo de doencas visto que
com essa preparag¢do o cadaver recebe um tratamento com substancias germicidas (Oliveira, 2009).
A inumacdo consiste na colocacdo de um cadaver em sepultura, jazigo ou em um local de
consumpg¢do aerdbia, ou seja, uma construcdo constituida por compartimentos especificamente
concebidos de forma a permitir a oxigenag¢do (www.cm-lisboa.pt, consultado em 07 de 2014). Em
Portugal, a pratica mais corrente é colocar os cadaveres em um caixdo de madeira antes de serem
sepultados, que usualmente ndo sdo uma grande fonte de poluicdo, a ndo ser que esta madeira sofra
algum tipo de tratamento através de policloreto de polivinila, creosote e insecticidas (Fiedler et al.,
2012).

A pratica da cremacdo, até este século, ndo era habitual na Europa. Atualmente pratica-se em todos
os paises europeus e em alguns, a cremagdo ja é adotada para cerca de 70% dos cidaddos falecidos.
Em Portugal so6 existia um crematorio, situado no Cemitério do Alto de S. Jodo, em Lisboa (www.cm-
porto.pt, consultado em 04 de 2014). Em 2013 existiam dezassete fornos crematérios espalhados
pelo pais: trés em Lisboa, um no Porto (ver Figura 4), um em Matosinhos, um na Figueira da Foz, um
em S3o Jodo da Madeira, um em Vila Franca de Xira, um em Loures, um em Sintra, um em Elvas, um
em Ferreira do Alentejo, um em Porto Santo, um na ilha de S3o Miguel, um em Almada, um em
Sesimbra e outro em Oeiras, estando ainda em fase de conclusdo mais dois crematdrios: Viseu e
Mangualde. A cremacgdo consiste na incinera¢do de um cadaver até reduzi-lo a cinzas. Este processo
é realizado num forno, designado por forno crematério, onde o caddver é submetido a um calor
intenso durante uma ou duas horas até se transformar numa pequena porcdo de cinza

esbranquicada (www.agencia-funeraria-alves.pt, consultado em 04 de 2014).
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Figura 4 - Crematdrio do Porto. Fonte: http://www.jn.pt consultado em 07 de 2014.

Apds a cremacao a familia recebe os restos mortais em uma urna prépria para o efeito e «pode fazer
deles o que quiser» (www.aflusitana.pt, consultado em 07 de 2014). Com a necessidade de um
desenvolvimento sustentavel e da protec¢do do planeta, as urnas ecoldgicas (ver Tabela 1) tém vindo
a ter cada vez mais procura a nivel mundial. Existem cada vez mais agentes funerdrios a disponibilizar
este tipo de urnas e a sua procura tem aumentado de forma consistente. Estas urnas sao feitas com
madeiras naturais de origem sustentavel, preferindo-se as que mais facilmente s3o absorvidas pelo
meio ambiente em detrimento das madeiras com maior grau de conservacgdo. Para se biodegradarem
naturalmente em conjunto com o cadaver, ndo deixando residuos poluentes ou de dificil
decomposi¢cdo, € comum a utilizagdo de tintas e vernizes aquosos e colas ndao téxicas e
biodegradaveis. Com o mesmo propdsito, ndo sdo utilizados quaisquer tipos de metais ou

conservantes quimicos e os tecidos de poliéster sdo substituidos por fibras naturais (Oliveira, 2009).
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Tabela 1 - Exemplos de vdrias urnas ecoldgicas. Fonte: http.//www.limboeurope.com, consultado em 06 de

2014.
Nome Descrigdo Imagem
Uma urna composta por um -
Geos substrato organico, fibras, areia e ——

ligantes vegetais.

Urna fabricada artesanalmente
maioritariamente por areia e uma
Arenae guantidade minima de sal do mar
e vegetais ligantes. De grande
dureza, biodegradavel e 100%

soluvel.

Uma urna soluvel em agua feita de
Nu sal e ingredientes naturais, sendo
100% biodegraddvel e projetado

para espalhar as cinzas no mar.

Flamma Urna feita de vidro moldado,

cortiga e cera virgem.

2.2.3. Decomposi¢ao

Durante o processo de decomposi¢do de um corpo humano é libertado um liquido que é conhecido
em portugués do Brasil como necrochorume e em portugués de Portugal como miasma, sendo este o
grande responsavel pela contaminacao do solo e aquiferos subterraneos.

Este liquido esta dependente das condi¢Ges ambientais, assim como o estilo de vida adoptado entre
outros fatores. Para solos secos, com teor de argila entre 20% e 40%, a massa volumica média do
miasma é 1,23 g/cm sendo que a relacdo entre o volume de miasma e o peso do cadaver é de 0,60
I/kg. Na sua composi¢cdo média tem 60% de dgua, 30% sais minerais e 10% substancias organicas
complexas (ver Grafico 1). Tem ainda odor forte e desagradavel, é polimerizavel e tem cor

acinzentada (Carneiro, 2008).
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m Agua  m Sais Minerais Substancias organicas

Grdfico 1- Composicdo média estimada do liquido poluente. Fonte: Carneiro, 2008.

A composicdao do miasma pode propiciar a sobrevivéncia e proliferacdo de microrganismos oriundos
da decomposicdo. Este miasma pode conter bactérias, virus e substancias quimicas organicas e
inorganicas tais como a cadaverina (ou C5H14N2: 1,5 — pentanodiamina) e a putrescina (C4H12N2:
1,4 — butanodiamina), tornando-o assim perigoso para a saude publica (Oliveira, 2009).

O processo de decomposicdo consiste na divisdo da matéria nos seus elementos. Num cemitério o
fénomeno de decomposicdo pode ser visualizado maioritariamente em duas vertentes: nos
cadaveres e nos caixdes ou urnas. Para além dos corpos, caixdes ou urnas qualquer tipo de
“artefacto” (roupas, articulagdes artificiais, “pacemakers”, etc.) sepultado também entra em
decomposicdo, libertando produtos gasosos (CO, CO2, CH4), produtos liquidos, metais, aminas
biogénicas (Fiedler et al., 2012), o que leva a alteracgdo das carateristicas do solo e da agua.

A decomposi¢do assim como qualquer outro processo é regulada por uma série de pressupostos.
Estes pressupostos ou fatores intervenientes na decomposicao de cadaveres podem ter uma origem
intrinseca ou uma origem extrinseca. Entre os primeiros encontram-se a idade, o sexo, a raga, a
constituicdo corporal, a flora intestinal, a causa de morte e a realizagdo ou nao de autépsia. Recém-
nascidos, obesos ou corpos que sofreram mutilagées, infe¢des ou cancro, tém a sua decomposicao
acelerada. Entre os fatores extrinsecos estdao a temperatura, a humidade, o arejamento, a presenca
de insetos, larvas e microrganismos e o tipo de solo (constituicdio mineral, porosidade e
permeabilidade, entre outros) (Oliveira, 2009). Analisando a decomposicdo dos cadaveres, mediante

estes fatores apresentados, pode ocorrer um conjunto de transformacdes:
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= Fendmenos abidticos imediatos ou sinais presuntivos de morte: estes fendmenos ocorrem
imediatamente apds a morte, porém nao sdo por si sé diagndsticos definitivos de morte,
como por exemplo: inconsciéncia, paragem cardiaca, etc (Woelfert, 2003)

= Fendmenos abidticos tardios ou sucessivos: ocorrem com o passar do tempo e sdo
carateristicos de morte, como por exemplo:desidratacdo, rigidez cadavérica, etc (Woelfert,
2003);

= Fendmenos transformativos: sdo aqueles que produzem modificagdes no corpo humano,
qguer destruindo-o, quer conservando-o e subdividem-se entre destrutivos e conservativos

(Woelfert, 2003).

Esta série de transformagdes que ocorrem no periodo post mortem, podem ser explicadas pela
atracdo de organismos detritivoros (organismos que se alimentam de restos organicos mortos) para o
corpo humano (Gunn, 2009). Os organismos detritivoros decompéem toda a matéria organica
existente no corpo segundo um ciclo de cinco etapas: decaimento inicial, putrefacdo, putrefacdo
negra, fermentacdo butirica e decadéncia, sendo que diferentes zonas do corpo podem encontrar-se

em diferentes etapas de decomposicdo (ver Tabela 2) (Bertino, 2011).

Tabela 2 — Etapas de decomposicéio em um corpo humano. Fonte: Forensic Science: Fundamentals &
Investigations.

Etapas O que acontece

O cadaver parece normal a vista desarmada, mas ja apresenta
Decaimento inicial
sinais de decomposicdo.

Putrefacdo O cadaver apresenta sinais de inchago e odor fétido.

Odor fétido intenso. Parte do corpo apresenta uma coloragao
Putrefacdo Negra
negra. Comegcam a escapar os gases e 0 corpo colapsa.

O caddver comecga a secar e grande parte do corpo ja
Fermentacdo butirica
desapareceu.

Corpo seco, sendo que a decomposicdo restante é bastante
Decadéncia
lenta.

Como foi referido anteriormente, existe um fendmeno transformativo que evita a proliferacdo de

bactérias e microrganismos. Este fendmeno consiste na formac¢do de cera cadavérica ou, também
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conhecida como adipocera. A adipocera é composta principalmente por acidos gordos saturados
como os acidos miristico, palmitico e estearico tendo ainda outros acidos como por exemplo o acido
oleico, sais de acidos gordos (principalmente de célcio) e hidréxidos de acidos gordos (por exemplo o
10-hidroxido-estearico) (Silva et al., 2009). O seu processo consiste sobretudo na conversdo da
gordura corporal numa mistura de lipidos, através da presenca de dgua e de bactérias podendo a sua
formacdo completa pode levar anos, dependendo das condicdes em que o processo tem lugar
(mineralogia do solo, presenca de artefactos, etc.). Alguns estudos mostram que a sua formacdo
parcial pode ocorrer em menos de 6 semanas (Forbes et al., 2002)

No que toca a decomposicdao dos artefatos, caixdes ou urnas caso no que respeite ao uso da
madeira tradicional, esta ndo é a mais apropriada para se degradar e os vernizes sintéticos que a
cobrem usualmente sdo poluentes. Estes caixGes tradicionais também dificultam a prdpria
decomposi¢do do corpo. Os metais que fazem as pegas dos caix0es estdo longe de serem inertes e
com o tempo os elementos metdlicos vdao desaparecendo e vao libertando componentes, que uma
vez no solo, acabam por contaminar a terra e, posteriormente através da dgua das chuvas, os lengdis
freaticos. Os efeitos dos metais através da contaminagdo podem trazer consequéncias a médio e

longo prazo para a saude humana (Ferreira, 2008).

2.2.4. Farmacos

Durante os ultimos trinta anos, a investiga¢do sobre os poluentes quimicos existentes centraram-se
sobretudo nos poluentes mais comuns e considerados prioritarios. Estes poluentes quimicos sdo
aqueles que provocam efeitos nos organismos vivos, como por exemplo os compostos
organoestanicos (utilizados em tintas anti-incrustantes em navios) que afetam negativamente a flora
marinha. Contudo, existe um outro grupo de compostos quimicos que também apresenta o potencial
de causar danos nos organismos vivos, mas que sé mais recentemente recebeu atengdo. Estes
compostos quimicos sdo conhecidos como farmacos (ver Tabela 3) e fazem parte dos designados

poluentes emergentes.
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Tabela 3 — Caracteristicas de alguns farmacos. Fonte: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ e
http://www.chemicalize.org/, consultados em 09 de 2014.

Peso
Férmula Numero
Farmacos Estrutura quimica molecular
quimica CAS
(g/mole)
Carbamazepina CisH12N20 236,27 298-46-4
Carbamazepina-
C1sH12N20:2 252,27 36507-30-9
10,11-epoxi
Paroxetina C19H20FNO3 329,35 61869-08-7
Venlafaxina Ci17H27NO2 277,40 93413-69-5
Sertralina C17H17NCl2 306,23 79617-96-2
H
_N o
Fluoxetina Ci7H18F3sNO 309,33 54910-89-3
H\C\ B
,/\/”"‘\/(
Diazepam C‘/‘-\/\_{_,J C16H13CIN20 284,73 439-14-5
N
Cl
Trazodona Q~© C19H22CIN5O 371,86 19794-93-5
=\ _n N
NN 'Nj
(0]
HoN @)
Norfluoxetina \Q: Ci6H16F3NO 295,30 126924-38-7
¢ F
.
= 59729-33-8
Citalopram N4 Ca0H21FN20 324,39
N%Qf
Cl
Norsertraline Ci6H15Cl2N 292.203 87857-41-8

NH;
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Em todo o mundo milhares de toneladas de farmacos sdo utilizados anualmente, mas pouco se sabe
sobre o destino final da maioria apds a sua utilizagdo. Uma grande porg¢do de uma dose administrada
(estima-se que até 90%) pode ser excretada inalterada enquanto os metabolitos podem ser
convertidos, dando origem ao composto ativo inicial através de a¢des ao nivel das bactérias. Desta
forma, o facto que qualquer fdrmaco poder ser encontrado no meio ambiente ndo é de todo
surpreendente. A fonte de contaminacdo ambiental por farmacos nao é exclusiva da sua fabricacao,
mas resulta também do seu uso continuo e excrecao através de urina e fezes e ainda pela disposicao
inadequada dos seus residuos (Jones et al., 2003). De entre os farmacos existem varias classes
terapéuticas: analgésicos, anti-inflamatdrios, anti-depressivos, diuréticos, etc.

De acordo com o relatério do Instituto Nacional da Farmacia e do Medicamento (INFARMED) entre
2000 e 2012 ocorreu um aumento do consumo de psicofarmacos. Este aumento do consumo pode
dever-se a uma maior acessibilidade aos medicamentos, a uma utilizacdo mais prolongada destes
farmacos ou devido a aprovacdo de novas indicagBes terapéuticas (Furtado, 2013). A crise que a
sociedade atravessa e as pressoes laborais e familiares podem contribuir para o aumento de doentes
com ansiedade, depressdo,entre outros o que leva a um aumento desta classe de farmacos. Esta
utilizacdo excessiva contribui para a ocorréncia de farmacos em quantidade residual (na faixa de
nanogramas e microgramas por litro) no meio ambiente (Fent et al., 2006) e, particularmente, nas

aguas, incluindo aguas residuais, aguas subterraneas e, em menor escala, dgua potavel.

2.2.5. Clima e geologia

Apesar de existir varios fatores ambientais é necessario atender a importancia do tipo de geologia e
ciclos climatéricos a que os cemitérios estdo sujeitos (Zychowski, 2012). Os cemitérios podem trazer
sérias consequéncias ambientais, em particular sobre a qualidade das d4guas subterraneas
adjacentes. A infiltracdo e percolacdo das aguas pluviais através dos tumulos e solo provocam a
migracdo de uma série de compostos quimicos organicos e inorganicos levando a contaminag¢do dos
aquiferos (Romand s.d.).

Quando se trata da geologia do local os principais parametros a estudar sdo: estrutura geoldgica
carateristicas de litologia, topografia, textura, granulometria, massa volumica, porosidade,
permeabilidade, estrutura do solo, capacidade de drenagem, infiltracdo, percolagdo da agua,
profundidade radicular efectiva, existéncia de minerais (argilosos, carbono organico e oxidos
metadlicos), potencial para desenvolvimento mineraldgico, capacidade de permuta catidnica e
concentracdo de catibes permutdveis, acidez, potencial redox e o teor de matéria organica. (Oliveira,

2009). Apesar da lista anterior ser extensa, esta pode ser resumida a uma regra de ouro simples: a
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construcdo de cemitérios deve ser evitada em solos com uma granulometria fina, com alta
permeabilidade (Barros et al., 2008) e ainda num solo assente sobre uma rocha-mae com fracas
carateristicas geoldgicas (como por exemplo uma fracturacdo elevada).
A granulometria de um solo é a especificacdo dos diametros do material que o compde.Devido a
variacdo dos diametros dos diferentes tipos de materiais existentes, existe um grande conjunto de
poros e vazios. Estes poros e espacos vazios sao carateristicos de solos mais profundos, onde
normalmente sdo colocados os caixfes (1,5 a 1,8 m), onde o teor e a textura sdo fatores importantes
para definir a capacidade de adsor¢do , por exemplo de metais pesados (Barros et al., 2008). O termo
adsorcdo é usado para descrever o processo de acumulacdo em fase sélida. A adsorcdo é
essencialmente um efeito de superficie e deve ser distinguida de absorg¢do, que implica a penetragado
de um componente no interior de um outro. Existem dois tipos gerais de adsorc¢do: adsorcao fisica,
na qual o adsorbato esta ligado a superficie por forcas fracas de Van der Waals, e a adsor¢do quimica
(quimiossorcdo), que envolve forgas de valéncia mais fortes (Florence et al., 2003). Apesar da
estrutura do solo ser dependente da camada considerada, qualquer escavacdo pode misturar os
solos mais profundos com os menos profundos, alterando as condi¢cGes de adsorcdo (Fiedler et al.,
2004).
A permeabilidade do terreno assim como a ocorréncia de periodos de maior precipitagdao
pluviométrica, propiciam o transporte dos microrganismos e a elevagao do nivel freatico do aquifero,
podendo expor estas dguas ao contato direto com as sepulturas ou com camadas contaminadas do
solo (Espindula et al., 2004). Idealmente o nivel hidrostatico deve estar pelo menos a 2,5 metros da
superficie, deixando uma zona insaturada (distancia do caixdo ao nivel hidrostatico) de pelo menos
0,7 metros (Barros et al., 2008). A permeabilidade de um solo ou o coeficiente de permeabilidade é o
parametro que mostra qual a velocidade a que a agua pode fluir num determinado solo (ver Tabela
4).
A permeabilidade do terreno é influenciada pelas seguintes condi¢ées (Vallejo et al., 2002):

e Granulometria do solo (tamanho e sua distribui¢ao);

e Densidade do solo;

e Forma e orientagao das particulas.
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Tabela 4- Permeabilidade do terreno em fungéo do tipo de solo. Fonte: Vallejo et al., 2002.

Tipo de solo k (cm/s)
Cascalho mal classificado 21
Cascalho homogéneo/uniforme 0,2-1
Cascalho bem classificado 0,05-0,3
Areia homogénea/uniforme 5x103-0,2
Areia bem graduada 103-0,1
Areia siltosa 103-5x103
Areia siltosa (SC) 104-103
Silte com baixa plasticidade 5x107°-10*
Argila com baixa plasticidade 10°-10%

As carateristicas geoldgicas da rocha-made também devem ser alvo de estudo. Define-se rocha como
um agregado natural de particula interligadas por forgas coesivas que forma um sistema continuo,
sendo que a sua classificagdo geoldgica é baseada na proporcdo dos minerais, a sua estrutura
granular, textura e origem (Vallejo et al., 2002).

Ao contrario dos solos, a composi¢do, carateristicas e propriedades das rochas sdo extremamente
varidveis. Apesar das rochas serem consideradas um sistema continuo e intacto na linguagem da
geotecnia, isto n3dao é totalmente verdade pois, grandes massas rochosas apresentam
descontinuidades e zonas de fraqueza e quando se fala numa escala miscréscopica a mesma rocha
apresenta fendmenos de laminagdo, “micro-cracking” e uma orientagdo dos minerais, alterando

assim o seu comportamento (ver Tabela 5) (Vallejo et al., 2002).
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Tabela 5- Fatores geoldgicos que determinam o comportamento das rochas. Fonte: Vallejo et al., 2002.

Fator geoldgico Objetivo

Tipo e propriedade da rocha Determina as propriedades mecanicas da rocha

Identifica quais as zonas geoldgicas e zonas de
Estrutura geoldgica e descontinuidades fraqueza assim como o movimento do fluxo da

agua na rocha

Verifica qual o comportamento mecanico das
Estado de tensGes do macigo
rochas assim como as suas deformacgdes

Grau de alteragdo Determina as propriedades mecanicas da rocha

Permite entender o funcionamento
CondigBes hidrogeoldgicas
hidrogeoldgico do macigo rochoso

Analisando a tabela anterior e analisando a tematica em estudo, verificamos que a rocha-mae devera

possuir capacidade para aguentar a constru¢do do cemitério assim como ser o menos permeavel

possivel. No caso das rochas a permeabilidade depende da porosidade, mais propriamente da ligacao

entre esses poros e das descontinuidades existentes (Vallejo et al., 2002). Esta permeabilidade

subdivide-se em: primaria, quando a agua flui pelos poros, e permeabilidade secundaria, quando a

agua flui pelas descontinuidades. O estudo da permeabilidade da rocha-mae é importante uma vez

gue estas descontinuidades sdo excelentes canais para a condugdo da carga poluente, seja através da

sua dissolucdo na dgua, no ar ou adsorvido nas particulas de solo que podem chegar ao nivel freatico,

caso este exista, aumentando assim a pluma de contaminacdo (ver Figura 5).

A * Situagdo de médio risco

B * Situaglo de extremo risco
C * Situagdo de balxo risco
D * Sitwagdo de alto risco

Figurag. O risco de contaminagdo de dguas subterrineas pelo

necrochorume formado pela decomposicio dos corpos também ;
estd associado &s caradteristicas do solo e 3 distincia das covas para o lengol fredtico.
Em casos de alto risco, o sepultamento deve ser feitd acima do nivel natural do terreno

Figura 5 — Situagdes de risco de um cemitério (segundo Pacheco, 2000).
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3. Impacto ambiental de um cemitério

Impacto segundo o diciondrio é uma impressdo ou efeito muito forte deixado por certa ac¢ao ou
acontecimento. Nesta temadtica a palavra impacto refere-se as alteragdes quimicas, fisicas e
bioldgicas que o cemitério provoca na sua area de influéncia. Estas alteragdes levam a necessidade

de proceder a uma avaliagdo ambiental de maneira a conhecer o real perigo de um cemitério.

Para determinar qual o impacto de um cemitério na sua drea de influéncia é indispensavel seguir
uma ordem de ideias simples, de facil compreensdao e ldgica que permita estudar e avaliar o
cemitério. Esta ordem de ideias tem ainda que possuir a capacidade de ser o mais abragente e
flexivel possivel, contemplando todos os parametros possiveis de maneira a que este possa ser
replicado em qualquer cemitério existente para uma possivel comparacao entre eles. No Brasil foi
criado uma espécie de guido sobre as etapas que se devem seguir para averiguar qual o impacto do

cemitério (ver Tabela 6).
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Tabela 6 — Guido utilizado no Brasil para a avaliagéo de um cemitério. Fonte: Leli et al., 2012.

Fases da

investigacao

Descrigdo das atividades

Avaliagdo preliminar

Andlise das condigdes gerais no interior do cemitério:
= |nventario das espécies arbodreas;
=  Andlise visual dos arredores do cemitério;

= Inquéritos aos residentes mais préximos.

Investigacao de
confirmacdo

Verifica-se as concentragdes dos compostos e elementos poluentes através da:
=  Analise de 4gua em pontos do interior, arredores e jusante;
=  Analise da dgua para a dete¢do de bactérias aerdbicas, anaerdbicas e
virus;
= Analise do gas libertado pela decomposicdo para a detegdo de
compostos toxicos;

= Analise de solo, do interior, arredores e jusante.

Investigagao
detalhada

Estabelecimento do tamanho da pluma de contaminagdo existente na area e

sua area de influéncia.

Avaliagao de Risco

Determinar os niveis de riscos da contaminagdo para a populacgdo e estabelecer

os niveis das concentragdes maximas aceitdveis para cada contaminante.

Estabelecer o tipo de remediacdo mais adequada para o tipo e nivel de

contaminagdo existente na area, como por exemplo:

Projeto de
remediacdo = Interdigdo das dreas criticas do ponto de vista ambiental;
=  Monitoramento continuo mensal dos solos e da dgua subterranea.
Acompanhamento da evolugdo do processo de descontaminacgdo da area para
Remediacdo gue os compostos e elementos fiquem abaixo da concentragdo maxima

aceitavel.

Monitorizagao

Acompanhamento da evolugdo da area apds sua descontaminacgdo .

Segundo o guido anterior, na investigacdo de confirmacdo é necessario referir que a analise da agua,

gas e solo depende do processo de amostragem e da escolha dos indicadores ambientais. Devido a

sua importancia estes dois tdpicos irdo ser abordados a seguir.
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3.1. Escolha e validagdo do processo analitico

O processo de amostragem, é um processo de recolha de uma por¢do do material, para ser

posteriormente transportado e manuseado convenientemente no laboratério, de modo a que seja

verdadeiramente representativo de toda a drea em estudo (Quevauviller, 1995). Este processo para

ser fidvel e representativo, segue uma série de etapas consideradas chave (ver Tabela 7). Estas

etapas tém em consideracdo o tipo de amostras que se recolhe, assim como os meios disponiveis

para as recolher e as analisar.

Tabela 7 — Etapas de um processo de amostragem. Fonte: Pawliszyn, 2002

Etapa

Descrigao

Recolha das amostras

Definicdo dos objetivos e parametros a
analisar;
Escolha dos locais a ser amostrados;

Escolha dos métodos de amostragem.

Preparagao das amostras

Enriquecimento ou limpeza da amostra
para a dete¢do dos componentes numa

matriz

Separacao dos componentes

Separar os componentes da matriz

Quantificagao dos componentes

Medicdo da concentragdo de cada

componente isolado.

Analise estatistica

Estimar e validagdo dos dados

recolhidos.

Tomada de decisdao

Com os dados obtidos proceder a
escolha do caminho a tomar em fungdo

dos objetivos propostos.

Actualmente existem trés tipos amostras distintas:

e Amostras gasosas;
e Amostras liquidas;

e Amostras sélidas.

A recolha de amostras gasosas é feita em equipamento apropriado, mas o seu manuseamento exige

alguns cuidados como o controlo preciso do caudal (White, 1994). Apesar de toda a importancia das
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amostras gasosas, devido a falta de recursos e ainda em detrimentos das outras amostras (liquidas e

solidas) decidiu-se ndo efectuar recolha e medi¢des deste tipo de amostras.

As amostras liquidas, como aguas superficiais, aguas subterraneas, agua potavel, agua de
escoamento, aguas industriais, fluidos fisiolégicos e fluidos comerciais podem ser colhidas de
diferentes maneiras de acordo com o tipo de amostra, o objetivo da amostragem e os niveis dos
constituintes a analisar, a variabilidade de composicdo e fluxo e a precisdo necessaria (ver Tabela 8)
(Wardencki et al., 2002).

Tabela 8 — Tipos de amostragem existentes. Fonte: (Wardencki et al., 2002).

Tipo de amostragem Explicagao

Amostras recolhidas separadamente num
recipiente  individual. Os dados obtidos
Discreta correspondem a dgua no momento da colheita
da amostra e é adequado, se as condigdes do

local forem essencialmente constantes.

Amostra resultante da mistura de uma série de
Composta simples amostras de volume idéntico recolhidas em

intervalos de tempo constantes.

A amostra é recolhida de acordo com o fluxo de
agua durante a amostragem. Esta amostragem
Composta por fluxos representa as condicGes médias do local.
Normalmente altera-se o volume de cada

amostra, em fungdo do fluxo de agua.

E formada a partir de uma série de amostras
individuais (tipicamente de duas a oito) colocado
em um recipiente; cada recipiente representa um
Sequencial
intervalo  determinado. Esta forma de
amostragem é util quando o fluxo de agua ou de

aguas ndo é constante.

No presente estudo optou-se pela amostragem discreta e quanto a caracterizacdo/determinacdo de
farmacos, geralmente esta requer um pré-tratamento da amostra, que inclui o isolamento (ver
Tabela 9) e a pré-determinacgdo dos analitos (Bruzzoniti et al., 2000). Para determinacdo de farmacos

em amostras de agua, o passo de pré-tratamento inclui métodos que podem variar entre a extracgdo
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liquido-liquido (LLE, Liquid-Liquid Extraction) e a extra¢cdo em fase sdlida (SPE, Solid Phase Extraction)

tendo ainda processos tais como a microextraccdo em fase sodlida (SPME, Solid Phase

Microextraction), a extrac¢do sortiva em barra magnética (SBSE- Stir Bar Sportive Extraction) e a

microextrac¢do liquido-liquido dispersiva (DLLME- Dispersive Liquid-Liquid Microextraction). A

metodologia adoptada foi a extraccdo em fase sdlida (SPE), devido a sua adequabilidade, eficacia e

ao seu baixo custo.

Tabela 9 - Técnicas utilizadas no tratamento de fdrmacos. Fonte: Ettre, 2003, Degani et al., 1998 e Skoog et al.,

1999.

Técnica

Descrigao

Cromatografia

E uma técnica de separagio baseada na distribuicdo dos
componentes de uma mistura entre um fluido (fase movel ou

eluente) e um adsorvente (fase estacionaria).

Cromatografia Liquida

E uma técnica que deriva da cromatografia e que é adequada para a
separacdo dos componentes (espécies idnicas, macromoléculas,
constituintes termolabeis, ...) de solugbes liquidas, sendo utilizada
tanto para fins analiticos como para fins preparativos. Um dos
exemplos é purificagdo de produtos farmacéuticos (proteinas,

aminodcidos, acidos nucleicos, vitaminas e esteroides).

Espectrometria de massa

E uma técnica analitica utilizada para identificar compostos

desconhecidos e quantificar compostos conhecidos.

Relativamente as amostras sdlidas, estas sdo caraterizadas por apresentarem uma

maior

variabilidade do que as amostras liquidas. Os materiais sélidos, mais usuais, amostrados para analise

sdo: matérias-primas para a industria/manufatura, solos, sedimentos, neve e gelo, residuos

(industriais, urbanos, perigosos, etc.), material vegetal bioldgico, poeiras, pds provenientes de

electrofiltro, pds provenientes de rodovias, tecidos e 6rgaos de animais, etc. Devido a esta grande

variabilidade, quando se prepara um plano de amostragem deve-se ter em consideragdo as seguintes

qguestdes:

e Qual o tipo de amostras necessario?

e Quando, onde e como devem/podem ser colhidas as amostras?

e Quais os recipientes que devem ser usados para colher essas amostras?

e [ necessario preservar as amostras? Se sim como?

e Quais os preparativos necessarios para a andlise da amostra?

e Que precisdao da amostragem é necessaria?
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Estes problemas devem ser discutidos individualmente para cada tarefa de amostragem. Apds a
resposta as perguntas anteriores, elabora-se um protocolo.Cada protocolo de amostragem deve
especificar o nimero e tamanho das amostras. Este nimero e tamanho depende de muitos fatores,
incluindo o tamanho do lote, granulacdo material, método analitico utilizado, a variabilidade entre as

particulas, concentragdo dos componentes de interesse, entre outros (Zygmunt et al., 2002).

Apds o processo de amostragem e durante o desenvolvimento de um método analitico ou na
adaptacdo ou implementacdo de método conhecido, é necessario um processo de avaliacdo que
estime a eficiéncia do método utilizado. Este processo costuma ser denominado de validacdo. Vdrias
definicdes encontram-se descritas na literatura para definir validacdo, mas o seu grande objectivo,
consiste em demonstrar que o método analitico é adequado para o seu propdsito (Brito et al., 2003).
Varios trabalhos mencionam a validacdo de métodos analiticos e ainda definem os critérios que
devem ser seguidos durante o seu desenvolvimento. Esses trabalhos ressaltam os critérios de
validacdo de acordo com a sua area especifica, abordando a exactiddo, a precisao, gama de trabalho,

a linearidade e os limites de detecdo e quantificagdo.

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados directamente
proporcionais a concentragdo do analito em amostras, dentro de uma determinada faixa de
concentragdo. O limite de detecgdo (LOD) representa a menor concentragdo de analito que pode ser
detectada, mas ndo necessariamente quantificada. O limite de quantificacdo (LOQ) é a menor
quantidade do analito numa amostra que pode ser determinada com precisdo e exatidao aceitaveis
sob as condi¢des experimentais estabelecidas, sendo que a precisdo é uma medida da
reprodutibilidade de um resultado e a exatiddo se refere ao quao préximo um valor de uma medida

esta do “valor real” (European Medicines Agency : Science, Medicine, Health, 1995).

3.2. Indicadores ambientais de um cemitério

Um indicador de impacto ambiental diz respeito aos elementos ou parametros que avaliam a medida
da magnitude de um impacto ambiental. Os indicadores ambientais (ver Tabela 10) devem ser de
facil interpretacdo, capazes de demonstrar tendéncias, relevantes em termos de questdes e de
valores ambientais, facilitar o entendimento dos Sistemas de Gestdao Ambiental implementados, ter
uma base cientifica, considerar as dificuldades de monitoramento (tempo, tecnologia e custos) e

proporcionar bases sélidas para comparacdo e tomadas de decisdo (Leli et al., 2012).
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Tabela 10 - Indicadores ambientais para cemitérios. Fonte: Leli et al., 2012.

Dimensdo Aspeto Indicador

Quantidade de processos erosivos e

Dinamica da agua superficial . . .
sedimentos depositados a jusante.

. , Cor, turbidez, pH, temperatura, nitritos,
Carateristicas da agua

Fisica e quimica
subterranea nitratos, amoniaco, calcio e coliformes.

Emissdao de gases como o CO2 H-S,

Carateristicas do ar , . -
metano, amoniaco, hidrogénio.

Quantidade de vetores (numero de

Bidticos Carateristicas da fauna . .
ratos, formigas, mosquitos, etc.)
Quantidade de veiculos em circulagdo,
eficiéncia do transporte  publico,
Infraestrutura urbana quantidade  de estabelecimentos

Sécio-econdmica
comerciais, valores dos imdveis da area

cincundante.

Qualidade de vida Satisfacdo da populagdo.

Este conjunto dos indicadores ambientais fornece uma sintese das condi¢cGes ambientais, das
pressdes sobre o meio e facilita a procura de respostas com vista a sua mitigacdo. Estes indicadores
podem ser quantitativos (representados em escala numérica) ou qualitativos (classificado em
categorias ou niveis) (Leli et al., 2012). Visto todo o historial de estudos realizados assim como os
diferentes fatores de influéncia, as Unicas falhas deste conjunto proposto é a ndo inclusdo das
carateristicas do solo na dimensao fisica e a saide dos funcionarios que trabalham diretamente ou

indiretamente com os cadaveres e residuos dos cemitérios na dimensdo sdcio-econdmica.

No ambito desta dissertagdo como se considerou pertinente o estudo das carateristicas do solo, era
necessario procurar uma base tedrica que tivesse o objectivo de quantificar os poluentes em solo.
Para averiguar a presenga de elementos quimicos no solo, e inclui-lo como parte das carateristicas do
solo, pode-se utilizar uma equacgdo conhecida como enrichment factor (ver Equagao 1). Esta equagdo
é utilizada com o objetivo de diferenciar os metais antropogénicos de elementos que ocorrem

naturalmente nas amostras de solo (Amuno, 2013).
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] Equacdo 1 -Fator de enriquecimento do solo. Fonte: Amuno, 2013.
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E) Amaostrao

Na equagdo a parcela (E , corresponde ao racio de metal em estudo presente na amostra

M

. s ( )Ptmtu zera
retirada do cemitério e a parcela ¢

, corresponde ao racio do mesmo metal em estudo
presente numa amostra denominada ponto zero, que é uma amostra de um solo que nao foi alvo da

perturbacdo do cemitério.

Como mencionado anteriorment a saude de quem trabalha nestas areas deve ser um fator a ter em
conta quando se analisa o impacto de um cemitério. O corpo humano tem a capacidade de alojar
varios organismos mas apenas alguns sdo patogénicos. Quando o ser humano morre, o ambiente em
gue os patogénicos vivem ja ndo os pode sustentar. No entanto, isto ndo acontece imediatamente e
a transmissdo de agentes infecciosos do cadaver para uma pessoa viva pode ocorrer. Devido aos
agentes bioldgicos, as doencas profissionais podem atingir os seguintes grupos profissionais:
praticantes de medicina (particularmente patologistas), enfermeiros, funcionarios de funerarias e de
unidades cemitérios, cientistas forenses, preparadores de cadaveres, membros de equipas de
emergéncia médica, técnicos de anatomia de cadaveres, arquedlogos e trabalhadores da construgdo
civil. (Oliveira, 2009). Alguns do elementos patogénicos mais conhecidos para este situagdo sdo a
cadaverina e a putrescina que sdo responsaveis pela transmissdo de doengas infecto-contagiosas

como a hepatite e a febre tiféide (Carneiro, 2008).

4. Metodologia

4.1. Materiais utilizados

Na presente dissertacdo caracterizou-se e quantificaram-se os farmacos nas amostras liquidas de
aguas e os metais nas amostras sdlidas de solos. Neste ponto ird apresentar-se uma lista dos
materiais utilizados para a caracterizagao e quantificacdo, sendo que uma explicagdo mais detalhada
(o método utilizado) podera ser encontrada nos pontos seguintes.
Materiais:

= Garrafas com 1,5 litros de capacidade;

= Funil;

= Kitasato;
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Filtros GF/C (Whatman, Inglaterra);

Filtro de membrana de nylon de 0,22 pm da Supelco (@ 47 mm, Bellefonte, PA, USA);
Acetonitrilo (pureza >98.0%) da Merck (Darmstadt, Alemanha);

Metanol (pureza >98.0%) da Merck (Darmstadt, Alemanha);

Acido férmico (pureza 298.0%)da Merck (Darmstadt, Alemanha);

Acido cloridrico a 37% da Carlos Erba (Rodano, Italia);

Filtro de seringa OlimPeak, PTFE, 0.20 um da Teknokroma (@ 13 mm, Barcelona, Espanha);
Diazepam da TLC PharmaChem (Toronto Research Chemicals Inc) com pureza > 98,0%;
Citalopram da TLC PharmaChem (Toronto Research Chemicals Inc) com pureza > 98,0%;
Norsertraline da TLC PharmaChem (Toronto Research Chemicals Inc) com pureza > 98,0%;
Norfluoxetine da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) com pureza = 98,0%;
Carbamazepine da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) com pureza = 98,0%;

Fluoxetine da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) com pureza > 98,0%;

Sertraline da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) com pureza > 98,0%;

Venlafaxine da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) com pureza = 98,0%;

Paroxetine da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) com pureza > 98,0%;

Trazodone da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha) com pureza = 98,0%;

Peneiros de 250 microns e 125 microns;

Cépsulas para analise das amostras sdlidas.

Equipamentos:

Aparelho da Thermo Scientific — Niton Analyzers;

Bomba de vacuo Dinko D-95 de bomba (Barcelona, Espanha);
Estufa;

Eléctrodo de pH;

Colunas SPE (Strata-X, 200 mg, 3 ml da Phenomenex );
Manifold para colunas SPE (Phenomenex);

Cromatografo LC-MS/MS-8030;

Coluna CortecsTM UPLC® C18 (2,1 x 100 mm; 1,6 um de tamanho de particula) (Waters,

USA);
Vértex da marca Nahita 681/5 (Navarra, Espanha);
Aparelho de Elix (Millipore, Molsheim, Francga);

Maquina da Raypa® trade (Terrassa, Espanha).
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Software:

= Microsoft Office 365
=  Software LabSolutions (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japao);

= Surfer 9.

4.2. Caracterizacdo das amostras de aguas
Para a caracterizagdo das amostras de dgua foram recolhidas oito amostras com 1,5 litros em quatro

pontos de amostragem no cemitério de Paranhos, na cidade do Porto (ver Figura 6). Os pontos
escolhidos sdo representativos da area do cemitério e entre eles existe uma distancia minima de 100
metros sendo que um dos pontos encontra-se situado o mais central possivel. O plano inicial era
recolher duas amostras em cada ponto e num recipiente Unico. Devido a seca de uma das torneiras
no ponto Z3 apenas apenas foi efetuada uma amostragem, sendo que pela mesma razao a parte

mais antiga do cemitério apenas sera representada pela amostra Z1.

Google earth
(@ 3

Apods a recepgdo das amostras no laboratdrio (ver Figura 7), em primeira instancia foi medido o pH.
Em seguida, as amostras foram imediatamente filtradas através de filtros GF/C (Whatman,
Inglaterra), seguida de filtro de membrana de nylon de 0,22 um da Supelco (@ 47 mm, Bellefonte, PA,
USA) e armazenadas a -20°C até a sua extracdo. O sistema de filtracdo (ver Figura 8) era constituido

por um kitasato e um funil de vidro.
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Legenda:
e A-Amostra de dgua de cemitério
e B-Sistema de filtragdo (B1-funil, B2-kitasato)
e C-Bomba de vacuo

Figura 8 - Sistema de filtragdo utlizado nas amostras de dguas de cemitério.

A agua desionizada utilizada ao longo do trabalho foi produzida usando um aparelho de Elix
(Millipore, Molsheim, Franga) e foi purificada (18,2 MQ cm) utilizando um sistema Simplicity 185
system (Millipore, Molsheim, Franga), utilizou-se ainda acetonitrilo, metanol, acido formico (pureza
>98.0%) que foram obtidos da Merck (Darmstadt, Alemanha) e acido cloridrico a 37%, obtido a partir

de Carlos Erba (Rodano, Italia).
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Todos os solventes usados em cromatografia (acetonitrilo e agua ultra-pura), foram filtrados através
de um filtro de nylon da Supelco 0.22 pm (@ 47 mm, Bellefonte, PA, EUA), no sistema de filtragdo
previamente descrito (Figura 8) com o auxilio de uma bomba de vacuo Dinko D-95 (Barcelona,
Espanha). Posteriormente os solventes foram desgaseificados durante 15 minutos num banho de
ultra-sons da marca Raypa® trade (Terrassa, Espanha).

Todos os padrdes e os extratos das amostras foram filtrados ainda através de um filtro de seringa
OlimPeak, PTFE, 0.20 um da Teknokroma (@ 13 mm, Barcelona, Espanha) antes de injetados no
cromatdgrafo. Para a correta homogeneizacdo foi utilizado um vértex da marca Nahita 681/5
(Navarra, Espanha).

Todos os farmacos utilizados no estudo foram comprados a Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha),
com execepcdo dos farmacos diazepam, citalopram e norsertraline que foram adquiridos a TLC
PharmaChem (Toronto Research Chemicals Inc). Todos estes farmacos possuem purezas > 98,0% e
nao foram sujeitos a qualquer purificagao.

A solugdo padrao concentrada foi preparada para cada farmaco por dissolucdo de uma quantidade
de pdé (mg) em 1 mL de metanol e posteriormente foram armazenadas a -20°C. As concentragdes das
solugdes concentradas obtidas foram: 1,37 mg/mL (1370 mg/L) para a carbamazepina, 0,984 mg/mL
(984 mg/L) para a fluoxetina, 1,18 mg/mL (1180 mg/L) para a sertralina, 1,42 mg/mL (1420 mg/L)
para o citalopram, 0,62 mg/mL (620 mg/L) para a venlafaxina, 1,29 mg/mL (1290 mg/L) para a
trazodona, 1,38 mg/mL (1380 mg/L) para o diazepam, 0,48 mg/mL (480 mg/L) para a carbamazepina-
10,11-epoxide, 2,22 mg/mL (2220 mg/L) para a norsertralina e 1,00 mg/mL (1000 mg/L) para a
norfluoxetina. As solucdes padrdo de trabalho (ug/L) foram preparadas por diluicdo adequada da
solug¢do concentrada com 70% agua ultra-pura com 0,1% dacido férmico e 30% de acetonitrilo, e eram
preparadas diariamente e armazenadas a 49C no frigorifico antes da sua andlise. As solu¢des padrao
concentradas sdo preparadas de 6 em 6 meses. Os cartuchos utilizados para a extraccdo em fase
solida (strata-X, 200 mg, 3 ml) foram adquiridos a Phenomenex (EUA).

Utilizou-se um cromatdgrafo LC-MS/MS-8030 (ver Figura 11) que opera no modo de ionizagdo por
electrospray (ESI), sendo que o método analitico desenvolvido foi otimizado para as amostras em
guestao.

A otimizagdo consistiu no desenvolvimento do programa de separagdao cromatografica incluindo a
escolha do eluente. Uma mistura de dgua ultrapura com 0,1% de acido férmico (A) e acetonitrilo (B)
foram os eluentes utilizados na separagao dos farmacos em estudo. Foi utilizado um programa em
gradiente com condigdes iniciais de 95-5% A-B. No tempo inicial o programa efetua o gradiente de 5

a 100% B em 3 minutos e mantém as condi¢Ges durante 30 segundos. Posteriormente, volta as
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condiges iniciais durante 30 segundos e mantem as condi¢cdes (95-5% A-B) durante 4 minutos para
estabilizar a coluna e preparar o sistema para a nova injecdo. O volume de inje¢do foi de 5 uL e o
forno da coluna foi fixado em 30°C. O amostrador automatico é operado a 4°C e a agulha da seringa
automatica é lavada antes e apds a aspiracao da amostra, utilizando acetonitrilo como o solvente de
lavagem. O fluxo utilizado foi de 0,3 mL/min.

Na Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada. apresentam-se os tempos de retencao dos
farmacos para dez injecdes seguidas, onde: tr significa tempo de retencao, sd significa desvio padrao
e rsd significa desvio padrao relativo. Os deuterados que foram utilizados servem para padronizagao
interna sendo que estes compostos sdo de producdo sintética e de caracteristicas semelhantes aos
compostos de interesse. Os tempos de retencdo variam entre 3,507 minutos (venlafaxina) e 5,020
minutos (diazepam). Analisando os resultados verifica-se que o desvio padrdo relativo é inferior a
0,15%.

Nas figuras Figura 9 e Figura 10Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada. apresentam-se os
cromatogramas da solucdo padrdo no programa optimizado para concentracées de g x 10-9. Na
Figura 9 estd representado um cromatograma individual para cada composto e na Figura 10

apresenta-se a sobreposicdo de todos os cromatogramas de todos os compostos.
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Tabela 11 - Tempos de retencgdo dos farmacos para dez injecbes da solugdo padrdo.

Tempo de retengdo (n=10)

Concentracdo . tr média SD RSD
Compostos (minutos)
(g x 10°%/L) (min) (min) | (%)
trl tr2 tr3 trd tr5 tré tr7 tr8 tr9 trl0
Venlafaxina 100 3,510 | 3,511 | 3,510 | 3,501 | 3,500 | 3,510 | 3,511 | 3,510 | 3,500 | 3,511 3,507 | 0,0049 | 0,140
Trazodona 100 3,588 | 3,589 | 3,588 | 3,580 | 3,579 | 3,589 | 3,591 | 3,589 | 3,579 | 3,589 3,586 | 0,0047 | 0,132
Z;:)’(?drzazep'”a 10,11- 100 3,808 | 3,809 | 3,808 | 3,801 | 3,800 | 3,809 | 3,809 | 3,809 | 3,800 | 3,809 3,806 |0,0041 0,107
Citalopram 100 3,872 | 3,873 | 3,871 | 3,866 | 3,864 | 3,872 | 3,872 | 3,872 | 3,864 | 3,873 3,870 |0,0037 | 0,095
Paroxetina 100 4,017 | 4,017 | 4,017 | 4,011 | 4,009 | 4,016 | 4,016 | 4,017 | 4,009 | 4,017 4,015 |0,0035 | 0,086
Farmacos .
Norfluoxetina 100 4,169 | 4,170 | 4,168 | 4,165 | 4,163 | 4,168 | 4,168 | 4,168 | 4,163 | 4,170 4,167 |0,0026 | 0,063
Carbamazepina 100 4232 | 4,233 | 4,232 | 4,228 | 4,226 | 4,232 | 4,232 | 4,232 | 4,226 | 4,233 4231 |0,0028 | 0,066
Norsertralina 100 4240 | 4,240 | 4,236 | 4,233 | 4,231 | 4,237 | 4,237 | 4,238 | 4,231 | 4,240 4236 |0,0035 | 0,083
Fluoxetina 100 4253 | 4,253 | 4,252 | 4,250 | 4,247 | 4,253 | 4,251 | 4,253 | 4,247 | 4,253 4251 |0,0024 | 0,057
Sertralina 100 4324 | 4324 | 4323 | 4,321 | 4,318 | 4,324 | 4,322 | 4,324 | 4,318 | 4,324 4322 |0,0024 | 0,056
Diazepam 100 5,022 | 5,021 | 5,020 | 5,018 | 5,016 | 5,021 | 5,020 | 5,022 | 5,016 | 5,021 5020 |0,0023 0,045
Carbamazepine-d10 10 4,207 | 4,207 | 4,206 | 4,202 | 4,200 | 4,207 | 4,206 | 4,207 | 4,200 | 4,207 4,205 |0,0030 | 0,071
Deuterados
Fluoxetine-d5 10 4246 | 4,246 | 4,246 | 4,242 | 4,240 | 4,245 | 4,243 | 4,244 | 4,240 | 4,246 4244 |0,0024 | 0,058
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Carbamazepine - -
b Sertralina -
10,11-Epoxide - =
Citalopram ] Diazepam =]
. i Fluoxetina-d5 v
Paroxetina - ]
o (deuterado) -
. - Carbamazepina-d10 -
Norfluoxetina — —
- (deuterado) =
Carbamazepina —
o Y

Figura 9 - Cromatogramas individuais para cada composto.
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Figura 10 - Sobreposigédo dos cromatogramas de todos os compostos em andlise.

Estes cromatogramas foram obtidos com detec¢do por espectrometria de massa. A espectrometria de massa,
na sua primeira fase tem por objetivo a obtencdo do ido precursor, resultante da ionizacdo do analito, e a
obtencdo dos iGes produto. Para isso procede-se a andlise de solugbes padrao individuais dos compostos alvo.

As condi¢bes de MS foram otimizadas através de inje¢cdo direta de cada composto com a concentragdo de 10
mg/L. Os farmacos foram analisados no modo positivo (ESI positivo). A espectrometria de massa é realizada em
modo de monitorizagdo de reagdo multipla (MRM, multiple reaction monitoring mode) e foram obtidas duas
transicdes para cada composto, sendo o mais intenso utilizado como quantificador e a segundo mais intenso
utilizado como o identificador. A norsertralina tem sé uma transicdo uma vez que tem uma pobre
fragmentagdo. No caso dos deuterados é sé preciso registar a primeira transicdo, uma vez que os deuterados
sdo utilizados como padrao interno. As condi¢des de ionizagdo foram otimizadas com o compromisso de obter
a sensibilidade maxima para todos os compostos. Desta forma utilizou-se um caudal 2,6 mL/min para o gas
nebulizador (azoto), um caudal de 15 L/min para o gas de secagem (azoto), a tensdo de interface foi ajustada a
5 kV, a temperatura da linha de dessolvatacao de 3002C e a temperatura do bloco de aquecimento de 4259C,
respetivamente. O argon foi utilizado como gés de colisdo (CID, induced dissociation gas) a uma pressdo de 230

kPa.
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O equipamento é constituido por dois mdédulos LC-30 AD contendo uma bomba para cada
eluente, um moédulo CTO-20 AC contendo um forno para a coluna e um maodulo SIL-30 AC com
o amostrador automatico. O sistema foi controlado por um controlador de sistema CBM-20A.
Para o controlo e o processamento dos dados é utilizado o programa de software LabSolutions
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo). A separacdo cromatografica foi efectuada em uma

coluna CortecsTM UPLC® C18 (2,1 x 100 mm; 1,6 um de tamanho de particula) (Waters, USA).

Legenda:
e A-eluentes,
e B-bombal,
e C-bomba 2,

e D-amostrador automatico,
e E-controlador, F-forno,
e E-detector MS/MS

Figura 11 - LC-MS/MS-8030 da Shimadzu corporation, Kyoto, Japdo.

No tratamento prévio das amostras de d4gua por extracdo em fase sélida (SPE), o
condicionamento e o equilibrio dos cartuchos foram realizados com 5 mL de metanol, 5 mL de
agua ultra-pura e 5 mL de agua ultra-pura com ajuste a pH 2,00 com acido cloridrico (2 M).
Apds o condicionamento, 250 mL de amostra foram passados pela coluna de SPE.
Posteriormente lavou-se a coluna com 5 mL de agua ultra-pura para a eliminagao dos
interferentes e deixou-se secar os cartuchos de SPE durante 1 hora. A elui¢do foi efectuada
com 10 mL de metanol. De seguida, o extrato foi evaporado até a secura numa corrente de
azoto e reconstituido com 500 pL de 70% agua ultra-pura com 0,1% acido férmico e 30% de
acetonitrilo, utilizando o vértex para a redissolu¢do, o vial contendo o extracto é colocado no
LC-MS/MS para sua analise. Na etapa de extracdo utilizou-se um manifold (Phenomenex), e

desta forma conseguiu-se efectuar 12 extracgdes de SPE em simultaneo (ver Figura 12).
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Coluna de extragao SPE.

Ap0Os o condicionamento dos
cartuchos procedeu-se a
extragdo com um auxilio de um
manifold da Phenomenex.

Secagem durante 1 hora das
colunas de SPE.

Eluicdo dos cartuchos de SPE
com metanol.

Apds a evaporagdo com azoto,

filtra-se o extrato redissolvido

com um filtro de seringa para
um vial

Colocar os viais contendo as
solugdes padrdao com vdrias
concentragdes e 0s viais
contendo as amostras a
analisar no carrossel do
amostrador automatico para
posterior analise.

Figura 12 -Etapas de extragdo por SPE.
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Todo este processo foi validado segundo o Anexo |, e as amostras de aguas provenientes do

cemitério foram extraidas, sendo que duas réplicas foram efetuadas para cada amostra. As

amostras tinham a seguinte identificacdo: Z1A1, Z1A2, Z2A1, Z2A2, Z3A1, Z4A1 e Z4A2.

Apds a injecdo, é necessario ter em atencgao alguns critérios na identificacdo e quantificacao

das dos analitos nas amostras reais. Se aparecer um pico no cromatograma teremos de ver se

coincide com o tempo de retengdo na solucdo padrdo. Caso o pico apareg¢a na primeira e na

segunda transicdo e se respeitar o racio dos ides (+ 20%), entdo o pico corresponde ao analito

em causa e a area obtida é substituida na equacdo da reta para determinacdo do valor da

concentracdo do composto na amostra.No final da analise de cada amostra registou-se os

resultados numa ficha de campo (ver Tabela 12).

Tabela 12 - Ficha de campo para amostras liquidas.

Agua

Ficha de Coleta

Zona da amostra

Cddigo da amostra

Localizagao

Latitude

Longitude

Hora (h/min)

Data (d/m/a)

Foto Identificagdo

Cor

Cheiro

Turbidez

Temperatura (2C)

Condigoes
Tempo
Chuva
Ficha de Caracterizacao
Parametro
pH
Norsertraline
Norfluoxetine
Carbamazepine
Fluoxetine
Foto Sertraline

Citalopram
Venlafaxine
Paroxetine
Trazodone
Diazepam
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4.3. Caracterizacdo das amostras de solo

A escolha de pontos para analisar, foi selecionada devido a facilidade e disponibilidade por
parte da direccdo do cemitério de Paranhos. Devido ao grande constrangimento que este tema
provoca, optou-se pela recolha de solo em sepulturas (ver Figura 13) ja abertas sendo que
ainda se procedeu a recolha de duas amostra de solo em pontos que se encontram fora da
influéncia do cemitério para posterior comparacdo. Os dois pontos neutros foram necessarios
pois o local do primeiro ponto neutro (Z1) tinha varios materiais ferrosos (latas, sucata, etc.)

no chao, sendo que o segundo ponto serviria para comprovar ou nao se esse ponto podia ser

utilizado como referéncia.

&>

Fgura 13 - Plano de amostragem em solos.

Cada amostra foi recolhida num recipiente Unico e ndo se verificou a necessidade da sua
conservagdo, sendo que cada parametro (ver Tabela 13) foi analisado através da analise por

fluorescéncia de raios X.

51



Tabela 13 - Par@metros analisados nas amostras de solo.

Sigla Parametro
Zr Zirconio
Sr Estréncio
Rb Rubidio
Pb Chumbo
Se Selénio
As Arsénio
Au Ouro
Zn Zinco
w Tungsténio
Cu Cobre
Ni Niquel
Co Cobalto
Fe Ferro
Mn Manganés
Cr Crémio
V Vanddio
Ti Titanio
Ca Célcio

K Potassio

S Enxofre

Ba Bario
Sb Antimoénio
Sn Estanho
Cd Cadmio
Ag Prata
Pd Paladio

Apds a recepcdo das amostras no laboratoério, colocou-se a amostra numa bandeja e esta foi
levada a estufa (ver Figura 14), com a temperatura de 742C durante aproximadamente 24

horas, de maneira a retirar a humidade presente no solo.
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Figura 14 - Estufa utilizada na caracteriza¢éo das amostras sdlidas.

Assim que o processo de secagem da amostra foi concluido procedeu-se a uma peneiragdo do
solo (ver Figura 15). Esta peneiracdo separou o solo em trés granulometrias diferentes: acima

dos 250 microns, entre os 250 microns e os 125 microns e abaixo dos 125 microns.

Figura 15 — Peneiros de 250 microns e de 125 microns.

A amostra peneirada abaixo dos 125 microns foi colocada em cépsulas (ver Figura 16) para a

sua posterior analise.
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Figura 16 - Preparagdo de amostra em cdpsula.

Com as cdpsulas prontas, estas foram colocadas no equipamento Thermo Scientific — Niton
Analyzers (ver Figura 17) e no software selecionou-se quais os parametros a analisar. Os
passos efectuados no software fora os seguintes: modo, analises em pd, minérios de Cu/Zn. A

operacgdo para cada amostra demorava cerca de 180 segundos (3 minutos).

Figura 17 - Thermo Scientific (Niton Analyzers).

No final da andlise o software emite um certificado de comprovacao (ver anexo Il) e tal como
na amostragem das aguas no final da andlise registou-se os dados obtidos numa ficha de
campo. Esta ficha tem a fungao de registar as caracteristicas de cada local e assim manter um
registo que torne possivel a caracterizagdo global (ver Tabela 14). Nesta ficha de campo apenas

se incluiram os 13 metais com concentragdes mais elevadas.
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Tabela 14 - Ficha de campo para amostras sdlidas.

Solos

Ficha de Coleta

Foto

Zona da amostra

Codigo da amostra

Localizagdo

Latitude

Longitude

Hora (h/min)

Data (d/m/a)

Identificagao

Cor

Peso (g)

Profundidade (m)

CondigGes

Tempo

Chuva

Ficha de Caracteriz

acao

Foto

Parametro

Cdodigo da amostra

Zirconio (%)

Estroncio (%)

Rubidio (%)

Chumbo (%)

Zinco (%)

Cobre (%)

Ferro (%)

Manganés (%)

Crémio (%)

Titanio (%)

Calcio (%)

Potassio (%)

Enxofre (%)
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5. Resultados

5.1. Resultados das amostras de dguas

Relativamente aos resultados obtidos nas amostras de aguas a Tabela 15 mostra os valores de
pH.

Tabela 15 - Valores de pH para as amostras.

Identificagdo pH Média Temperatura (2C)

Z1A1 6,93

6,8 13
Z1A2 6,67
Z2A1 6,58

6,64 13
Z2A2 6,69
Z3A1 6,49 6,49 13
Z4A1 6,59

6,56 13
Z4A2 6,53

Com base na analise anterior verifica-se que os valores variam entre o minimo de 6,49 (Z3A1) e
o maximo de 6,93 (Z1A1). Pode-se também verificar que a parte mais antiga do cemitério (Z1)
tem um pH, em média, ligeiramente mais alto do que a parte mais recente do cemitério (22, Z3
e Z4). Este valor mais alto de pH com diferencgas na ordem das 0,16, 0,31 e 0,24 décimas para
as zonas Z2, Z3 e Z4 respectivamente, ndo é muito significativa visto que, no geral, todas as
amostras encontram-se perto da faixa do pH neutro. Esta diferenca ndo é explicada pela
temperatura, pois em todas as amostras a temperatura revelou-se constante. A Figura 18

mostra as isolinhas do pH das amostras de agua do cemitério.
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Figura 18 - Isolinhas do pH no cemitério de Paranhos.

A Tabela 16 mostra a concentragdo dos farmacos nas amostras do cemitério.




Tabela 16 - Concentragdio de farmacos nas amostras de dgua.

Concentragdo (g x 10°/L)
Z1A1 Z1A2 Z2A1 Z2A2 Z3A1 Z4A1 Z4A2
K 20 12 20 12 20 12 20 12 20 12 20 12 20
Norsertraline n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Norfluoxetine n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Carbamazepine | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD <LOD
Fluoxetine n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Sertraline 4,874 | 4,601 | 5,734 | 5,416 | 5,036 | 4,919 | 6,028 | 5,412 | 4,769 | 4,406 | 5,220 | 5,097 | 5,537 5,395
Citalopram n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Venlafaxine n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Paroxetine n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Trazodone n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Diazepam n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
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Na Tabela 17 destacam-se os resultados relativos aos farmacos encontrados nas amostras:

sertraline e carbamazepina, que embora em quantidades vestigiais (abaixo do LOD para a

carbamazepina) verificaram os critérios de validacdo e por isso confirmaram tratar-se dos

compostos referidos. Estes valores tém por base um fator de concentracao de 500 vezes.

Tabela 17 — Observagdes respetivas a sertraline e a carbamazepina.

Solugao padrao

Farmaco
-20% Racio dos ides +20%
Sertraline 0,854 1,067 1,280
Carbamazepina 3,931 4,914 5,896

Assim, verifica-se que nas 7 amostras de dgua de cemitério analisadas aparecem os farmacos

carbamazepina e sertraline. Os restantes farmacos nao foram detetados e isso apresenta duas

possibilidades: ndo existem nas amostras analisadas ou o método escolhido ndo tem a

precisdo necessdria para os detectar. A carbamazepina tem um valor de concentracdo abaixo

do limite de detec¢do do método, ou seja, através do método escolhido ndo se pode

quantificar mas é fidvel dizer que este fdrmaco existe nas amostras. Relativamente a sertralina

as concentracbes variam entre 4,406 (g x 10°/L) e 5,734 (g x 10°/L). Devido ao método

adotado apresenta-se na Tabela 17 um intervalo de concentragdes que varia desde -20% até

+20%. No calculo anterior utilizou-se a média de todos os valores existentes. O valor médio da

concentracdo das duas réplicas, desvio-padrdo e desvio-padrdo relativo apresentam-se na

Tabela 18.

Tabela 18 - Concentragéo (g x 10°°/L) obtida da sertraline para as 7 amostras analisadas.

Concentragao sertralina

Desvio-padrao

Desvio-padrao relativo

Amostras (g x 10°%/L)
(g x10°°/1) (%)
12 Ensaio | 22 Ensaio | Média

Z1A1 4,874 4,601 4,738 0,193 4,07
Z1A2 5,734 5,416 5,575 0,225 4,03
Z2A1 5,036 4,919 4,978 0,0827 1,66
22 6,028 5,412 5,720 0,436 7,61
Z3A1 4,769 4,406 4,588 0,257 5,60
zaA1 5,220 5,097 5,159 0,0870 1,69
Z4A2 5,537 5,395 5,466 0,100 1,84
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Devido aos teores encontrados foi impossivel fazer as isolinhas representativas para cada
farmaco, para o cemitério tal como se fez para o pH, fazendo-se apenas para a sertraline (ver

Figura 19).
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Figura 19 - Isolinhas da sertraline no cemitério de Paranhos.

As fichas de campo preenchidas relativamente as amostras de dgua, podem ser vistas na

Tabela 19, Tabela 20, Tabela 21 e Tabela 22.
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Tabela 19 - Ficha de campo da zona Z1.

_Ficha de Coleta

Zona da amostra Z1
Codigo da amostra Z1A1 I Z1A2
Localizagao
Latitude 41°10'30.61"N
Longitude 8°36'4.95"W
Hora (h/min) 11:40:00
Data (d/m/a) 12/05/2014
Identificacdo
Cor Transparente Transparente
®|Cheiro Sem odor Sem odor
“ Turbidez Sem turbidez Sem turbidez
Temperatura (2C) 13 13
‘ Condig¢bes
7 [Tempo Sol Sol
‘\ Chuva Sem chuva Sem chuva
Ficha de Caracterizacao
Pardmetro 12 | 22 12 | 2
pH 6,93 6,67
Norsertraline (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Norfluoxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Carbamazepine (ng/L) | <LOD | <LOD | <LOD <LOD
@ Fluoxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
1 [sertraline (ng/v) 4,874 | 4601 | 5,734 | 5,416
] Citalopram (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Venlafaxine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
“IParoxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Trazodone (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Diazepam (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
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Tabela 20 - Ficha de campo da zona Z2.

Ficha de Coleta

Zona da amostra 72
Cddigo da amostra Z2A1 I Z2A2
Localizagao
Latitude 41°10'26.54"N
Longitude 8°36'7.56"W
Hora (h/min) 11:49:00
Data (d/m/a) 12/05/2014
Identificagdo
= |Cor Transparente Transparente
< |Cheiro Sem odor Sem odor
\k Turbidez Sem turbidez Sem turbidez
_|[Temperatura (2C) 13 13
Condicoes
| Tempo Sol Sol
Chuva Sem chuva Sem chuva
icha de Caracterizagao
Parametro 12 | 2 12 | 2
*[pH 6,58 6,69
' [Norsertraline (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
- [Norfluoxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Carbamazepine (ng/L) <LOD <LOD <LOD <LOD
Fluoxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Sertraline (ng/L) 5,036 4919 6,028 5,412
Citalopram (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Venlafaxine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Paroxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Trazodone (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Diazepam (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.




Tabela 21 - Ficha de campo da zona Z3.

Ficha de Coleta

Zona da amostra

Z3

Codigo da amostra

73A1 |

Localizagdao

Latitude

41°10'29.22"N
"~ [Longitude 8°36'7.71"W
|Hora (h/min) 11:31:00
|pata (d/m/a) 12/05/2014

Identificagdo

Transparente
Sem odor
ITurbidez Sem turbidez
Temperatura (2C) 13
Condigoes
JTempo Sol
«)“lChuva Sem chuva
Ficha de Caracterizacao
Pardmetro 1 | 2 12
pH 6,49
Norsertraline (ng/L) n.d. n.d. -
" it «y*",: : Norfluoxetine (ng/L n.d. n.d. -
e - 3 Carbamazepine (ng <LOD <LOD -
i 3 38 Fluoxetine (ng/L) n.d. n.d. -
M Sertraline (ng/L) 4,769 4,406 -
. Citalopram (ng/L) n.d. n.d. -
,&;‘; Venlafaxine (ng/L) n.d. n.d. -
= Paroxetine (ng/L) n.d. n.d. -
/ >:  |Trazodone (ng/L) n.d. n.d. -
. _j."fﬁquazepam (ng/L) n.d. n.d. -
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Tabela 22 - Ficha de campo da zona Z4.

Ficha de Coleta
Zona da amostra 74
 |codigo daamostra 241 | 2472
Localizagao
! |Latitude 41°10'28.22"N
~ JLongitude 8°36'4.93"W
Hora (h/min) 11:52:00
Data (d/m/a) 12/05/2014
Identificagdo
Cor Transparente Transparente
Cheiro Sem odor Sem odor
Turbidez Pouco turva Pouco turva
Temperatura (2C) 13 13
Condigoes
Tempo Sol Sol
Chuva Sem chuva Sem chuva
Ficha de Caracterizacao
Pardmetro 1 | 2 12 | 2
*|pH 6,59 6,53
4 [Norsertraline (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
& INorfluoxetine (ng/L n.d. n.d. n.d. n.d.
Carbamazepine (ng <LOD <LOD <LOD <LOD
# IFluoxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
sertraline (ng/L) 5,22 5,097 5537 | 5,395
Citalopram (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
& [Venlafaxine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
' [Paroxetine (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Trazodone (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
Diazepam (ng/L) n.d. n.d. n.d. n.d.
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5.2. Resultados da analise das amostras de solo

Para a elaboracdo das tabelas seguintes utilizaram-se os certificados emitidos pelo

equipamento que podem ser vistos no anexo Il. Visto que a codificacdo do equipamento é

diferente da codificagcdo adotada a Tabela 23 mostra como foi feita essa transformagao.

Tabela 23 — Codificagdio adotada.

Codificacao utilizada pelo equipamento

Codificacao adotada

Leituran273e74

Z0 - Solo Neutro

Leituran29,10e 11

Z1 - Solo Neutro

Leituran24,5e6

Z2 - Solo

Leituran21,2e3

Z3 - Solo

Relativamente aos resultados obtidos nas amostras

de solos a Tabela 24 mostra a

concentracdo de metais presentes, mas de apenas os metais detetados pelo método utilizado,

sendo que a Tabela 25 mostra o respectivo fator de enriquecimento. Para o fator de

enriquecimento os pontos Z2 e Z3 foram comparados com os pontos neutros, Z0 e Z1. Estes

valores sdo médias de todas as leituras efectuadas.

Tabela 24 - Metais presentes nas amostras de solo.

Metal (%) | Z0-Solo Neutro | Z1 - Solo Neutro | Z2-Solo | Z3 - Solo
Zr (%) 0,0250 0,0260 0,0350 0,0370
Sr (%) 0,0050 0,0100 0,0090 0,0100
Rb (%) 0,0120 0,0140 0,0230 0,0240
Pb (%) 0,0170 0,0205 0,0180 0,0270
As(%) 0,0025 0,0030 0,0030 0,0070
Zn (%) 0,0200 0,0460 0,0240 0,0260
Cu (%) 0,0050 0,0090 0,0100 0,0110
Fe (%) 2,9080 2,8790 1,6020 1,6810
Mn (%) 0,0270 0,0505 0,0170 0,0200
Cr (%) 0,0190 0,0125 0,0040 0,0030
V(%) 0,0220 0,0230 0,0040 0,0050
Ti (%) 0,3570 0,3165 0,3230 0,3810
Ca (%) 0,3560 2,3125 0,3070 0,4030
K (%) 2,2430 2,5880 2,7210 2,9340
S (%) 0,0335 0,1590 0,0360 0,0430
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Tabela 25 — Fator de enriquecimento das amostras.

Metal (%) | Z2 - Solo (ERZ0) | Z3 - Solo (ERZ0) | z2-Solo (ERZ1) | Z3 - Solo (ERZ1)
Zr (%) 1,40 1,48 1,35 1,42
Sr (%) 1,80 2,00 0,90 1,00
Rb (%) 1,92 2,00 1,64 1,71
Pb (%) 1,06 1,59 0,88 1,32
As(%) 1,20 2,80 1,00 2,33
Zn (%) 1,20 1,30 0,52 0,57
Cu (%) 2,00 2,20 1,11 1,22
Fe (%) 0,55 0,58 0,56 0,58
Mn (%) 0,63 0,74 0,34 0,40
Cr (%) 0,21 0,16 0,32 0,24
V(%) 0,18 0,23 0,17 0,22
Ti (%) 0,90 1,07 1,02 1,20
Ca (%) 0,86 1,13 0,13 0,17
K (%) 1,21 1,31 1,05 1,13
S (%) 1,07 1,28 0,23 0,27

Analisando as tabelas anteriores verificamos que o metal com maior concentracdo em todas as
amostras é o ferro seguido do potassio.

Comparando a amostra Z2 com a amostra de solo Z0 podemos concluir que o factor de
enriquecimento é bastante elevado no cobre, rubidio e estroncio. Segundo a bibliografia
consultada, este valor é um valor expectdvel. Ao invés do cobre que consegue ser o dobro ja o
ferro, outro metal que seria de esperar que tivesse concentragOes elevadas, aparece em
menor quantidade. Assim como o ferro também o cromio e o vanadio sdo valores mais
caracteristicos do ponto Z0 do que propriamente do ponto Z2.

Repetindo a analogia de comparar a amostra Z2 mas desta vez com a amostra de solo Z1 as
conclusdes sdo levemente diferentes. Como referido anteriormente este local apresentava
metais ferrosos na vizinhanga e isso reflectiu-se na hora da comparagao. Podemos verificar
que o cobre, que no solo Z0 era duas vezes menor do que na amostra Z2, na amostra Z1
passam a ter valores equivalentes e o préprio zircdnio e rubidio tém valores ligeiramente mais
baixos. A concentra¢do de ferro continua elevada, mas devido a sua localiza¢do deixa de ser
uma surpresa como foi na amostra Z0.

Relativamente a amostra Z3 com a amostra de solo Z0 obtemos conclusdes diferentes. Esta
amostra é muito mais rica em arsénio, rubidio e estréncio e de igual forma a amostra Z2 os
valores de cobre sdao extremamente altos. Apesar de a amostra Z3 ter concentragdes de metais
mais elevadas do que a amostra Z2 verifica-se que apresenta a mesma anomalia quando se
fala a nivel do ferro.

Assim como ha diferencgas entre a amostra Z3 e Z0, também existe essa mesma diferenca entre

a amostra Z3 e Z1. Como foi referenciado anteriormente esta amostra Z3 tem teores de metais
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elevados e por isso denota-se que em relacdo a amostra Z1 o seu fator de enrequecimento ndo

é t3o elevado.

Apds a comparacgdo das amostras Z2 e Z3 com os respectivos pontos neutros também se pode

fazer uma comparacao entre elas. Apesar de serem amostras de solo do mesmo cemitério

existem algumas diferencas nas suas concentraces (ver Tabela 26). A amostra Z3 é mais rica

em termos de metais do que a amostra Z2, mas algumas das diferencas sdo de pouca

importancia. Casos do zirconio, do rubidio, do estroncio entre outros essa diferenca passa por

valores na ordem das milésimas sendo esses os valores de pouca importancia. Claro que nem

todas sdo de pouca importancia, como o caso do chumbo e do célcio que tém diferencas mais

acentuadas.

Tabela 26 — Comparagdo entre as amostras Z2 e Z3.

Metal (%) Z2 - Solo Z3 - Solo
Zr (%) 0,0350
Sr (%) 0,0090
Rb (%) 0,0230
Pb (%) 0,0180
As(%) 0,0030
Zn (%) 0,0240
Cu (%) 0,0100
Fe (%) 1,6020
Mn (%) 0,0170
Cr (%) 0,0030
V(%) 0,0040
Ti (%) 0,3230
Ca (%) 0,3070
K (%) 2,7210
S (%) 0,0360

Em suma, a tabela anterior, revela que as amostras de cemitérios sdo ricas em rubidio,

estroncio e cobre e pobres em créomio e ferro quando comparadas com as amostras dos

pontos neutros.

As fichas de campo preenchidas, referente as amostras de solo podem ser vistas na Tabela 27,

Tabela 28, Tabela 29 e Tabela 30.
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Tabela 27 — Ficha de campo da zona Z0-Ponto Neutro.

Ficha de Coleta

s

Zona da amostra Z0

Cddigo da amostra Z0Ss1
Localizacao

Latitude 41°10'39.06"N

Longitude 8°35'30.37"W

Hora (h/min) 12:45:00

Data (d/m/a) 16/04/2015

Identificagdo

Cor Castanho escuro
Peso (g) 562
Profundidade (m) 0,2

Condigbes
Tempo Enevoado
Chuva Sem chuva

Ficha de Caracterizacao

Parametro
Cddigo da amostra 73 74
Zircénio (%) 0,027 0,025
Estroncio (%) 0,01 0,01
Rubidio (%) 0,014 | 0,014
Chumbo (%) 0,021 0,02
Arsénio (%) 0,003 0,003
Zinco (%) 0,047 | 0,045
Cobre (%) 0,000 | 0,009
Ferro (%) 2,889 2,869
Manganés (%) 0,053 0,048
Crémio (%) 0,013 | 0,012
Vanddio (%) 0,023 0,023
Titanio (%) 0,33 0,303
Caélcio (%) 2,298 2,327
Potassio (%) 2,592 2,592
Enxofre (%) 0,147 0,171
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Tabela 28 — Ficha de campo da zona Z1-Ponto Neutro.

Fi_cha de Coleta

‘ . Zona da amostra 71
J Cdédigo da amostra 7151
Localizagao
Latitude 41°10'32.99"N
Longitude 8°36'28.13"W
2|Hora (h/min) 13:10:00
Data (d/m/a) 17/06/2014
Identificagdo
Cor Castanho escuro
Peso (g) 440
Profundidade (m) 0,3
Condigoes
& ITempo Sol
Chuva Sem chuva

Ficha de Caracterizagao

Parametro

Cdédigo da amostra 9 10 11
§5Wzirconio (%) 0025 | 0024 | 0,027
IEstroncio (%) 0,005 | 0,005 | 0,005
Rubidio (%) 0,001 0,001 0,001
Chumbo (%) 0,017 0,016 0,017
MArsénio (%) 0,003 | 0002 | <Lop
¥lzinco (%) 0,022 0,02 0,02
Cobre (%) 0,006 0,005 0,006
Ferro (%) 3,058 2,908 2,858
Manganés (%) 0,028 0,027 0,024
dlcromio (%) 0,024 | o018 | 0,019
Vanadio (%) 0,024 0,021 0,022
Titanio (%) 0,366 0,338 0,357
glcaicio (%) 038 | 0356 | 0,353
Potassio (%) 2,318 2,219 2,243
Enxofre (%) 0 0,033 0,034




Tabela 29 — Ficha de campo da zona Z2-Solo.

Ficha de Coleta

Zona da amostra Z2
Cédigo daamostra 2251
Localizacdo

Latitude 41°10'26.93"N

Longitude 8°36'6.74"W

Hora (h/min) 12:10:00

Data(d/m/a) 17/06/2014

Identificac3o
“Ycor Castanho
Peso (g) 195
Profundidade (m) 0,2
Condicdes
Tempo Sol
~ IChuva Sem chuva
Ficha de Caracteriza;;’:o
Pardmetro

Cédigo daamostra 4 5 6

Zirconio (%) 0,033 0,035 0,035

Estroncio (%) 0,009 0,009 0,009

Rubidio (%) 0,023 0,023 0,024

Chumbo (%5) 0,018 0,018 0,018

Arsénio (%) 0,003 0,003 0,003

Zinco (%) 0,024 0,023 0,024

Cobre (%) 0,011 0,010 0,010

Ferro (%) 1,602 1,581 1,707

Manganés (%) 0,017 0,015 0,018
r______,____ICromno (%) 0,004 0003 | 0004

Vanddio (%) 0,004 <L0OD <LOD

Titanio (%) 0,323 0,316 0,334

Céldo (%) 0,317 0,307 0,305

Potéssio (%) 2,721 2,711 2,807

Enxofre (%) 0,036 0,037 0,033
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Tabela 30 - Ficha de campo da zona Z3-Solo.

Ficha de Coleta

Zona da amostra Z3

Cédigo da amostra 7351
Localizagao

Latitude 41°10'29.10"N

Longitude 8°36'6.60"W

Hora (h/min) 12:15:00

Data (d/m/a) 17/06/2014

Identificagdao

Cor

Castanho-escuro

Peso (g) 210
Profundidade (m) 0,6
Condigdes
Tempo Sol
Chuva Sem chuva
Ficha de Caracterizagao
Parametro

Cédigo da amostra 1 2 3

Zirconio (%) 0,037 0,036 0,038

Estroncio (%) 0,010 0,009 0,010

Rubidio (%) 0,024 0,023 0,024

Chumbo (%) 0,027 0,026 0,027

Arsénio (%) 0,007 0,007 0,005

Zinco (%) 0,027 0,024 0,026

Cobre (%) 0,011 0,012 0,011

Ferro (%) 1,746 1,669 1,681

Manganés (%) 0,021 0,019 0,020

Cromio (%) 0,003 0,000 0,003

- Vanadio (%) 0,005 0,004 0,005

F—— Titanio (%) 0,385 0,375 0,381

Calcio (%) 0,388 0,403 0,405

Potassio (%) 2,875 2,954 2,934

Enxofre (%) 0,043 0,054 0,041
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6. Conclusoes

Nesta dissertacao, tal como em outros estudos, também se conseguiu detetar e quantificar a
presenca de metais no solo e ainda detetar a presengca dos farmacos: sertralina e
carbamazepina.

Analisando as amostras na sua totalidade, o metal com maior concentragdo em todas as
amostras é o ferro seguido do potassio. Estes valores variam entre 1,6020 (Z2) e 2,9080 (Z0)
para o ferro e entre 2,2430 (Z0) e 2,9340 (Z3) para o potassio. De uma maneira geral os metais
tais como o rubidio, estréncio e o cobre aparecem em maior concentracdo nas amostras
recolhidas do cemitério do que as amostras dos pontos neutros. Estes valores de cobre eram
expectaveis pois este metal é carateristico dos adornos funerarios. Em contrapartida alguns
dos metais mencionados na bibliografia, em que era expectavel concentracdes mais elevadas,
tal como o ferro aparecem em menor concentragdo nas amostras provenientes do cemitério.
As amostras de agua apresentam valores de pH que variam entre 6,49 (Z3A1) e 6,93 (Z1A1).
Esta gama de valores encontra-se muito préximo do valor 7 na escala de pH que significa que é
uma solucdo de carater neutra. Estas mesmas 7 amostras de agua de cemitério contém os
farmacos carbamazepina e sertralina. A carbamazepina tem um valor de concentra¢do abaixo
do limite de detec¢do, que é de 0,0800 ng/L e a sertralina encontra-se abaixo do limite de
quantificacdo do método (MQL), que é de 127 ng/L, sendo que as suas concentraces variam
entre 4,588 (A3Z1) a 5,720 ng/L (A2Z2) com um desvio padrdo relativo de 1,66% (A2Z1) e
7,61% (A2Z2).

Apesar dos valores obtidos este estudo por si s6 ndo é conclusivo. Numa perspectiva futura
seria de todo interessante realizar mais estudos, em outros cemitérios da zona do Porto para
se perceber se estes resultados sdao normais ou existe alguma anomalia no cemitério de
Paranhos. Também se poderia realizar trabalhos de maneira a averiguar a existéncia de algum
tipo de correlagao entre os farmacos e os metais detetados e qual o seu comportamento ao
longo do tempo.

Relativamente as altas concentragdes de ferro detetadas, nas amostras fora do cemitério, o
mais indicado sera efetuar estudos complementares com amostras de varios pontos, de
maneira a verificar se a anomalia apenas existe na zona de Paranhos ou se é representativa do
distrito do Porto. Outro ponto que se poderia fazer era a comparagdo entre com os adornos
funerarios utilizados e as concentracbes de ferro detetadas e verificar se existe alguma
relacdo. Ainda no campo dos metais, poderia-se fazer analises a agua para investigar se nessas

amostras também existe a presenca destes e proceder a uma comparagdo entre amostras.
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Analogamente a presenca de fdrmacos, aqui também se poderia aprofundar esta tematica. Em
primeiro lugar seria de todo interessante utilizar outro método analitico e analisar os
resultados obtidos. Na mesma linha de pensamento utilizado nas amostras de solo, poderia-se
retirar amostras de dgua de pontos fora da influéncia do cemitério e analisar e quantificar os

farmacos presentes e proceder a uma comparac¢ao com as amostras do cemitério.
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A validacdo consiste numa série de procedimentos que visam assegurar credibilidades aos resultados obtidas.
Uma grande preocupacado para os analistas, exige que todas as caracteristicas de um método analitico devem
ser avaliadas. Nomeadamente, linearidade, limite de quantificacdo, limite de detecdo, recuperacgao,
sensibilidade e precisdo. A curva de calibracdo é a funcdo que descreve a resposta de um detetor sobre uma
gama de concentragdes com concentragdo conhecida e usada para determinar a concentra¢dao de uma amostra
desconhecida. A curva de calibracdo também pode ser definida como uma representacdo grafica de uma
resposta instrumental (sinal analitico) que muda de acordo com a concentragdo do analito (a substancia a ser
medida). O operador prepara uma série de padrdes através de uma gama de concentragdes proximas da
concentracdo esperada de analito no desconhecido. As concentrag¢Ges dos padrdes devem estar dentro da faixa

de trabalho da técnica (instrumentacdo) que esta a ser utilizada.

A adicdo do padrdo interno é a adicdo de uma quantidade conhecida de um elemento de referéncia nos padrées
e nas amostras. O padrdo interno tem a fungdo de monitorar possiveis erros de operacdo ou procedimentos

durante a andlise. O padrao interno deve ter preferencialmente as seguintes caracteristicas:

® nunca ser encontrado na amostra;
e ser disponivel em elevado grau de pureza;

e ser estruturalmente semelhante ao analito, ou possuir os mesmos grupos quimicos do analito.

Utilizando o padrdo interno a curva de calibracdo é obtida pela razdo entre o sinal do analito e o sinal do padrao
interno na ordenada e a concentragdo do analito e do padrao interno na abcissa. Através da curva de calibragdo
podemos obter o LOD e o LOD instrumental e do método, como se pode verificar na figura seguinte (ver Figura

1).

Signal

LOQ

Slope gives sensitivity
LOD «—

Dynamic Range

noise

Concentration

Figura 1 -Curva de calibragdo, limite de detec¢Go e quantificagdo.

A matriz utilizada na andlise podera conter co-extrativos que deverdo ser avaliados na validacdo, pois afetam o
desempenho das medicdes do equipamento, causando o incremento ou a diminuicdo da resposta e,

consequente, erro na quantificacdo. A este erro proporcional, da-se o nome de efeito matriz. O efeito de matriz



pode levar a um aumento ou uma diminuicdo significativa na resposta de um analito numa amostra em

comparacao com uma solucao padrao, sendo atribuidos a interferentes, que co-eluem juntamente com o analito

Declive yryq em matriz x 100

de interesse. Na Efeito de matriz (%) = Equacgdo

Declivecyrya em solvente

1 apresenta-se o calculo do efeito de matriz, dividindo o declive da curva de calibragdo preparada na matrize o
declive da curva de calibra¢do preparada em solvente. Para um valor de 100% indica que ndo ha nenhum efeito
de matriz, enquanto que para valores maiores do que 100% indica um aumento de sinal e para valores mais

baixos (<100%) indica uma supressao do sinal analitico.

. . Decli i
Efeito de matriz (%) = e curva emmatriz o 1)) Equacdo 1- Efeito Matriz

Declivecyrpa em solvente

No presente trabalho foi tracada a curva de calibragdo em solvente e a curva de calibragdo em matriz. Os padrées
utilizadas na curva de calibracdo em solvente sdo obtidos pela diluicdo da solucdo padrdo concentrada com
solvente. Na curva de calibracdo em matriz, inicialmente efetuam-se varias extracées da amostra e recolhe-se
os extratos individualmente. Posteriormente em cada vial é colocada um volume de solugdo padrao concentrada.
O volume a adicionar em cada vial é diferente de acordo com a concentracdo que se pretende obter no final.
Posteriormente o padrao presente em cada vial é evaporado até a secura e o residuo é redissolvido com o extrato

da matriz (ver Figura 2 e Figura 3).

Nas tabelas seguintes (ver Tabela 1 e Tabela 2) apresentam-se as curvas de calibragdo para todos os farmacos.

00U E B

V1 (mL) V2 (mL) V3 (mL) V4 (mL) V5 (mL)

Solucdo Solucdo Solucdo Solucdo Solucdo

concentrada concentrada concentrada concentrada concentrada
Adicio do solvente

Padrio 1 Padrio2 Padrio 3 Padrio 4 Padrio 5

Concentragdo 1 Concentragdo 2 Concentragdo 3 Concentragdo 4 Concentragdo 5

Figura 2 - Procedimento utilizado na determinagdo da curva de calibragéio em solvente.
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V1 (mL) V2 (mL) V3 (mL) V4 (mL) V5 (mL)
Solugéo Solugao Solugao Solugao Solugdo
concentrada concentrada concentrada concentrada concentrada

Evaporar até a secura

Il

residuo residuo residuo residuo residuo
Padriol Padrio2 Padrio3 Padriod Padrios

Adicéo do extracto da matriz

iono

Padrdo 1 Padrio 2 Padrio 3 Padrao 4 Padrao 5
Concentragdo 1 Concentragdo 2 Concenfragdo 3 Concentragdo 4 Concentragdo 5

Figura 3 - Procedimento utilizado na determinag¢do da curva de calibragdo em matriz.



Tabela 1 - Curva de calibra¢éo em solvente

Farmacos Gama de concentracao Curva de calibragdo R? R
(ppb) e equacdo da recta
Norsertralina 5-100 Area Ratio 0,9998743 | 0,9999371
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) oos ]
Y =0,0171437X + 0,00456570
Norfluoxetina 5-100 | ogfiearate 0,9990967 | 0,9995483
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) o]
Y =0,0980574X -0,0315438
Norfluoxetina 5-100 o earae 0,9991634 | 0,9995816
id0 identificacio (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) 3
Y =0,0692245X -0,0169028
Carbamazepina 5-100 Area Rali 0,9993851 | 0,9996925

ido quantificacdo

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

10,01

7,54

5,0

2,54

0,0

0,

T T T
0 25 50 7,5  Conc. Ratio

Y=1,05078x+0,250585




Carbamazepina 5-100 Area Ralio 0,9996567 | 0,9998283
i%0 identificagio (5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Y =0,216919X + 0,0465594
Fluoxetina 5-100 Area Ratio 0,9999387 | 0,9999693
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) "

Y =1,11218X-0,085196)
Fluoxetina 5-100 Area Ratio 0,9990927 | 0,9995462
ido identificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Y =0,101879X-0,0156060
Sertralina 5-100 Area Ratio 0,9998330 | 0,9999165
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) A

Y =0,522418X-0,0818860
Sertralina 5-100 Area Ratio 0,9998554 | 0,9999277
id0 identificacio (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) §

Y =0,470026X-0,0356138




Citalopram 5-100 e o 0,9993942 | 0,9996970
id0 quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) E

Y = 1,10244X-0,0988238
Citalopram 5-100 e 0,9999452 | 0,9999726
i0 identificagdo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) ]

Y =0,327657X-0,0228495
Venlafaxina 5-100 e 0,9998480 | 0,9999240
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) 0]

Y=3,17992X-0,549451
Venlafaxina 5-100 e 0,9999408 | 0,9999704
ido identificacdo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) 2:

Y=0,656752)X-0,0650103
Paroxetina 5-100 e 0,9999020 | 0,9999510

ido quantificacdo

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

4

25 50

T
7,5  Conc. Ratio

Y =0,423332)X-0,0415831




Paroxetina 5-100 Area Ratio 0,9995897 | 0,9997948
ido identificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) o1

Y=0,263022X-0,0355912
Trazodona 5-100 Area Raiio 0,9998688 | 0,9999344
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) |

Y=1,03919X+0,120410
Trazodona 5-100 Area Ratio 0,9996262 | 0,9998131
ido identificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) 2s]

Y=0,828874X+0,108676
Diazepam 5-100 Area Rati 0,9992974 | 0,9996487
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) o1

Y=0,0521895X+0,00727948
Diazepam 5-100 Area Ratio 0,9996503 | 0,99998252

ido identificacdo

(5, 10, 25, 50 € 100 ppb)

0,54

0,0

7 7 T
10 20 30

Y=0,0453731X-0,000612559

40 Conc. Ratio




Carbamazepinal0,11- | 5-500 Area Ratio 0,9993109 | 0,9996554
epoxide “
(5, 10, 25, 50, 100 e 500 ]
ido quantificacéo ppb)
Y=0,428537X+0,0756441
Carbamazepinal0,11- | 5-500 Area Rato 0,9995505 | 0,9997752

epoxide

ido identificacéo

(5, 10, 25, 50, 100 e 500
ppb)

I

T
10 20 30 40 Conc. Ratio

Y = (0,336784)X + (0,0156236)




Tabela 2 - Curva de calibragdo em matriz (dgua do cemitério).

Farmacos Gama de concentracéao Curva de calibragdo R? R
(ppb) e equacdo da recta
Norsertralina 5-500 Area Ratio 0,9991946 | 0,9995972
50 quantificaéo (5, 10, 25, 50, 100 & 500 ppb)
Y=0,0222560X+0,0172834
Norfluoxetina 5-100 RELT 0,9992072 | 0,9996035
ido quantificacéo (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) ]
Y=0,0972110X-0,00833044
Norfluoxetina 5-100 o peamte 0,9986920 | 0,9993458
i%0 identificagio (5, 10, 25, 50 e 100 ppb) 3
Y=0,0695228X-0,00562207
Carbamazepina 5-100 Area Rati 0,9984824 | 0,9992409

ido quantificacéo

(5, 10, 25, 50 € 100 ppb)

T T T T
0,0 25 50 7,5  Conc. Ratio

Y=1,01901X+0,441512




Carbamazepina

ido identificacéo

5-100

(5, 10, 25, 50 € 100 ppb)

Area Ratio

AL B S B S S L R LA |
0,0 25 50 7,5 Conc. Ratio

Y=0,210888X+0,0910150

0,9982994

0,9991493

Fluoxetina

ido quantificacéo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

—— T
0,0 25 50 7,5  Conc. Ratio

Y=1,11353X-0,0386485

0,9999288

0,9999644

Fluoxetina

ido identificagdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio
0

AL B L B B S L R L |
0,0 25 50 7,5 Conc. Ratio

Y=0,0984998X-0,00412302

0,9995794

0,9997897

Sertralina

ido quantificacéo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio
4

34

T
0,0 25 50 7,5  Conc. Ratio

Y=0,399384X+0,0124065

0,9995936

0,9997968

Sertralina

ido identificagdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

3,54

3,04

2,54

A R S S S L S S S L |
0,0 25 50 75  Conc. Ratio

Y=0,368724X+0,00707275

0,9995191

0,9997595




Citalopram

ido quantificacdo

5-100

(5, 10, 25, 50 € 100 ppb)

Area Ratio

AL B L B B S L S L |
0,0 25 50 7,5 Conc. Ratio

Y=0,929758X-0,0470398

0,9995617

0,9997808

Citalopram

ido identificagdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

—— T
0,0 25 50 7,5  Conc. Ratio

Y=0,271436X-0,0111305

0,9994660

0,9997330

Venlafaxina

ido quantificacdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

304

204

AL B L B B S L S L |
0,0 25 50 7,5 Conc. Ratio

Y=3,56963X-0,0972598

0,9997485

0,9998742

Venlafaxina

ido identificagdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio
7,54

5,0

T
0,0 25 50 7,5  Conc. Ratio

Y=0,755246X-0,0227525

0,9995356

0,9997678

Paroxetina

ido quantificacdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio
3,54

S ) L B B S L S L |
0,0 25 50 7,5 Conc. Ratio

Y=0,346930X-0,0449994

0,9999784

0,9999892




Paroxetina

ido identificacéo

5-100

(5, 10, 25, 50 € 100 ppb)

Area Ratio

0,0 25 5,0

Y=0,218555)X-0,0203592

T T
7,5 Conc. Ratio

0,9997935

0,9998968

Trazodona

ido quantificacéo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

A
0,0 25 5,0

Y=1,27574X+0,000418126

T
7,5  Conc. Ratio

0,9999230

0,9999615

Trazodona

ido identificacdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

0,0 25 5,0

Y=1,04247)X-0,0499775

T T
7,5 Conc. Ratio

0,9998725

0,9999362

Diazepam

ido quantificacéo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

0,64

0,54

0,4

0,34

0,24

0,14

0,0-

T
0,0 25 5,0

Y=0,0644361X-0,00655729

T
7,5  Conc. Ratio

0,9997270

0,9998635

Diazepam

ido identificacdo

5-100

(5, 10, 25, 50 e 100 ppb)

Area Ratio

0,5

0,44

0,34

0,24

0,14

00—

——
0,0 25 5,0

Y=0,0558790X+0,00180626

T T
7,5 Conc. Ratio

0,9995139

0,9997569




Carbamazepinal0,11- | 5-500 Area Rato 0,9997931 | 0,9998965

epoxide o

(5, 10, 25, 50, 100 e 500 ppb) E

ido quantificacdo

AL B L B B S L R L |
0,0 25 50 7,5 Conc. Ratio

Y=0,510150X+0,00791497

Carbamazepinal0,11- 5-500 e 0,9991008 | 0,9995503

epoxide

(5, 10, 25, 50, 100 e 500 ppb)

ido identificagdo

—— T
0,0 25 50 7,5  Conc. Ratio

Y=0,391575X+0,0295651

Como se pode verificar nas curvas de calibracdo em solvente e em matriz para o ido de quantificacdo e o ido de
identificacdo, existe uma boa linearidade com um coeficiente de correlagdo superior a 0,999. Os resultados dos
efeitos de matriz sdo apresentados na Tabela 3, onde y é o sinal e x é a concentracdo (ug/L), no qual é indicado

os declives das curvas de calibragao em solvente e em matriz da dgua de cemitério.



Tabela 3 - Reta de calibragdo em solvente, reta de calibragGo em matriz de dgua de cemitério e efeito de matriz (%).

Farmacos Equagdo da reta na matriz Equagdo da reta em solvente Efeito matriz (%)
Norsertralina 130 quantificagdo Y=0,0222560X+0,0172834 Y=0,0171437X +0,00456570 129,8 Enriquecimento de sinal
Norfluoxetina 130 quantificagdo Y=0,0972110X-0,00833044 Y=0,0980574X-0,0315438 99,14 Sem efeito de matriz
130 identificagdo Y=0,0695228X-0,00562207 Y=0,0692245X-0,0169028 100,4 Sem efeito de matriz
Carbamazepina 130 quantificagdo Y=1,01901X+0,441512 Y=1,05078x+0,250585 96,98 Sem efeito de matriz
130 identificacdo Y=0,210888X+0,0910150 Y=0,216919X+0,0465594 97,22 Sem efeito de matriz
Fluoxetina 130 quantificagdo Y=1,11353X-0,0386485 Y¥=1,11218X-0,085196) 100,1 Sem efeito de matriz
130 identificacdo Y=0,0984998X-0,00412302 Y=0,101879X-0,0156060 96,68 Sem efeito de matriz
Sertralina 130 quantificagdo Y=0,399384X+0,0124065 Y=0,522418X-0,0818860 76,45 Diminuigdo do sinal
130 identificagdo Y=0,368724X+0,00707275 Y=0,470026X-0,0356138 78,45 Diminuigdo do sinal
Citalopram 130 quantificagdo Y=0,929758X-0,0470398 Y=1,10244X-0,0988238 84,34 Diminuigdo do sinal
130 identificagdo Y=0,271436X-0,0111305 Y=0,327657X-0,0228495 82,84 Diminuigdo do sinal
Venlafaxina 130 quantificagdo Y=3,56963X-0,0972598 Y=3,17992X-0,549451 112,3 Enriquecimento de sinal
130 identificagdo Y=0,755246X-0,0227525 Y=0,656752X-0,0650103 115,0 Enriquecimento de sinal
Paroxetina 130 quantificagdo Y=0,346930X-0,0449994 Y =0,423332X-0,0415831 81,95 Diminuigdo do sinal
130 identificagdo Y=0,218555X-0,0203592 Y=0,263022X-0,0355912 83,09 Diminuigdo do sinal
Trazodona 130 quantificagdo Y=1,27574X+0,000418126 Y=1,03919X+0,120410 122,8 Enriquecimento de sinal
130 identificagdo Y=1,04247X-0,0499775 Y=0,828874X+0,108676 125,8 Enriquecimento de sinal
Diazepam |30 quantificagdo Y=0,0644361X-0,00655729 Y=0,0521895X+0,00727948 123,5 Enriquecimento de sinal
130 identificagdo Y=0,0558790X+0,00180626 Y=0,0453731X-0,000612559 123,2 Enriquecimento de sinal
Carbamazepinal0,11-epoxide 130 quantificagdo Y=0,510150X+0,00791497 Y=0,428537X+0,0756441 119,0 Enriquecimento de sinal
|30 identificacdo Y=0,391575X+0,0295651 Y=0,336784X+0,0156236 116,3 Enriquecimento de sinal




Para efeitos de valida¢do da extragdo por SPE foram realizados ensaios de recuperacdo na matriz de agua de
cemitério. Foi analisado um volume de amostra de 250 mL e fortificado com 0,5 mL de uma solucdo padrao.
Foram realizados trés niveis de fortificacdo e para cada nivel foi efetuada duas réplicas. O calculo da recuperacao

foi realizado de acordo como se ilustra na figura seguinte (ver Figura 4).

Extraction Recovery (RE)

Spike Standards into
Blank Matrix

Recovery from the Extraction

Blank 5
Sample Motrix‘ Procedure [RE]
No analyte(s
[ ytels]] Sample Marix [or, SPE Recovery]
- [with analyte(s)] T T,
1 : RESPONSE -
| : Extracted Somple :
th analyse(s]
L% RE = 100 x| T |6
- RESPONSE '
M PostExtrocted :
N SPIKED Sample '
Spike 0 :-.........-.--....-..;.-:
Standards 0
e Both extracted samples should
Exocled | be in the same solution
Matrix 1
Post-Extracted Extracted Sample ._.":2'2:;'.".'«“LQ.'L."::'?::;Irs
SPIKED Sample [with analyte(s)) 3019.3030

Figura 4 - Procedimento e cdlculo do ensaio de recuperagdo

Na Tabela 4 apresenta-se os resultados obtidos nas trés fortificacGes na amostra de agua de cemitério. Utilizou-

Concentracio contaminagio (ng/L)x Volume de contaminagao(L))

se a Fortificacdo (ng/L) = ( Equagdo 2 para o

Volume de amostra (L)

calculo da fortificacdo.

Concentragio contaminagio (Lg/L)x Volume de contaminagio(L)

Fortificacdo (ng/L) = ( ) Equagdo 2 -Fortificacéo

Volume de amostra (L)

Verifica-se que nas trés fortificagcbes efetuadas, os ensaios de recuperagdo sdo reprodutiveis. No caso da
norsertralina ndo foi considerada o nivel de fortificagdo 1 porque é uma concentragao baixa e desta forma ndo
foi possivel detetar o composto. A média das fortificagOes foi efetuada com a fortificagcdo 2 e a fortificagdo 3.

Para os restantes farmacos a média das recuperagdes foi efetuada com os trés niveis de fortificacdo.



Analisando as recuperagdes obtidas para todos os compostos, verifica-se que os valores variam entre 50,54%

(norsertralina) e 113,4 % (Diazepam) com RSD na ordem de 1,83 (carbamazepina) e 16,89% (norsertralina).



Tabela 4 - Resultados de recuperagdo da extracgéo por SPE de 10 fdrmacos da familia dos antidepressivos com trés niveis de fortificacdo.

Fortificagdo 1 (n=2)

Fortificagdo 2 (n=2)

Fortificagdo 3 (n=2)

Recuperagao
média
Recp Recp SD RSD Recp SD | RSD al SD RSD
Name . SD(%) | RSD (%) - 0 0 . o o (trés niveis de o o n
média média (%) (%) média | (%) | (%) Fortificacio) (%) (%)
(%)

Norsertralina N.D. 44,50 | 0,590 1,32 56,57 | 2,51 | 4,44 50,54 8,535 (16,89 | 2
Norfluoxetina 59,78 6,05 10,1 65,97 3,51 5,32 59,78 | 2,10 | 3,51 61,84 3,575 | 5,78 | 3
Carbamazepina 100,75 5,39 5,35 98,22 | 0,390| 0,400 97,25| 1,30 | 1,34 98,74 1,807 | 1,83 | 3
Fluoxetina 72,49 2,62 3,62 70,97 3,68 5,18 74,04 | 2,86 | 3,87 72,50 1,533 | 2,11 | 3
Sertralina 93,99 4,72 5,02 92,00 2,00 2,17 90,71 | 3,37 | 3,71 92,23 1651 | 1,79 | 3
Citalopram 90,77 0,600 0,660 99,37 | 0,0800 | 0,0800 97,22 | 3,32 | 3,42 95,79 4,476 | 4,67 | 3
Venlafaxina 97,36 2,93 3,01 95,39 2,20 2,30 91,96 | 3,10| 3,37 94,90 2,733 | 2,88 | 3
Paroxetina 58,46 0,280 0,470 70,95 | 0,780 1,10 69,85 | 3,45| 4,93 66,42 6,916 | 10,41 | 3
Trazodona 83,16 3,73 4,49 90,57 1,19 1,32 92,75| 6,93 | 7,47 88,83 5,027 | 5,66 | 3
Diazepam 113,3 1,71 1,51 116,79 5,95 5,09 110,07 | 3,09 | 2,81 113,4 3,363 | 2,97 | 3
10,11-EpoxiCarbamazepine 79,63 0,91 1,15 68,80 5,42 7,88 65,87 | 1,58 | 2,40 71,43 7,250 | 10,15 | 3
Volume de contaminagdo (pL) 500 500 500
Concentragdo contaminagao
(mg/L) 10 50 100
Volume de amostra da agua de
cemitério (mL) 250 250 250
Fortificacdo (ug/L) 0,02 0,10 0,20

N.D.- ndo detectado, Recp-recuperagdo, SD-Desvio padrdo, RSD-Desvio padrao relativo




De seguida, foi determinado o LOD e o LOQ para cada farmaco. O LOD é a menor concentracdo de uma substancia
gue pode ser detetada, mas ndo necessariamente quantificada, pelo método utilizado. O LOQ é a menor
concentracdo de uma substancia que pode ser determinada quantitativamente com precisao e exatidao, pelo
método utilizado. O MDL e o MQL sdo definidos como o limite de detecao do método e o limite de quantificacao
do método tendo em conta o fator de concentragdo utilizado na extracdao por SPE, ou seja 250mL de amostra
passa no cartucho de SPE para a extracdo e no fim o residuo é redissolvido com 500 uL do eluente. Desta forma
existe um fator de concentragdo da amostra de 500 vezes. Por isso o MDL é calculado pela razdo entre o LOD e
o fator de concentragdo. No cdlculo do MQL sera a razao entre o LOQ e o fator de concentragdo. Na Tabela 5

apresentam-se os resultados obtidos do LOD, LOQ, MDL e MQL

Tabela 5 - Limites de detecg¢do e de quantificagdo para os 10 farmacos em estudo.

Farmacos LOD LoQ MDL maQL MDL Y [o]

(ng/L) | (ug/L) (mg/L) (mg/L) (ng/L) | (ng/L)

MDL = Lob MQL = Lo
fc fc

Norsertralina 19,1 63,5 0,0381 0,1270 38,1 127
Norfluoxetina 0,0800 | 0,260 0,0002 0,0005 0,160| 0,520
Carbamazepina 0,0400 | 0,120 0,0001 0,0002 0,0800| 0,240
Fluoxetina 0,0200 |0,0500 0,0000 0,0001 0,0400| 0,100
Sertralina 0,480 |[1,61 0,0010 0,0032 0,960| 3,22
Citalopram 0,170 0,560 0,0003 0,0011 0340| 112
Venlafaxina 0,0600 | 0,180 0,0001 0,0004 0,120| 0,360
Paroxetina 0,580 1,95 0,0012 0,0039 1,16 3,90
Trazodona 0,0100 | 0,0400 0,0000 0,0001 0,0200 | 0,0800
Diazepam 0,170 |0,580 0,0003 0,0012 0340| 1,16
Carbamazepina 10, 11-Epoxide 0,130 |0,430 0,0003 0,0009 0,260| 0,860

fc-factor de concentragdo

O MDL varia entre 0,02000 (trazodona) e 38,1 ng/L (norsertralina) e o MQL varia entre 0,0800 (trazodona) e 127
ng/L (norsertralina), respetivamente. Realizou-se inje¢Bes seguidas no mesmo dia e em dia diferentes da solugio
padrdo para avaliar a precisdo do método. A repetibilidade (precisado intra-dia) define a precisdo do método em
repetir, em um curto intervalo de tempo, os resultados obtidos nas mesmas condi¢Ges de andlise, ou seja, com
0 mesmo analista, com o mesmo equipamento, no mesmo laboratdrio e fazendo uso dos mesmos reagentes. A
repetibilidade inter-dia define a repeticdo em dias diferentes. Foi realizada 10 inje¢Oes seguidas da solugdo
padrdo 100 pg/L no mesmo dia (ver Tabela 6) e a repeti¢do da solugdo padrdo 100 pg/L em 4 dias diferentes (ver

Tabela 7).



Tabela 6 - Repetigdo da solugdo padréo em 10 injegcbes sucessivas no mesmo dia (intra-dia).

Farmacos Areas Area SD RSD (%)
Areal | Area2 | Area3 | Aread | Area5 | Area6 | Area7 | Area8 | Area9 | Areal0 média
Norsertraline 11305 11973 10107 11390 11861 11452 12003 11901 11861 11136 11499 580 5,04
Norfluoxetine 54063 53179 50746 51880 52382 53925 53647 54282 52382 53179 52967 1116 2,11
Carbamazepine 1030874 | 1090841 | 1069572 | 1104638 | 1036476 | 1096344 | 1084946 | 1056882 | 1036476 | 1095250 1070230 | 28165 2,63
Fluoxetine 580448 | 600256 | 586813 | 584671 | 608311 | 586096 | 603426 | 603115 | 608311 | 601834 596328 | 10607 1,78
Sertraline 263771 | 285202 | 276254 | 287736 | 276459 | 278031 | 273537 | 277969 | 276459 | 286830 278225 | 7105 2,55
Citalopram 591844 | 627537 | 600786 | 596486 | 604796 | 597313 | 626089 | 597277 | 604796 | 627625 607455 | 14089 2,32
Venlafaxine 1591952 | 1626232 | 1588943 | 1569906 | 1642389 | 1639436 | 1672631 | 1663645 | 1642389 | 1626239 1626376 | 33312 2,05
Paroxetine 226523 | 235124 | 237103 | 235485 | 226746 | 231319 | 239646 | 234599 | 226746 | 235824 232912 | 4774 2,05
Trazodone 500885 | 553998 | 539235 | 551057 | 559649 | 575665 | 553813 | 539858 | 559649 | 552398 548621 | 19704 3,59
Diazepam 62419 68169 65788 64470 68434 65960 67984 62319 68434 68969 66295 2521 3,80
10,11-EpoxiCarbamazepine | 598610 | 603621 | 611855 | 623637 | 619464 | 612899 | 620100 | 612385 | 619464 | 603641 612568 | 8364 1,37

Legenda: SD-Desvio padrdo, RSD-Desvio padrdo relativo



Tabela 7 - Repetigdo da solugdo padréo em 4 dias diferentes (inter-dia).

Farmacos Areas Area SD RSD
Areal Area2 Area3 Aread média (%)
Norsertraline 11499 10820 11321 9215 10713 1040 9,71
Norfluoxetine 52967 57600 54879 53858 54826 2008 3,66
Carbamazepine 1070230 1130283 1210231 1033808 41517 1469 3,54
Fluoxetine 222758 237955 246269 216751 1111138 | 77113 6,94
Sertraline 596328 715708 648433 586691 230933 13570 5,88
Citalopram 55225 64311 62817 55264 636790 59191 9,30
Venlafaxine 278225 270184 252584 216352 59404 4842 8,15
Paroxetine 257461 246060 233440 197974 254336 27494 10,81
Trazodone 607455 659190 678480 521996 233734 25779 11,03
Diazepam 177345 189388 193469 143709 616780 69944 11,34
10,11-EpoxiCarbamazepine | 1626376 1899638 1841779 1684284 175978 22575 12,83

Legenda: SD-Desvio padrdo, RSD-Desvio padrdo relativo



Na determinacao da precisdo intra-dia e inter-dia, o RSD apresentou valores < 5,1 % e <13% para

injecdes no mesmo dia e em dias diferentes.



Anexo Il
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 73
Mode MINING
Time 2015-04-17 10:11
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
MISC
NOTE

% + Error
Sn 0.002 + 0.001
Cd < LOD : 0.002
Pd < LOD : 0.002
Ag < LOD : 0.002
Bal 66.705 + 1.502
Mo < LOD : 0.002
Nb 0.002 + 0.001
Zr 0.027 + 0.001
Sr 0.010 + 0.001
Rb 0.014 + 0.001
Bi < LOD : 0.002
As 0.003 + 0.001
Se < LOD : 0.002
Au < LOD : 0.002
Pb 0.021 + 0.001
w < LOD : 0.005
Zn 0.047 + 0.001
Cu 0.009 + 0.001
Ni < LOD : 0.003
Sb < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.009
Fe 2.889 + 0.025
Mn 0.053 + 0.004
Cr 0.013 + 0.002
\Y 0.023 + 0.002
Ti 0.330 + 0.004
Ca 2.298 + 0.024
K 2.592 + 0.030
Al 4.675 + 0.295
P 0.205 + 0.033
Si 19.848 + 0.200
Cl 0.079 + 0.009
S 0.147 + 0.018
Mg < LOD : 2.519
Ba < LOD : 0.006

Supervised By:
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 74
Mode MINING
Time 2015-04-17 10:18
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
MISC
NOTE

% + Error
Sn < LOD : 0.002
Cd < LOD : 0.002
Pd < LOD : 0.002
Ag < LOD : 0.002
Bal 66.483 + 1.445
Mo < LOD : 0.002
Nb 0.002 + 0.001
Zr 0.025 + 0.001
Sr 0.010 + 0.001
Rb 0.014 + 0.001
Bi < LOD : 0.002
As 0.003 + 0.001
Se < LOD : 0.002
Au < LOD : 0.002
Pb 0.020 + 0.001
w < LOD : 0.005
Zn 0.045 + 0.001
Cu 0.009 + 0.001
Ni < LOD : 0.003
Sb < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.009
Fe 2.869 + 0.025
Mn 0.048 + 0.004
Cr 0.012 + 0.002
\Y 0.023 + 0.002
Ti 0.303 + 0.004
Ca 2.327 + 0.024
K 2.584 + 0.029
Al 5.150 + 0.303
P 0.187 + 0.032
Si 19.623 + 0.197
Cl 0.082 + 0.009
S 0.171 + 0.018
Mg < LOD : 2.387
Ba < LOD : 0.006

Supervised By:
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 9
Mode MINING
Time 2017-08-13 12:35
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
MISC
NOTE

% + Error
Sn < LOD : 0.002
Cd < LOD : 0.002
Pd < LOD : 0.002
Ag < LOD : 0.002
Bal 64.759 + 1.391
Mo < LOD : 0.002
Nb < LOD : 0.002
Zr 0.025 + 0.001
Sr 0.005 + 0.001
Rb 0.013 + 0.001
Bi < LOD : 0.002
As 0.003 + 0.001
Se < LOD : 0.002
Au < LOD : 0.002
Pb 0.017 + 0.001
w < LOD : 0.005
Zn 0.022 + 0.001
Cu 0.006 + 0.001
Ni < LOD : 0.003
Sb < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.010
Fe 3.058 + 0.025
Mn 0.028 + 0.003
Cr 0.024 + 0.002
\Y 0.024 + 0.002
Ti 0.366 + 0.005
Ca 0.386 + 0.011
K 2.318 + 0.028
Al 7.227 + 0.358
P < LOD : 0.059
Si 21.550 + 0.204
Cl 0.090 + 0.009
S < LOD : 0.029
Mg < LOD : 2.152
Ba < LOD : 0.005

Supervised By:
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Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 10
Mode MINING
Time 2017-08-13 12:39
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
MISC
NOTE

% + Error
Sn < LOD : 0.002
Cd < LOD : 0.002
Pd < LOD : 0.002
Ag < LOD : 0.002
Bal 66.158 + 1.359
Mo < LOD : 0.002
Nb < LOD : 0.002
Zr 0.024 + 0.001
Sr 0.005 + 0.001
Rb 0.012 + 0.001
Bi < LOD : 0.002
As 0.002 + 0.001
Se < LOD : 0.002
Au < LOD : 0.002
Pb 0.016 + 0.001
w < LOD : 0.004
Zn 0.020 + 0.001
Cu 0.005 + 0.001
Ni < LOD : 0.003
Sb < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.009
Fe 2.908 + 0.024
Mn 0.027 + 0.003
Cr 0.018 + 0.002
\Y 0.021 + 0.002
Ti 0.338 + 0.004
Ca 0.356 + 0.009
K 2.219 + 0.024
Al 6.783 + 0.336
P < LOD : 0.056
Si 20.936 + 0.197
Cl 0.080 + 0.008
S 0.033 + 0.014
Mg < LOD : 2.130
Ba < LOD : 0.005

Supervised By:
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 11
Mode MINING
Time 2017-08-13 12:43
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
MISC
NOTE

% + Error
Sn < LOD : 0.002
Cd < LOD : 0.002
Pd < LOD : 0.002
Ag < LOD : 0.002
Bal 65.676 + 1.414
Mo < LOD : 0.002
Nb < LOD : 0.002
Zr 0.027 + 0.001
Sr 0.005 + 0.001
Rb 0.012 + 0.001
Bi < LOD : 0.002
As < LOD : 0.002
Se < LOD : 0.002
Au < LOD : 0.002
Pb 0.017 + 0.001
w < LOD : 0.004
Zn 0.020 + 0.001
Cu 0.005 + 0.001
Ni < LOD : 0.003
Sb < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.009
Fe 2.858 + 0.024
Mn 0.024 + 0.003
Cr 0.019 + 0.002
\Y 0.022 + 0.002
Ti 0.357 + 0.004
Ca 0.353 + 0.011
K 2.243 + 0.027
Al 6.444 + 0.333
P < LOD : 0.057
Si 21.780 + 0.201
Cl 0.074 + 0.008
S 0.034 + 0.014
Mg < LOD : 2.240
Ba < LOD : 0.005

Supervised By:
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 1
Mode SOIL
Time 2017-07-16 17:28
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
COR 1
COR 2
MISC
NOTE

% + Error
Mo 0.000 + 0.000
Zr 0.037 + 0.000
Sr 0.010 + 0.000
u < LOD : 0.001
Rb 0.024 + 0.000
Th 0.003 + 0.000
Pb 0.027 + 0.001
Se < LOD : 0.000
As 0.007 + 0.001
Hg < LOD : 0.000
Au < LOD : 0.000
Zn 0.027 + 0.001
W < LOD : 0.002
Cu 0.011 + 0.001
Ni < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.006
Fe 1.746 + 0.011
Mn 0.021 + 0.002
Cr 0.003 + 0.002
\Y 0.005 + 0.003
Ti 0.385 + 0.006
Sc < LOD : 0.002
Ca 0.388 + 0.009
K 2.875 + 0.024
S 0.043 + 0.011
Ba < LOD : 0.003
Cs < LOD 0.001
Te < LOD 0.002
Sb < LOD 0.001
Sn < LOD 0.001
Cd < LOD 0.001
Ag < LOD 0.001
Pd < LOD 0.001

Supervised By:
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 2
Mode SOIL
Time 2017-07-16 17:31
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
COR 1
COR 2
MISC
NOTE

% + Error
Mo 0.000 + 0.000
Zr 0.036 + 0.000
Sr 0.009 + 0.000
u < LOD : 0.001
Rb 0.023 + 0.000
Th 0.004 + 0.000
Pb 0.026 + 0.001
Se < LOD : 0.000
As 0.007 + 0.001
Hg < LOD : 0.000
Au < LOD : 0.000
Zn 0.024 + 0.001
W < LOD : 0.002
Cu 0.012 + 0.001
Ni < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.005
Fe 1.669 + 0.011
Mn 0.019 + 0.002
Cr < LOD : 0.003
\Y 0.004 + 0.003
Ti 0.375 + 0.006
Sc < LOD : 0.003
Ca 0.403 + 0.009
K 2.954 + 0.024
S 0.054 + 0.011
Ba < LOD : 0.003
Cs < LOD 0.001
Te < LOD 0.002
Sb < LOD 0.001
Sn < LOD 0.001
Cd < LOD 0.001
Ag < LOD 0.001
Pd < LOD 0.001

Supervised By:




Thermo

SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 3
Mode SOIL
Time 2017-07-16 17:35
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
COR 1
COR 2
MISC
NOTE

% + Error
Mo 0.000 + 0.000
Zr 0.038 + 0.000
Sr 0.010 + 0.000
u < LOD : 0.001
Rb 0.024 + 0.000
Th 0.003 + 0.000
Pb 0.027 + 0.001
Se < LOD : 0.000
As 0.005 + 0.001
Hg < LOD : 0.000
Au < LOD : 0.000
Zn 0.026 + 0.001
W 0.002 + 0.001
Cu 0.011 + 0.001
Ni < LOD : 0.002
Co 0.007 + 0.004
Fe 1.681 + 0.011
Mn 0.020 + 0.002
Cr 0.003 + 0.002
\Y 0.005 + 0.003
Ti 0.381 + 0.006
Sc 0.003 + 0.002
Ca 0.405 + 0.009
K 2.934 + 0.024
S 0.041 + 0.011
Ba < LOD : 0.003
Cs < LOD 0.001
Te < LOD 0.002
Sb < LOD 0.001
Sn < LOD 0.001
Cd < LOD 0.001
Ag < LOD 0.001
Pd < LOD 0.001

Supervised By:
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 4
Mode SOIL
Time 2017-07-16 17:39
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
COR 1
COR 2
MISC
NOTE

% + Error
Mo 0.001 + 0.000
Zr 0.033 + 0.000
Sr 0.009 + 0.000
u 0.001 + 0.000
Rb 0.023 + 0.000
Th 0.003 + 0.000
Pb 0.018 + 0.001
Se < LOD : 0.000
As 0.003 + 0.000
Hg < LOD : 0.000
Au < LOD : 0.000
Zn 0.024 + 0.001
W < LOD : 0.002
Cu 0.011 + 0.001
Ni < LOD : 0.002
Co 0.008 + 0.004
Fe 1.602 + 0.011
Mn 0.017 + 0.002
Cr 0.004 + 0.002
\Y 0.004 + 0.003
Ti 0.323 + 0.005
Sc < LOD : 0.002
Ca 0.317 + 0.008
K 2.721 + 0.023
S 0.036 + 0.010
Ba < LOD : 0.003
Cs < LOD 0.001
Te < LOD 0.002
Sb < LOD 0.001
Sn < LOD 0.001
Cd < LOD 0.001
Ag < LOD 0.001
Pd < LOD 0.001

Supervised By:
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SCIENTIFIC

Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 5
Mode SOIL
Time 2017-07-16 17:42
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
COR 1
COR 2
MISC
NOTE

% + Error
Mo 0.001 + 0.000
Zr 0.035 + 0.000
Sr 0.009 + 0.000
u 0.001 + 0.000
Rb 0.023 + 0.000
Th 0.003 + 0.000
Pb 0.018 + 0.001
Se < LOD : 0.000
As 0.003 + 0.000
Hg < LOD : 0.000
Au < LOD : 0.000
Zn 0.023 + 0.001
W < LOD : 0.002
Cu 0.010 + 0.001
Ni < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.005
Fe 1.581 + 0.011
Mn 0.015 + 0.002
Cr 0.003 + 0.002
\Y < LOD : 0.004
Ti 0.316 + 0.005
Sc < LOD : 0.002
Ca 0.307 + 0.008
K 2.711 + 0.023
S 0.037 + 0.010
Ba < LOD : 0.003
Cs < LOD 0.001
Te < LOD 0.002
Sb < LOD 0.001
Sn < LOD 0.001
Cd < LOD 0.001
Ag < LOD 0.001
Pd < LOD 0.001

Supervised By:
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Thermo Fisher Scientific
900 Middlesex Turnpike
Billerica, MA 01821

Certificate of Verification

XL3t-46115
Reading No 6
Mode SOIL
Time 2017-07-16 17:46
Duration 180.00
Sequence Final
Flags 8mm
SAMPLE
LOCATION
INSPECTOR
COR 1
COR 2
MISC
NOTE

% + Error
Mo 0.001 + 0.000
Zr 0.035 + 0.000
Sr 0.009 + 0.000
u 0.001 + 0.000
Rb 0.024 + 0.000
Th 0.004 + 0.000
Pb 0.018 + 0.001
Se < LOD : 0.000
As 0.003 + 0.000
Hg < LOD : 0.000
Au < LOD : 0.000
Zn 0.024 + 0.001
W < LOD : 0.002
Cu 0.010 + 0.001
Ni < LOD : 0.002
Co < LOD : 0.005
Fe 1.707 + 0.011
Mn 0.018 + 0.002
Cr 0.004 + 0.002
\Y < LOD : 0.004
Ti 0.334 + 0.005
Sc < LOD : 0.002
Ca 0.305 + 0.008
K 2.807 + 0.024
S 0.033 + 0.010
Ba < LOD : 0.003
Cs < LOD 0.001
Te < LOD 0.002
Sb < LOD 0.001
Sn < LOD 0.001
Cd < LOD 0.001
Ag < LOD 0.001
Pd < LOD 0.001

Supervised By:




