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@rogrofioo 1. Monitorizacao do Meio Marinho
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1. Monitorizacdo do Meio Marinho; relevancia ambiental e

socioeconomica da monitorizagdo
2. Legislacdo existente
3. Técnicas de amostragem

4. Procedimentos de analise: Descrigao dos métodos de analise e

informacdo sobre o seu desempenho

5. Apresentacao de dados de monitorizagao
NS IRACIFAC Conhecer o mar para que
Ll S e todos o possam usar
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annha-pertugal

Programa de monitorizagao —

Envolve a medicao repetida de parametros fisico-
quimicos para detetar alteragoes imediatas ou a
longo prazo

Comparar com padroes de qualidade ambiental

Contribuir para o acionamento de medidas
corretivas a reposicao da qualidade ambiental

Disponibiliza um conjunto de dados que
constituem uma fonte de informacgao relevante

ANENIRICIAC Conhecer o mar para que
I F = todos o possam usar

1. Monitorizagao do Meio Marinho

- identifica e define limites de variabilidade natural

fornece dados que permitem avaliar o estado de saiide do meio
aquatico

- da tendéncias da qualidade da dgua/sedimentos e valores anormais
gue possam danificar o ambiente aquatico e espécies associadas

- identifica potenciais agentes de alteragdes anormais que possam ser
detetadas

- identifica locais que sejam mais sensiveis a alteragGes

- Permite estabelecer uma situacao de referéncia para comparacao
futura e para planeamento ambiental de longo prazo

A Iracirac Conhecer o mar para que
TRT == todos o possam usar




marninha-pertugal

@rogrdfico 1. Monitorizacao do Meio Marinho

Desenvolvimento de planos de monitorizagao:

- Definicao de objetivos

- Selecao dos tipos de planos de monitorizagao
- Implementacao de controlo de qualidade
Avaliacao do sucesso da monitorizagao
Resultados

ANENIRICIAC Conhecer o mar para que
I F = todos o possam usar
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marinha-portugal

Monitorizacao de vigilancia
Definir uma programa de monitorizagdo para avaliar tendéncias ou alteragGes de longo
termo, de modo a poder distinguir alteracdes naturais e ndo naturais no ecossistema;

Pretende-se efetuar uma avaliagdo de mudancas causadas por atividade antropogénica
diversa.

Monitorizacao operacional

- Definir o estado dos sistemas identificados como estando em risco;
- Avalia alterag0es no estado desses sistemas resultantes de medidas tomadas.

Monltorlzagao de investigacao

Quando nao se conhecem a razao de determinadas falhas no ambiente;

Quando a monitorizacdo de vigilancia indica que os objetivos ambientais podem ndo
ser atingidos e a monitorizagdo operacional ndo esta estabelecida;

permite estabelecer a magnitude e consequéncias de uma determinada poluicdo
acidental.

A Iracirac Conhecer o mar para que
TRT == todos o possam usar
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Qual a informacdo ja existente?

Quais os parametros a determinar?

Quantas amostras se vao colher?

Em que pontos se vao colher amostras?

Qual a frequéncia da amostragem?

A que profundidade se vao colher amostras?

Qual a informagdo auxiliar que deve ser recolhida?

Quais as amostras que necessitam de tratamento prévio?

Fatores que causam variabilidade nos dados ambientais:

Grande diversidade de seres vivos
Processos de acumulagdo/degradacdo de poluentes ao longo do tempo
Variacao natural dos meios ambientais ao longo do tempo e do espago

~ Conhecer o mar para que
NI F = todos o possam usar

1. Monitorizacao do Meio Marinho

O meio ambiente marinho e os
organismos vivos que nele existem
sdo vitais para a humanidade

Deve ser assegurada a sua utilizagdo
de modo a n&o prejudicar as suas
qualidades e recursos

A capacidade do mar para assimilar
detritos e para os tornar inofensivos e
as suas capacidades para regenerar
0s recursos naturais ndo séo ilimitadas

O plancton ocupa uma posicao chave
no ecossistema dos Oceanos, pois é o
primeiro elo da cadeia alimentar

£\ IRaCIFaC Conhecer o mar para que
KT 2 = todos o possam usar
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POLUENTE

Transportado

T - AMBIENTE

Diluido e disperso através de
através de MARINHO

‘ turbuléncia ‘ correntes ‘ correntes ‘ Migragdo dos organismos ‘
Concentrado
/ por \
Processos
Processos quimicos

AN e

absorgéo

- - precipitagdo trocas idnicas
‘ peixes ‘ fitoplancton ‘ Plantas marinhas
Invertebrados zooplancton Acumulagdo nos
bentdnicos sedimentos

Conhecer o mar para que
= Peixes e mamiferos todos o possam usar

(- 1. Monitorizag&o do Meio Marinho
wrogrofic,o

marinha-porugal

Fontes de poluicdo no meio ambiente

* Fontes terrestres:

- Escoamento e descargas terrestres 44%
- Emissdes para a atmosfera 33%
Subtotal

* Fontes no oceano:

- Prospec¢ao, avaliagao ou . Aguas de lastro

exploragio off-shore 1% - Lavagem de tanques e
pordes
- Transportes maritimos 12% —. Descargas deliberadas de

poroes das casas das

- Despejos no mar 10% maquinas
. Grandes derrames
Subtotal 23% resultantes de acidentes
Total 100%
AN IRaciac Conhecer o mar para que

T todos o possam usar
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e Fontes terrestres

« Esgotos domésticos
Excrementos, detergentes, papel, sabao, organismos patogénicos
Causam mau cheiro, afec¢des cutaneas, intestinais e outras

+ Efluentes industriais
Matéria organica oxidavel, espumas, metais pesados

Causam toxicidade para plantas e animais, desoxigenacéo de solos, lagos e estuarios, extincéo da
fauna e flora

» Efluentes agricolas (aguas de rega e chuvas)
« Adubos (nitratos e fosfatos), insecticidas, pesticidas, etc.
« Causam toxicidade para peixes e vegetacao, problemas de eutrofizacéo

* Argilas e lodos
* Natureza variavel
« Causam opacidade da agua, inibicdo da fotossintese

* Emissoes para atmosfera
¢ Industrias
» Trafego automoével

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

& 1. Monitorizacdo do Meio Marinho
rografico

Ll
) G Fontes no oceano

* Trafego maritimo;

* Derrame de petroleo/produtos
petroliferos:
* Hidrocarbonetos pesados

« Causam as marés negras, morte de
peixes e aves

* Armazenamento de produtos
toxicos e radioactivos:
¢ Natureza variavel

« Causam riscos de toxicidade e
radioactividade a niveis perigosos

A Iracirac Conhecer o mar para que
D 72 = todos o possam usar
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@rogrdfico 1. Monitorizagao do Meio Marinho

Agentes fisicos

Agentes
quimicos

* Metais pesados, PCBs,
pesticidas, PAHs...
L E IFACIFIC
RdeNebfil =208

Conhecer o mar para que
todos o possam'dsar

Agentes biologicos

1. Monitorizacdo do Meio Marinho

Tipo de poluentes quimicos

« Compostos inorganicos

— Nutrientes
— Metais pesados

« Compostos organicos

— Halogenados
— Hidrocarbonetos

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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@rqgrgﬁco Nutrientes 1. Monitorizagao do Meio Marinho

Fontes: Efluentes de esgotos, agricultura e silvicultura, emissoes de centrais eléctricas e
de automoéveis

> Azoto:
- Nitrato..............oo NO,
- Nitrito......... NO,
- 16es amonio...................... NH,*

- Compostos organicos (ureia)

» Fosforo
-Fosfato .................... PO*
» Silica
- Silicatos ............cooeeiiiii. SiO,
2 FACIFAC Conhecer o mar para que
O == todos o possam usar

. 1. Monitorizagdo do Meio Marinho

e Son . Mc
wﬁgm ‘s Eutroficagdo ou eutrofizagdo

Entrada de nutrientes por
descargas ou lixiviagéo;

Desenvolvimento de
algas, cianobactérias e
bactérias aerobias na
camada superficial da
coluna de agua;

Camada de organismos a
superficie da agua impede
a penetragéo da luz na
agua causando
mortalidade de
organismos

are delivered k Iy .
and atmosah \ : gor ot e fotossintéticos;

cooler lower layer

Bactérias aerobias

E consomem as reservas de
Martality 3, oxigénio levando a
L’:;:“.:‘:;ﬁ:‘.’:’:f:‘:‘;m leaving E mortalidade de outros
wlow-moving or attached animals to suffocate. ;‘ organismos.
S acirac Conhecer o mar para que

SR todos o possam usar
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Industrias de cloro e de soda caustica produgdo de plasticos,

tintas, equipamento eléctrico, revestimentos anti-fingicos, produtos

farmacéuticos; bastante téxico em baixas concentragdes afetando

o sistema nervoso (causa perturbagdes nervosas, instabilidade
mental, perda de meméria e até paranéia).

Tri Amalgama odontoldgica:
Mercurlo Hg +Ag +Sn+ Cu +Zn

Baterias, varias ligas metdlicas, plasticos; minas;

- -
} galvanizagdo de metais por zinco; Lixiviagdo dos

CadmIO Liga metal fusivel: Bi + Pb + Sn + Cd solos (fertilizantes fosfatados); lamas de estagdes de
tratamento;bastante toxico em baixas concentragoes.

_ Equipamento elétrico, ligas diversas, tintas, catalisador

CObre Latéo: Cu + Zn | Bronze: Cu + Sn quimico, para proteger a madeira; esgotos urbanos;

lamas de estagdes de tratamento; erosdo de rochas;
escorréncias dulgaquicolas; Essencial a vida ajudando na
fixagdo do ferro @ hemoglobina.

ZinCO Latdo: Cu + Zn

Galvanizagao, ligas metdlicas, como catalisador no fabrico
de borracha, construgéo civil e fabrico de pilhas eléctricas;
esgotos urbanos e lamas de estagcdes de tratamento;
Essencial a vida auxiliando o metabolismo das proteinas e
&cidos nucleicos .

Baterias (reciclado), munigdes, aditivo de petréleo e pigmentos,
ligas metdlicas; escorréncias dulgaquicolas; esgotos urbanos;
emissdes para atmosfera. Bastante téxico em baixas
concentragdes
Biocida (conservante) e estabilizante de polimeros de cloreto
de vinilo (PVC); A contaminagdo litoral é feita pelos
. . tributilestanho (TBT) e trifenilestanho (TPT) usado nas tintas
EStanho Solda: Pb + Sn ‘ Bronze: Sn + Cu anti-incrustantes usadas nos navios.
Efeitos dramaticos em espécies aquaticas sendo os
moluscos os mais sensiveis — indugdo de imposexo
(desenvolvimento de c: terjsticas_sexuais masculinas nas
fomaag), CohReter S mar i (e
todos o possam usar

15 ~ STu G

Chumbo Solda: Pb + Sn

@rogrofioo 1. Monitorizagao do Meio Marinho

maritha-parugal Compostos halogenados

Fontes: Despejos industriais, aguas residuais, escoamentos de campos agricolas

* Ao contrario dos hidrocarbonetos constituintes do a9 DDT
petréleo, os compostos halogenados

contém fluor, cloro, bromo ou iodo;

s T Vv oo Mn Fe Co
Y 2z No Mo Tc Ru Rh
+ Hf Ta W Re 0s Ir

Rf Db Sg Bh Hs Mt

DO Kou ALSO
TAT THESE
WITH THAT

MAsK oN !

» Sao considerados poluentes organicos persistentes
(POPs) pois ndo sao degradaveis por oxidagdo quimica
ou bacteriana.

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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Monitorizagao do Meio Marinho

hi (}
\/mwj Compostos halogenados

Compostos Baixo Compostos clorados; Compostos clorados e fluorados: agentes de
Peso Molecular refrigeragéo, aerossois, espumas de plastico

Acumulam-se no biota e nos solos/sedimentos
Utilizados no controlo de pragas (fungos, bactérias, ervas daninhas, insectos...)
O DDT comercial € uma mistura de DDT, DDE e DDD.

Pesticidas DDT (dicloro-difenil-tricloroetano); DDE (dicloro-difenil-etano); DDD (dicloro-difenil-
dicloroetano)

Drinas, Lindano, Toxafeno,
H H H Mistura de isémeros (209), quimicamente muito estaveis e bioacumulaveis; Usados em equipamento
Blfenllos POIICIorados eléctrico, no fabrico de tintas e de plasticos, de compostos usados para revestimentos e podem ser
adicionados a pesticidas. Escorréncias de terrenos agricolas, eliminagdo inadequada de residuos
industriais e produtos de consumo, derramamentos durante o seu transporte

DIOXI nas Cl O Cl As dioxinas fisica e biologicamente sdo estaveis; insoltveis em
agua e soluveis em solventes organicos, gorduras e 6leos.
Incineragéo de desperdicio clorinados, manufactura e uso de
Cl O Cl clorofendis, industrias de processamento e tratamento de

madeiras e papel
tetraclorodibenzoparadioxina

Hexac'°r°benzeno Utilizado como reagente quimico na manufactura de produtos organicos; Subproduto de processos industriais
sendo a contaminag&o do meio ambiente por esta via; Extremamente toxico, estavel e bioacumulavel.
*Produzido por clorinagéo térmica de clorobutanos.
«Foi utilizado como agente para controlar pragas em vinhas; usado como solvente para outros compostos
H I b t d A clorados.
exacliorobutaaieno

Difeniléteres polibromados (PBDE); S&o usados em
polimeros e téxteis aplicados em material de construgao,

= O X mobilidrio e equipamentos eléctricos; Sao persistentes e de
Retardantes de Chama Brm | | Brn Zﬁlxa btlodegrablhdadee acumulaveis no biota e cadeia
S = imentar.

Conhecer o mar para que
- - - todos o possam usar
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memresetsn Hidrocarbonetos

O petroleo € uma mistura complexa de
hidrocarbonetos: moléculas com carbono,
hidrogénio e em menores quantidades azoto e
metais, ligados em diferentes proporcoes e
em estruturas moleculares diferentes. A sua
composicao exacta depende da sua historia
geoldgica e da sua localizagao.

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

10



rdrogrc‘:fico
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hi A— . I
\/mwa Principais constituintes do petroleo

poliaromaticos

- Hidrocarbonetos alifaticos

- Hidrocarbonetos aromaticos e

- Compostos ternarios O
\

- Compostos de elevado peso molecular

H H H

H__(l:_ ‘I: __‘l:iH GHy CHy CHy CHy
I I | Hﬁ)\A)vMHI
H

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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1. Monitorizacao do Meio Marinho

Ll
\/""“” Origem dos hidrocarbonetos

Origem Natural:

- Biogénicos/diagenéticos: produzidos
por plantas/bactérias ou resultado de
transformacgdes da matéria organica;

- Petrogénicos: exsudagdes de jazidas de
petroleo;

- Pirogénicos: incéndios, atividade
vulcanica;

Origem Antropogénica:
- Petrogénicos: derrames de petroleo;

- Pirogénicos: trafego automovel,
processos industriais;

* PAHs — Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos

O Facirac

Identificacdo  Proveniéncia Caracteristicas
de Fonte
Biogénicos Origem natural ou - n-alcanos de n® impar
resultantes de sao mais abundantes.
processos - Pristano geralmente
bilégicos mais abundante que
fitano.

— Existéncia de perileno.

Pirogénicos Processos de - Predominéncia dos
Combustdo PAHs* ndo substituidos.

- Predominéncia dos

PAHs* de 4-6 anéis.

- Predominéncia dos
PAHs* alquilados
(ramificados).

Petrogénicos  Petrdleo

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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mamesenest— Impactos do lixo marinho

* Impactos socioeconémicos :
- Turismo (e.g. poluigéo de praias);
- Pesca e nautica de recreio;
- Danos em embarcagdes;
- Risco na navegagéo;

» Impactos nos ecossistemas marinhos:
— Deterioragao dos habitats (e.g. recifes de corais);

— Prejudicam fauna dos ecossistemas
- emaranhamento (diminui a condigao corporal e de locomogao);

— ingestdo pelos animais (toxicidade devido a bioacumulagéo de
contaminantes);

— Transporte de espécies entre ecossistemas
(espécies invulgares nos ecossistemas de destino
que podem causar alteragao do equilibrio desse
ecossistema);

— Transporte e deposicdo em outros locais, de pedacos
de plastico ingeridos;

- Fonte primaria de contaminantes (e.g. aditivos);

- Podem funcionar como “reservatério de
contaminantes”

£OENIFICIFAC
Rl de=2048

eCcer 0 mar para que

todos o possam usat®

@rogrofigo 1. Monitorizacao do Meio Marinho

memhesetns () que € o Lixo Marinho?

Qualquer material sélido persistente, manufaturado ou processado, que foi eliminado, abandonado
ou perdido no ambiente aquético (NOOA, 2015)

in Mio, t Produgdo de plésticos 1950 - 2015 Composicao global de lixo marinho
o 2015322 | ® Bisic
o ® Pesca/metal
300 / ® Pesca
[ @ Vidro/ceramica
o | / ® Metais
m e @ Diversos
® Papel/cartiao
200 - " ® Corda
@ TeéxteR/tecidos
0
150 60,37% ® Madeira
Plastico @ Pontas de cigarros
@ Pesca (plastico)
100 S ® Fibras de
@ Peliculas de plastico
50 ® T & Pellets
W Retirach de http:/litterbase.awi.de/litter_graph# @ Plastico
@ Biético
0oe ‘ ! ‘ ! o
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 @ Outros
08 ThemOSAAC. PoACaNGS, THSmosets. ESIOmers Agnesses. Cosngs and Semuess ana F-FDets. NG X060 PET. P 300 Py Foers
Soumor PlaricaEirps Ml Fereweh Grovs PEMRT) | Conwe Markeang & Fedpensburpong oo
2 racirac Conhecer o mar para que
K GeNHh de208 todos o possam usat
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@rogrdfico 1. Monitorizacao do Meio Marinho

memeeetes Definicdo de microplastico

Plasticos r -

¢ Polimeros utilizados no dia-a-dia, com
inumeras aplicagdes, o que propicia a
presencga de desperdicios de plasticos no
meio ambiente

* N&o biodegradaveis;

* Estima-se que mais de 8 milhdes de ton de
plastico é anualmente descarregado no
ambiente aqudtico.

Microplasticos

Dimensdes de
plasticos observados
no ambiente marinho
e comparagdo com o

nosso dia a dia

£NENIRACIFAC Conhecer o mar para que
R eNbhi de20+8 todos o possam usars

@rogrofioo 1. Monitorizagao do Meio Marinho

meimeeets  Classificagdo dos microplasticos

Microplasticos Primarios

Sdo diretamente libertados no meio marinho na forma de pequenas
particulas. Podem ser:

— Pellets — particulas de plastico que servem de matéria prima para a
manufatura de produtos de pléstico;

— Particulas adicionadas voluntariamente a produtos - agentes de limpeza
(higiene pessoal e cosmética);

— Abrasivos de pegas de plasticos durante a manufatura, utilizagdo ou
manutengdo (erosdo de pneus ou téxteis sintéticos durante a lavagem).

Microplasticos Secundarios

Sdo consequéncia de uma gest3o errada de lixo ou perdas ndo
intencionais (redes de pesca);

Resultam da degradagdo de plasticos de maiores dimensdes quando
expostos ao ambiente marinho por:

— influéncia das radiagdes UV solares (fotodegradagédo), elevadas

2 temperaturas (agentes fisico-quimicos), fricgdo das ondas e do ar

~ e racirac (agentes mecanicos); Conhecer o mar para que
Kook de2048 todos o possam us2b
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hi
\/“°""”°""”'”""Interag(")es dos detritos de plastico e dos microplasticos no meio aquatico

Seabirds.

Marine niamimnals

Cephalopads”
Planktonic ‘4
| s O+ s
Fishes /| {h Molluscs, crustaceans A
‘Holomulims e and annelids # ¥
% e - i
=2 o M| i3

Retirado de 1511011
revolution/

Contaminantes persistentes ocorrem
universalmente no meio aquatico em baixas i E
concentragdes.

Contaminantes Aditivos

Coeficientes de partigdo e as carateristicas
hidrofébicas dos contaminantes facilitam a sua
concentragdo no lixo marinho em concentragdes
superiores as das aguas.

—

Meio
Aquatico:
Contaminant

Meio
Aquatico:

Adsorgao

Desadsorcédo

Microplastico

es | b
N Adsorgao
os

JRYS— Aditivos,
Lixiviagao wﬂémer&s

Contaminantes ingeridos pelo biota podem ser

bioacumulados e propagarem-se ao longo da " - .
cadeia trofica. Libertagao Deposigao
N IRCiFac UL ECCENecer 0 mar para gue
Rlde\sfil de=2048 WECENEEOS O possam usaly

rd,ogroﬁc,o 1. Monitorizagao do Meio Marinho

hi
\/““ Permanéncia no meio marinho e monitorizacdo

Efeito imediatos:
-Consequéncias ambientais,
-Consequéncias socio-econémicas.

Efeitos a longo prazo I:> monitorizagao

£ RACIFAC Conhecer o mar para que
NI "= = todos o possam usar
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marninha-pertugal

hidrografico . 1. Monitorizacao do Meio Marinho
\/ MONITORIZAGAO

agua
seres Vivos

sedimento
«distribuicao atual
historial da deposicao
sconcentracdes elevadas
*menos suscetiveis a contaminagdes

2~ IRC) Conhecer o mar pga que

NI E = todos o possam usar

r

wrogrofic,o 2. Legislacao

marinha-podugal

1. Monitorizagdo do Meio Marinho; relevancia ambiental e

socioecondmica da monitorizacdo

2. Legislagao existente

3. Técnicas de amostragem
4. Procedimentos de analise: Descricao dos métodos de analise e
informacao sobre o seu desempenho
5. Apresentacao de dados de monitorizacao
0L todos 6 possam Usar
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@rogrdficp Diretivas 2. Legislagéo

Directiva 2000/60/CE: estabelece um quadro de acdo comunitaria no dominio da
politica da agua (DQA)

“(19) A presente directiva tem por objectivo conservar e melhorar o ambiente aquatico na
Comunidade. Esse objectivo diz respeito, antes de mais, a qualidade das aguas em questdo... *

" (22) A execucdo da presente directiva contribuira para a diminuicdo gradual das emissGes de
substancias perigosas para as aguas.”

Artigo 2°:

Aguas de superficie; Aguas subterraneas; Aguas interiores; rio; Lago; Aguas de transicao
Define a classificacdo dos estados ecoldgicos

rac

Fac Conhecer o mar para que

LY =
N todos o possam usar

2. Legislagao

Directiva 2008/56/CE de 17 junho: estabelece um quadro de acao comunitaria no
dominio da politica para o meio marinho (DQEM)

“(5) O desenvolvimento e aplicagdo de estratégia tematica deverdo ter por objetivo a
conservacado dos ecossistemas marinhos. Esta abordagem deverd incluir as areas protegidas e
contemplar todas as atividades humanas com impacto no meio marinho.”

“(29) Os estados membros deverdao tomar as medidas necessarias para alcangar ou manter um
bom estado ambiental no meio marinho...”

Anexo I:
Descritores qualitativos para a definicio do bom estado ambiental

Descritor 5 — Eutrofizagdo antropogénica é reduzida ao minimo, os seus efeitos negativos,
designadamente as perdas na biodiversidade, a degradagao do ecossistema, o desenvolvimento
explosivo de algas perniciais e a falta de oxigénio nas aguas de profundidade.”

Descritor 8 — Os niveis das concentragdes de contaminantes ndo ddo origem a efeitos de
poluicdo.”

Y=y

Conhecer o mar para que
L &

todos o possam usar

m;a
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@mgrdfioo 2. Legislagéo

Diretiva 2008/105/CE: Normas de qualidade ambiental no dominio da politica da agua

A presente directiva estabelece normas de qualidade ambiental (NQA) para substancias prioritarias e para
outros poluentes, como previsto no artigo 16.0 da Directiva 2000/60/CE, a fim de alcangar um bom estado
quimico das aguas de superficie e em conformidade com as disposicdes e objectivos do artigo 4.0 dessa
directiva.

Decreto-Lei n.° 218/2015 de 7 de outubro

Define as normas de qualidade ambiental (NQA) no ambito da politica da dgua e tém como objetivo o controlo
da poluigdo em massas de agua.

Anexo II — Normas de qualidade ambiental e outros poluentes (dguas superficiais interiores, outras dguas
superficiais e biota)

e e irac Conhecer o mar para que
T == todos o possam usar

@rogrofico

Classe1 C(Classe2 Classe3 Classe4 Classe5

Elemento > xWY x@Y x@v

Arsénio <20 20-50 50-100 100-150 >500
Cadmio <1 1-3 3-5 5-10 >10

Chumbo <50 50-150 150-500 500-1000 >1000
Niquel <30 30-75 75-125 125-250 >250

@ |FACIFIAC  PORTUGAL, Portaria n° 1450/2007 de 12 de novembro do Ministério do Ambiente, do Conhecer o mar para que
WW = . Ordenamento do Territorio e do Desenvolvimento Regional, Didrio da Reptblica, 12 todos 0 possam usar

série - n2217/2007.

17



marninha-pertugal

@rogrdfico 2. Legislagéo

Portaria n.21450/2007 de 12 de novembro: estabelece regras técnicas de avaliacao
e gestdo do material dragado e de elaboracdo e execugao de programas de
monitorizacao dos locais de deposicdao de dragados

Direccao Geral de Portos, Navegacdo e Transportes Maritimos desempenha as fungbes de
autorizagao, registo, controlo e comunicagao relativas a imersao de material dragado.

Classe 1 Material dragado limpo — pode ser depositado no meio aquatico ou reposto em locais
sujeitos a erosao ou utilizado para alimentagao de praias sem normas restritivas.

Classe 2 Material dragado com contaminacdo vestigiaria — pode ser imerso no meio aquatico
tendo em atencao as caracteristicas do meio receptor e o uso legitimo do mesmo.

— pode ser utilizado para terraplenos ou no
caso de imersao necessita de estudo aprofundado do local de deposigao e monitorizagao posterior
do mesmo.

Classe 4 Material dragado contaminado — preposi¢cdo em terra, em local impermeabilizado, com a
recomendacéo de posterior cobertura de solos impermeaveis.

Classe 5 Material muito contaminado —idealmente ndo deve ser dragado; em caso imperativo os
dragados devem ser tratados como residuos industriais, sendo proibida a sua imersdo e a sua
deposicdo em terra.

Thal | e et

ESIRaCiFac Conhecer o mar para gue
KON 2= todos o possam usar

.. e Convencao de OSPAR

all
\/ (foi aprovada para ratificacdo em 1997)

» Convengéo Oslo-Paris iniciada na década de 70;

» 15 paises envolvidos: Bélgica, Dinamarca, Finlandia, Franga, Alemanha,
Islandia, Irlanda, Luxemburgo, Paises Baixos, Noruega, Portugal, Espanha,
Suécia, Suiga e Reino Unido;

» Aprovada para ratificacdo a Convengéao para a Protecgao do Meio Marinho do
Atlantico Nordeste — engloba todas as fontes de poluicdo do meio marinho,
bem como os efeitos prejudiciais que as actividades humanas exercem sobre
este.

OSPAR
COMMISSION

Protecting and conserving the
North-East Atlantic and its resources

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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\G'B,og,oﬁw AREA MARITIMA DA OSPAR

marninha-pertugal

Atlantico Nordeste

Regigio | — Oceano Artico “alargado”
Regido Il — Mar do Norte

Regiéo Ill — Mar da Irlanda e zona costeira
irlandesa

Regido IV — Golfo da Biscaia e costa |bérica

Regido V — Oce’ano Atlantico a sul da
“fronteira” do Artico e até aos limites da area
da Convencgéo

£~ IFaciFac Conhecer o mar para que
== todos o possam usar

Convencao MARPOL 73/78

(MARPOL 73 modificada pelo protocolo 78)

» Convencao Marine Pollution iniciada na década de 70;

» 136 paises envolvidos, dos 5 continentes, incluindo Portugal.

* Pretende minimizar a poluigdo do meio marinho pela eliminagéo
da poluicao por hidrocarbonetos e outras substancias nocivas
decorrentes de derrames e da combustao de combustiveis
durante o trafego maritimo.

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

D
@
S
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@rogrdfico 2. Legislagéo

marninha-pertugal

Diretiva Quadro da Estratégia Marinha e a Estratégia Nacional para o Mar 2013-2020
- Conhecimento das diversas atividades e o seu impacto no meio marinho
- Programas de monitorizagédo

>

s,

Eutrofizagdo Contaminantes Contaminantes Lixo Marinho

antropogénica no meio marinho nos peixes e
mariscos para
consumo

humano
- OSPAR (Guidelines for Monitoring Marine Litter on the BeacHes /rrll the OSPAR Maritime Area, 2005);
- Plano de Ag&o para o Lixo Marinho — 2014
- HELCOM (Regional Action Plan for Marine Litter in the Baltic Sea, 2015);

- MARPOL 73/78 proibigao de lixo plastico no mar.

£NENIRACIFAC Conhecer o mar para que
RGN de2058 todos o possam’tisar

3. Técnicas de amostragem

1. Monitorizagdo do Meio Marinho; relevancia ambiental e

socioecondmica da monitorizacdo

2. Legislagdo existente

3. Técnicas de amostragem
4. Procedimentos de analise: Descricao dos métodos de analise e
informacao sobre o seu desempenho
5. Apresentacao de dados de monitorizacao
A Facirac Conhecer o mar para que
't el todos o possam usar
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/ marinha-pertugal

@rogrdﬁco 3. Técnicas de amostragem

Aguas costeiras e oceanicas Equipamento de amostragem

Navios hidro-oceanogréficos - Agua: garrafas de Niskin

« Sedimentos: Dragas Petit Ponar e Smith McIntyre; Cores

,-\%”g:g“:qg Conhecer o mar para gue
Rde\ebfil de20+8 todos o possam usar!

@ﬁgro@o AGUAS 3. Técnicas de amostragem

SUPERFICIE FUNDO

Salinidade

SST

Alcalinidade
Oxigénio Dissolvido
pH

Etc...

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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@mgm—,ﬁco 3. Tecnicas de amostragem

NTOS

DRAGA CORER

‘ Parametros Classicos ‘

Peso Seco

‘ Hidrocarbonetos } Perda por Ignigao
pH
Compostos
Organoclorados
e Iracirac Conhecer o mar para que
NI == todos o possam usar

3. Técnicas de amostragem

Fatores a considerar:
Objetivo:
0 que se pretende estudar e porqué
Matrizes a analisar:
escolhidas em funcao do objetivo definido
Anadlises a efetuar:
definicao de procedimentos por matriz;
selecdo do material para minimizar interferéncias;
Acessibilidade dos pontos de amostragem

conhecimento prévio para definicdo dos meios

Py = necessa I’iOS; Conhecer o mar para que
O 5= = todos o possam usar
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ﬂdrogrdfioo

Qlsieasrico Amostragem de Agua - 1€cnicas de amostragem

Equipamento utilizado:

Sistemas de bombagem
Garrafas de colheita

Situagoes de excegao:

Ponto de amostragem sem condicoes
adequadas

Especificidade da analise a efetuar
Ex.: Hidrocarbonetos totais

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

3. Técnicas de amostragem

Amostragem tradicional Amostradores passivos

Meio Aquatico Micro-poluentes
o o Fase
o 1 0 - recetora
@ Membrana

Amostragem pontual < Tipo de amostragem 1, Amostragem durante um periodo de tempo

Volumes elevados “‘Quantidade de amostra .

Amostragens representativas
da condigéo instantanea do local

In situ
#~ Avaliagao do nivel

X - Representativo no tempo
de contaminagao

Q Membranas validadas
\ em laboratério e no
meio aquatico para
metais e pesticidas

0dos O possam usar
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c. . 3. Técnicas de amostragem
wﬁ%{ﬁ:ﬁ’ﬁ Colheita automatica multiniveis

CTD/Rosette
e racrac Conhecer o mar para que
KT 2 = todos o possam usar

marinha-partugal

@rogrofioo 3. Técnicas de amostragem

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

24



rdrogrc‘:fico

3. Técnicas de amostragem

. \
t/ e Amostragem de Agua

Recolha, preservacao e
armazenamento:
Definir a ordem de colheita;
Utilizar o contentor
apropriado:

(escolha entre PP, vidro claro, ')
vidro escuro, etc.)

Efetuar corretamente a
colheita para cada analise;

Recolher o volume apropriado.

£\ IFaciac Conhecer o mar para que
todos o possam usar

~ 3. Técnicas de amostragem

wrﬁ%n'fﬂﬁﬁ Amostragem de Agua

Recolha, preservacao e armazenamento

Preservar as amostras rapidamente apds
colheita

Recolher replicados, quando explicitado

Armazenar as amostras recolhidas:
Refrigerando;
Protegendo da luz solar e do calor.

A Iracirac Conhecer o mar para que
TRT == todos o possam usar
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Técnicas de amostragem

\Gﬁrogrdfico Amostragem de Sedimer?\'o

annha-pertugal

Equipamento utilizado:
Dragas
para sedimentos de superficie
“Corers”
para sedimentos em profundidade

Situacio de excecao (para sedimentos de superficie):

Ponto de amostragem sem condicdes
adequadas

= colheita efetuada diretamente, com outro
material de colheita (Ex.: sedimento situado em
pequenas bolsas em zonas pedregosas)

ANENIRICIAC Conhecer o mar para que
I F = todos o possam usar

3. Técnicas de amostragem

Exemplos de Dragas

Petit Ponar Smith-Mcintyre

IFaciac Conhecer o mar para que
= todos o possam usar
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rdrogrc‘:fico

w 3. Técnicas de amostragem

Exemplo de “Corer”

De Gravidade (funcionamento)

WA ¥i90)
A
[ 1
i\
W0 1O0W

SMUN0D

ONOrs 00 LUeWM

NN LSV

WOUYD TR0

o : Conhecer o mar para que
KOG 2 = todos o possam usar

r‘drogrofico

w 3. Técnicas de amostragem

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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7-12 12-16
25-35 20-25 38-43 35-40 19-24
55-65 44-48 60-65 59-65 34-38
= 85-95 68-74 72-77 82-87 57-65
E 110-120 88-91 92-96 107-110 72-78
9 125-135 112-116 116-122 115-119 93-99
s 155-165 142-148 137-142 140-144 112-118
5 185-195 154-159 1568-162 1567-161 136-141
§ 215-225 174-179 177-182 179-183 158-166
o 190-194 185-192 204-208 188-195
a 201-205 195-205 221-227 220-232
209-217 231-235 249-253 256-265
240-246 271-277 289-297
5 263-269 290-293 319-328
N IRCiFac Conhecer o mar para que
NI 7= todos o possam usar

ﬂd,og,oﬁc,o 3. Tecnicas de amostragem

wmwg Amostragem de Sedimento

Recolha, preservacao e armazenamento:
Definir a ordem de colheita;

Utilizar o contentor apropriado
(escolha entre PP, vidro claro, vidro escuro, etc.)
Efetuar corretamente a colheita para cada
analise;
Homogeneizar a amostra antes da sua
reparticao em aliquotas;

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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c, 4. Procedimentos de andlise: Descricdo dos métodos
rogrofnco

hi
\/“ e @ analise e informacgdo sobre o seu desempenho

1. Monitorizagdo do Meio Marinho; relevancia ambiental e

socioecondmica da monitorizacdo
2. Legislagdo existente

Técnicas de amostragem

4. Procedimentos de analise: Descricdao dos métodos de
analise e informacdo sobre o seu desempenho
5. Apresentacdo de dados de monitorizacao
L@ racrac Conhecer o mar para que
Lol S todos o possam usar

marinha-porugal

@rogrofico MQtOdOIOg ia

»>Parametros fisico-quimicos classicos

Temperatura; pH; oxigénio dissolvido; solidos suspensos totais; salinidade; dureza;
alcalinidade; turbidez; clorofilas.

>Nutrientes - Espectrometria de absorgao molecular — fluxo segmentado
Nitrato, nitrito, fosfato, silica, azoto amoniacal, sulfatos, azoto e fésforo totais

>Metais - Espectrometria de absorgdo atémica
Aluminio, arsénio, cadmio, chumbo, cobre, cromio, ferro, litio, manganés, mercurio,
niquel e zinco

>Hidrocarbonetos - Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa

Oleos e gorduras, hidrocarbonetos totais e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(PAH)

»>O0rganoclorados - Cromatografia gasosa com detetor de captura eletronica
Policlorobifenilos (PCB) e pesticidas organoclorados

Conhecer o mar para que

|
todos o possam usar

m!a
W8

o
A

D




ﬂdrogrc‘:fico

e Metodologias Analiticas

Métodos de Extracao:
Classicos
Modernos
Métodos de Quantificagao (ou Analise):
Classicos
gravimetria, titulacoes, etc.
Espectrométricos
Cromatograficos

ANENIRICIAC Conhecer o mar para que
I F = todos o possam usar

rc!rogrc:fic,c:.

Qseprarco Méetodos de Extragao Classica

Extracao Liquido-Liquido

» Baseia-se nas diferencgas de
solubilidade do analito entre
dois liquidos imisciveis (fase
organica e fase aquosa)

= Mistura de fases em ampola de
decantacéo

= Agitagéo (geralmente, manual)
=  Separagao de fases

Py =i aleld Conhecer o mar para que
KT 2 =

todos o possam usar

30



r

Qogstico Metodos de Extragao Classica

Extracdo em Soxhlet

» Baseia-se na transferéncia do analito de
uma fase sdlida para uma fase liquida
com a qual tera afinidade
= colocacédo de amostra em cartucho no soxhlet
= aquecimento
= ciclos multiplos
= recolha da fase liquida

e e irac Conhecer o mar para que
T == todos o possam usar

Métodos de extracao modernos

Extracao Acelerada por Solventes (ASE)

Extracao dos compostos por efeito de temperatura e
pressao;

Alta recuperacao de analitos

inﬂg
g

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

D
O

o I
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\@ogofco Metodos de extragao modernos

Extracdo em Fase Solida (SPE)
Amostra passa no cartucho e analitos ficam retidos
Analitos libertados por uso de solvente adequado

e e irac Conhecer o mar para que
T == todos o possam usar

@:gg;g;jgg Metodos de extragao modernos

Digestao por Micro-ondas (MW)
Aplicada geralmente a extracao de metais em amostras
sdlidas contendo também compostos organicos

Digestao MW em sistema fechado (HCI / HNO3 / HF conc.)
com controlode T, P

Aumenta a velocidade de decomposicao térmica da
amostra e solubilidade dos metais no meio acido

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

o I
R

%
@
WS

g
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ﬂdrogrc‘:fico

hi ~ 7 .
U=z Extracao classica vs. moderna
Métodos classicos Métodos modernos
Usam grandes quantidades | Usam pequenas
de solventes quantidades de solventes
Poluentes (na generalidade) Menor impacto ambiental
Demorados Rapidos
Intervengao constante do Baixa intervengao do
operador operador
Equipamentos e material Equipamentos e material
comuns especificos
Métodos manuais Possibilidade de
automatizagao
7~ FACIFac Conhecer o mar para que
KOG 2 = todos o possam usar

arinha-pordugal

@rggroﬁeo Métodos de Extragao

Outros Métodos:
Digestao térmica
Oxidacao / Reducao
Ataque acido / basico
Ultra-sons
Etc...

A Iracirac Conhecer o mar para que
TRT == todos o possam usar




\@ogofco Metodos Espectrometricos

Medem a intensidade da radiagao numa
determinada gama do espectro
eletromagnético

Espectro visivel ao Homem

400nm  |450nm  |500nm  [550 nm 600nm  |650nm 700 nm

L . . Ly ) ) ‘ . B .
‘ T
Ralos, | Raios ‘ Raios X A Infravermelho | Radar UHF| | ondas medias | | Frequéncia
ctamieos Same VHF Ondas curtas  Ondas| | extremamente
! i i baixa
‘ | | Microondas —. Rédio longas| | baix:

im ‘ 1pm 1‘A 1nm ‘ 1um ‘ 1rr;|m 1em m ‘ Tkm ﬂ\:llm ‘
) t t \ t T
Somprimente 1071 10 10 10'2 107" 10" 10° 10® 107 10° 10° 10* 10° 10% 107" 10° 10' 10 10® 10* 10° 10° 107
. L L L 1 L L L L L L Il L 1

Freqiencia (4102 102 102" 10%° 107 108 107 10'® 10%5 10™ 10" 102 10 107 10° 10° 107 10° 105 10* 10° 10
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Kilo-Hz)

N IFACIFAC Conhecer o mar para gue
KON 2= todos o possam usar

Quantificacdo - Lei de LAMBERT-BEER

I
A=log °
I;
A
lo = Intensidade da radiagédo emitida pela fonte luminosa
(lampada)
lt= Intensidade da radiagéo transmitida (energia nao
& absorvida)
Concentracido
Py =i aleld Conhecer o mar para que
O 2= todos o possam usar
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rdrc:grc‘:fic,o

hi
marinha-portugal

Métodos Cromatograficos

GC:

Técnica de separacao de misturas por interagao
dos seus componentes entre uma fase
estacionaria (coluna capilar) e uma fase movel

(gas de arraste)

ik -ch'rmmuwr'sph
Injiceo

He inden ——I!-[ "':‘\-'\-\.
'-."-"-.

I'. h% \'\" :
-\."\-\. ’-__J_ s

ESTELREAT S

\| fl ES I\l ==

Int(A Uy Column: 15 m x 0.25 wm coated
1600 with 0.25 um CP-Sil 24CB
Carrier Gas: Helium at 1.0 mL / min

1200

800

Al

o+ ™ ™ ™
L1} 100 200 300
Retention time (min)

GC of cocaine

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

Métodos Cromatograficos

GC:

Detetores dependem do tipo de
analise pretendida:
MS — detecao por Espectrometria de

Rel. Abundance

Massa o
; o 50 100 150 200 250 300 350
Deteta fragmentos dos compostos a partir =
da razao massa/carga (m/z) MS spectrum of cocaine
ECD —Ndetec_;ao por Captura de Tl
Eletroes T

Deteta alteragGes na corrente elétrica .

B

Aplicado a compostos com cloro =
e racirac Conhecer o mar para que
COE= todos o possam usar

quando os eletrdes livres sao capturados ; | | e 1
pelos compostos a analisar J 1] [ JL’LMA
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marninha-pertugal

@rogroﬁoo Quantificagao - Calibracao

C a I | b ra g é o) / Padrées Amostras\
* A concentragao dos analitos o e '
em estudo e geralmente ;
efetuada com base numa
reta de calibracao. o ¢

* Pressupoe:

* Analise de padroes —
tracado da reta de calibragao

= Analise da amostra - Re]
obtengao do sinal do detetor
para a concentragdo
desconhecida do analito

= Interpolagao — determinagdo
da concentragao do analito por |
aplicacao da equacao da reta

de calibracao e do sinal do |
detetor obtido para a amostra 2 20
Concentragio
Conhecer o mar para que

L acirac
KOG 2 = todos o possam usar

a de calibragao

)
&

- N
=3

i
=)

Sinal do detector

o

o
o
S

@rogroﬁoo Quantificagao - Calibracao

marinha-podugal

Quantificagao:
Método dos Minimos Quadrados
Equacao da Reta:

y=mx+b
y — sinal analitico
m — declive da reta
X — concentragdo
b — ordenada na origem

Sabendo que a reta de calibragao de um determinado
metodo e y = 3x + 4, calcule a concentragao de uma
amostra cujo sinal analitico é 1

Conhecer o mar para que

enZ Resultado: x = 2 todos o possam usar
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ﬂdrogrc‘:fico

hi

Parametros fisico-quimicos classicos

ANENIRICIAC Conhecer o mar para que
I F = todos o possam usar

@rggrofioo Métodos Gravimetricos

arinha:podugal

E determinada a diferenca em massa (perda
ou ganho) apds uma operacao (ou mais)

SST — filtracdo/secagem
Quantidade de matéria em suspensao na agua (mg/L)
Implica medicao de volume e indicacao de
caracteristicas de filtro usado
Peso Seco — secagem (% de agua no sedimento)

Perda por Ignicao — queima (% de matéria
organica no sedimento)

A Iracirac Conhecer o mar para que
TRT == todos o possam usar
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@fﬁgrgfi?g Oxigénio Dissolvido (Método de WINKLER)

In Situ

em Laboratoério

-
_ Conhecer o mar para que

e IFaciFac
(’.’"6 = = todos o possam usar

@fﬁgfgf!?g Oxigénio Dissolvido (Método de WINKLER)

Padréo de tiossulfato sédio
1V 50 v Padrao priméario iodato de potassio
—v . B .
[OD (mg L'1)]:—x b, OV %16 Indicador - amido
2 v-v, X Y-2 \ )
V — Volume gasto da solugao de tiossulfato para titular a amostra
v — Volume gasto da solugéo de iodato para calibrar o tiossulfato (5
mL)
X — volume de amostra (mL)
Y - Volume de frasco de colheita

Exercicio:

(equagéo simplificada, desprezando o branco, assumindo uma
concentracédo exata de 0,010 M para o tiossulfato (v=5 mL), X=50
e Y=250)

Amostra 1 —4,27 mL
Amostra2 —4,01 mL
Amostra 3 — 2,23 mL

e IRaCac Conhecer o mar para que
{“’6 == todos o possam usar
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hi

Calibracao:
Para aguas marinhas abertas:
com pH=7 e pH=9
Para outras aguas:

Solugdes usadas dependem das ¢ \

amostra
Ex: Aguas acidicas, pH=2 e pH=4

Leitura de pH da amostra
Dependente da temperatura

Sedimentos:
Implica extracao prévia
7~ FACIFac Conhecer o mar para que
AT == todos o possam usar

arinha:podugal

@rggrofico Salinidade

Calibracao:
Efetuada com amostras padrao de agua do
mar de salinidade bem conhecida

Salindmetro ajustado ao valor da amostra
padrao de salinidade 35

Amostras:

Mede-se a condutividade da amostra
relativamente a amostra padrao - R,

Aplica-se a expressao para calcular a salinidade
em PSU (Practical Salinity Units)

A Iracirac Conhecer o mar para que
TRT == todos o possam usar
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hi
marinha-portugal

Nutrientes

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

o)
Q
hiiig

r

Reeres Nutrientes
NO3, NOZI PO4I NH3, SiOZI Ntot.,diss.l Ptot.,diss.l SO4

Adicao de reagentes de modo
/ automatico

Tratmuento

ibe dadkis
\ System configuration for antomation:
Medicéo da

absorvancia de uma s —
solug&o corada por
Espectrometria de
Absorgdo Molecular

Bloco com bonlas
médilas quinucos
e vihwlas

iiwﬂg
(o]

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

D
O
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hi
marinha-portugal
o

T Ree Vatee IR

E]

f }
\ Il f\( “
|| - \\n/&f"\ K/ } \J \‘ ’ L. M,/’\mj \’ l'\“ \‘-&J ‘ l\..J ‘I\Jﬁ‘ul \‘H.J*\J I\U \\" L‘\_L

o 1383 2786 am S50 6364
Time { Seconds )

Sl 1) =T 363 900 /Y

WWTTh T ROINGE

AQIFQ_ Fq‘ Conhecer o mar para que
KIS = todos o possam usar

@rogrofico Reagdes quimicas

marinha-porugal

Nitrito - NO,

Reacé&o do nitrito com 2 aminas aromaticas de modo a formar um
composto azdéico fortemente corado de cor purpura avermelhada

Nitrato - NO,

Nitrato é reduzido a nitrito com cadmio e procedimento igual ao nitrito

NO," +Cd (s) + H' —— NO," + Cd”" +H,0

Medicao da absorvancia ao comprimento de onda de 540 nm

[NO;] = [NO,] - [NO,]

[NO,] - nitrato+nitrito

A Iracirac Conhecer o mar para que
AT "2 = todos o possam usar
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al}

Calibracao

[NQ,]: nitrato+nitrito (=[NO3+NO,])

VEI B e e
0 2 4 [ 8 10 12 14 18 18 20
Concentration

a= 35,6594 b(Slope) = 320 4469 RSD =22238 r= 099845

NO3 Corr.Ht

Position | Typel Identity1 NO2 NO3

T Ity Initial Wash 0,111 0
Wt i W'ash 0,111 ]
ST1 Sl Padréo 1 0,502 196
(SR 5 Padtio 2 1.020 360
5T3 53 Padréio 3 2,047 ifiF
574 =4 Fadrio 4 4,828 1554
S 55 Padrio § 9.908 2984
ST6 56 Padréo B 15,081 4348
=T7 7 Fadrio 7 20,074 BE43
ST8 58 Padrio 8 24,528 B595
it Kl W'ash 11 0
Ad u 201700313-NOx+Si 30788 1I]I]I]‘
A5 U 201700318-N03 436,605 9644
AR u 201700313-NOx+5i 27,387 384
AT u 201700318-N03 467,045 5220
STh u PCDer 15172 4368

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

rc!rogrc:fic,o

Ll

Metais

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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Metais - Agua

al}

As, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn

Extracao lig/liq (apbc/ppbe

+ Freon) —
Fase organica ¢’

Extracao lig/lig (H,0, acid.
HNO;) m—
Fase aquosa <=

|

Quantificacao por AA Chama, AA Grafite ou ICP-MS

Laveaxlaciac
KT = =

Extracao SPE (resina de
captacdo de metais)

Fase solida

\J

Extracao com tampao
(acetato) _—
Fase aquosa «’

l

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

rc!rogrc:fic,o

hi

Metais — Amostras Solidas

Digestao MW em

Hidretos

A\ IFACFac
T ==

sistema fechado ~ *f@semene ——eten
(HCI/HNO3/HF conc.)
com controlo T, P i | s
g in e

Esquema de digestdo MW de metais

Quantificacao por AA Chama, AA Grafite, Gerador de

Agua Régia + HF

Conhecer o mar para que

todos o possam usar
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Espectr. Absorgéo Atomica - Chama

Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Zn
Processo fisico que mede a absorcao da radiacdo pelos

atomos livres do elemento; a radiacao absorvida possui
comprimento de onda especifico do elemento

Detector

B g e e
Flam Q =
Hollow-cathode 2 -
lamp \ Grating __ -
L St
e Aty -~
\-\
——

Monochromator

Burner

/Sample

Iracirac Conhecer o mar para que
S = todos o possam usar

rdrogrofic,o

Exemplb: Cu em sedimento

hi

Absorv.
[0]

y=0.1108x +0.0002
R2=0.9999 /

-

0,0054 o oo
= ~ 0,0084 &
Solugdo mée: 1000 mg/L § 006
0,0112 i /
- - . 3
Solugdes padrao: 10 puL 0,0229 004 /
0,0562 002
0,0831 0 T T T T T ]
0 02 04 0.6 08 1 12
0,1108
Concentragdo (mg/L)
Volume (mL)| massa (g) | Amostra |Absorv. mg/L ma/kg Peso seco (%) Res (mg/kg)
50 0,520 2 A-1 0,0175(0,156137 15,00742|15,22176
96,23 15,8181
50 0,511 6 A-2  |0,0177(0,157942|15,43611
50 0,517 2 B 0,004 |0,034296 | 3,315548 99,635 3,327694
50 0,529 6 © 0,014 (0,124549|11,75876 98,184 11,97624

iy

IFag,

D)
o)

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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@rogrdfico Métais: Mercurio (Hg)

marninha-pertugal

Absorcao Atdmica sem chama — vapor frio

» Oxidagéo .
Solugao de Amostra de Agua
Cr,05 + H2SO4
»O
%
@e
Cloreto estanoso
+
Acido sulfurico ; o
(SnCl, + HzS04 Célula éptica A=253.7 nm

Absorvancia o« concentragao Hg

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

\@rogmmo Metais: MercUrio (Hg) - Aqua

marinha-podugal

Absorv. 0,007
0,001456 0,006 y=oF.{os=5;;909.go14 =
Solug&o mae: 1000 mg/L 0,001793 8 zzgi _—
Solucgo de trabalho 1: 100 mg/L S £ jo0s _—
i 0,002686 2 o -
Solugéo de trabalho 2: 10 pg/L 0,003647 A
0,004709 0'00; : : :
0,006325 0 0,02 0,04 0,06 0,08
Concentragéo (ug/L)
Amostra Absorv. mg/L mg/L
Al 0,003289 0,0291 0,0294
A-lI 0,003331 0,0297
B 0,001842 0,0068
© 0,00237 0,0149

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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Metais: Mercdir?io (Hg) - Sedimento

rdrogrdfic,o

hi

Cadinho introduzido no tubo de decomposigéo de quartzo | s, treiie: e tes

Aquecimento em 2 fornos (de secagem e decomposicao e

o do catalisador) Pl
‘ 2 ‘AA WD E)A 19
Secagem e decomposicao da amostra em ambiente de O, B
Detector Read-out
Vapores de mercurio
e Oxygen flow
arrastados para amalgama de ouro il
que captura o Hg % Poicn
E cell
Amalgama é aquecida e libertao | £ Amaigarator sampl boat
mercurio na forma de vapor | - ‘ .
3 g %
- | | 0 Autosampler
lelease ing
T
Corrente de oxigénio transporta o vapor de mercurio para o detetor.
Conhecer o mar para que
todos o possam usar

r’drogfofic,o

Metais: Mercuﬁo (Hg) - Sedimento

hi
t marinha-portugal

Absorva Cuvette Cuvette 1
ncia
9 y =0,0187x - 0,0054
Br 0 0,1 0,002 R?=0,9963
Br 0 0,1 0,0005 0,200
MRC 73383 15 0,0272 0,0045 '§
MRC 73383 15 0,0265 0,0044 E 0100
MRC 73383 15 0,0265 0,0045 E
MRC 73383 15 0,0504 0,007
MRC 73383 15 0,0525 0,007 0.000
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00
MRC 73383 5 0,0503 0,0067
MESS 3 0,0241 0,0328
Conc. Hg (ng)
MESS 3 0,0251 0,0323
MESS 3 0,0246 0,0315
MESS 3 D Média
wess 3 Dgta No u Massa i Hg Conc. Conc. CA
Analise Amostra :

MESS 3 2 (9) (ng) (mg/kg) (mg/kg) 20%
HESSS 1 0,1180 0,0381 2,3262 19,7136
Ese 2010-12-15 2799;53“ d d 4 d 19,8778 oK
eSS 3 | 0,158 0,0380 2,3209 20,0419

I 0,1187 0,0407 2,4652 20,7687

2010-12-15 280();53“ ! 4 4 ! 21,3887 oK
m| 0,1159 0,0423 2,5508 22,0086
1 0,1211 0,0517 3,0535 25,2145
2010-12-15 2801;53“ g L 4 ¢ 25,5077 oK
m| 0,1227 0,0538 3,1658 25,8009
Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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hi
marinha-portugal

Compostos Organicos Clorados

N IFACIFAC Conhecer o mar para gue
KOOI 2 = todos o possam usar

marinha-porugal

@rogroﬁoo Pesticidas Organoclorados & PCBs

Sedimento Agua

L1 L1

i1 i1

e ~ Cromatografia de adsorgcdo em coluna de Alumina
2) Purificacéo (concentragédo de extratos sob corrente de N, (g))

8

Cromatografia de adsorgao em coluna silica
(concentragdo de extratos sob corrente de N, (g))

5.8

3) Fracionamento

4) Analise Quantificagao por
GC-ECD/ coluna capilar
AP IRACIFAC Conhecer o mar para que
TR ZE = todos o possam usar
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@rogrcﬂiog Purificagdo e Fracionamento de extratos

Cromatografia de adsor¢cao em coluna

« Baseia-se nas diferentes afinidades dos
compostos a eluir entre o adsorvente e o
eluente

+ Os componentes de uma mistura sdo
transportados pelo fluxo de uma fase 4
movel (eluente) ao longo de uma fase i || ip=
estacionaria (adsorvente) i

Purificagao: processo de eliminacao S B i

de interferentes a analise v I =

Fracionamento: processo de 4 B . _

separacao entre diferentes classes HE N i i
de compostos quimicos

a

ANENIRICIAC Conhecer o mar para que
I F = todos o possam usar

fh:uogronc,o Quantificacao

marinha-porugal

GC-ECD

» Separacgao de misturas por
interacao dos analitos entre
a fase estacionaria e a fase
movel

* Detetor gera um sinal
elétrico proporcional a
concentragao do

componente a quantificar ‘
» Concentracado dos analitos

efetuada com base numa

reta de calibracao

Ti me

Detector Signal

IFacirac Conhecer o mar para que

FanY =
NI "= = todos o possam usar
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hi
marinha-portugal

Hidrocarbonetos

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

Sedimento

2

a2

2) Purificagao

Cromatografia de adsorgao

em coluna de Silica

&

3) Andlise

Quantificagado
por GC-MS

(Hidrocarbonetos
Aromaticos
Policiclicos)

D
@
S

ot
[

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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@rogroﬁoo Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos

gas chromatograph mass specirometer

inlet B wa
'l \W \ souroe mass filter
i \ f/// \
| [/

Int (AL Column: 15 m ¥ 0.25 wm coated
1600 with 0.25 pm CP-Sil 24CB
Carrier Gas: Heliumat1.0 mL fmin

1200

a00

400
T T
1) 100 200 300

Rel Abundantce

1}

0 50 00 150 200 250 300 3O
iz

Retention time {min)

GC of cocaine MS spectrum of cocaine nar para que
todos o possam usar

rc!rogrc:fic,cb

C

Analise de indole forense

Imputacéo de responsabilidades
nas entidades causadoras do
derrame — coimas previstas por
lei

Baseia-se na comparacéao entre
caracteristicas quimicas
singulares (impresséo digital do &=

produto petrolifero) presentes na
e 000 Ty

amostra derramada e na(s) _
amostra(s) testemunho

(recolhidas nas entidades que se
consideram como sendo os 1
provaveis suspeitos do derrame) et

A Iracirac Conhecer o mar para que
AT "2 = todos o possam usar
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@rogroﬁoo Identificacao de derrames petroliferos

Produtos petroliferos apresentam essencialmente a mesma composigao
quimica variando apenas as concentracoes relativas dos seus componentes

As diferengas composicionais entre produtos petroliferos sao fruto:

- das inumeras transformagdes geoquimicas a que os crudes foram sujeitos ao longo do tempo;
- dos processos de refinacdo a que estes foram submetidos para originar os produtos refinados;
- do crude de origem submetido aos processos de refinagdo

As diferengas composicionais relativas
atribuem caracteristicas singulares aos
produtos petroliferos (fingerprinting)
permitindo a sua caracterizacéo e
diferenciagéo, ao nivel da rama do crude ou
dos seus derivados.

LnENIRaciFac
Rl de=2048

Processo de Peritagem
Metodologia de Identificacdo da Origem de Produto Petrolifero Derramado

- Comparacéo das impressoées digitais das amostras

- Uso de técnicas analiticas que permitam a separacgéo, identificagéo e quantificagao dos
constituintes para uma diferenciagcéo inequivoca entre diversas fontes.

Prova da existéncia da

contaminagio Identificagédo da fonte
Artiosira da Amostra de Amostra da Kt
contaminagio referéncia contaminagio Susphita
Laelraciac Conhecer o mar para que
RGN de=20+8 todos o possam usar
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ﬂd > Identificacao da Origem de Produto
rografico

hi s
\/ Petrolifero Derramado

Base do Processo de Peritagem

Amostra Amostra de
testemunho referéncia

Existéncia de
contaminagio

Identificacdo de fonte
poluidora

Amostra da
contaminagao

n@wg_qug Conhecer o mar para gue
T == todos o possam usar

rc!rogrc:fic,cb

h .
w Amostras colhidas para cada processo

» Amostra da contaminagao: representativa do produto
derramado

» Amostra(s) testemunho: recolhidas nas fontes que se
consideram suspeitas

» Amostra de referéncia/ branco de campo: amostra de
agua superficial limpa, recolhida na proximidade do
incidente

Emulsdo de ,
Produto produto petrolifero Agua .
petrolifero e agua superficial superficial Produto petrolifero

adsorvido/absorvido em
material de suporte

-~ Conhecer o mar para que
RGN ds2078 todos o possam usar
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ﬂdmgroﬁco Identificacao da Origem de Produto

hi g
\/ Petrolifero Derramado

ﬁ E E Metodologia
L A
. . — rmazenamento em
I Registo no sistema de gestafode sistema refrigerado
dados do laboratorio e ao abrigo da luz
¥
Andlise visual e
registo fotografico das amostras
Andlise em triplicado da - U’ -
amostrada  _______ Extragao/ Analise instrumental
contaminagdo dos extratos (GC-MSD
(precisdo analitica) ¥
Tratamento matematico e
estatistico de dados analiticos
4
k Parecer Técnico
N IRCiFac Conhecer o mar para que
T == todos o possam usar

mrogmﬁoo Identificacdo da Origem de Produto
Petrolifero Derramado
Metodologia
He Cromatografia Gasosa — Espetrometria de Massa

Espectrdmetro de massas

Cromatografo !
romatograma
h.“.l_ -~

Espectro de massas —

£ RACIFAC Conhecer o mar para que
B == todos o possam usar
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hi
marinha-portugal

Identificacao da Origem de Produto

Petrolifero Derramado

Metodologia
Cromatograma
T T T T T r r T T
2000 4000 6000
\ 4 Porceros
Determinagéo de - Identificagdo de
areas de picos componentes pelo
cromatograficos el Espectro de Massa
25000|
2000
Fitano
. ‘scco)
Area o concentragdo l
10000
5000
R Y R S
80 100 120 140 160 180 20 220 20 260 280 0 30 340 ID 30
iz

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

\ &

rc!rogrc:fic,cb

marinha-porugal

Identificacao da Origem de Produto

Petrolifero Derramado

Metodologia
Cromatograma
T T T T r r r T T
2000 40.00 60.00
v e
Determinagéo de 25000, Identificagéo de
areas de picos componentes pelo
cromatograficos ) Espectro de Massa
25000
20000|
Fitano o
I
Area o concentragéo |
‘oceo)
00 154
0
L‘{mk AL 'mil 1;52‘52” 252 270284 360 3

;
NAAAA

niz=

B0 100 120 140 16D 180 20 20 240 2D 2D A0 T 0 I ;D

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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@rogroﬁco Identificacao da Origem de Produto

Petrolifero Derramado
Tratamento de dados analiticos - j e commentestorelathe
- Determinagdo de concentrages relativas por = Ji A L

normalizagdo utilizando um componente resistentea & *=| /Il
degradacao

- Determinagdo de razbes de envelhecimento . o, C17 _ teor em heptadecano
RE: % = - x 100
Pr teor em pristano
H = ~ ; 2t teor em 27Ts
Determinagao de razdes de diagnostico  %277s = T e e T 10
75
- Andlise de correlagdo (teste t-student) entre razdes I Ji%e
de diagnéstico selecionadas (resistentes a degradagdo 5
e comDPR < 5%) £ s
ﬂ 35
-, S B § 2
H=X tt— 95% (Correlagdo positiva) < 2
\/; 98% (Correlagdio provavel) o
50
LOEE et

; @rogmﬁoo Identificacao da Origem de Produto

Petrolifero Derramado
Avaliacao de resultados

- Comparagao do aspeto das amostras
- Comparagao de cromatogramas

- Comparacao de concentragOes relativas com especial atengdo para a
presenga/auséncia de componentes especificos

- Comparagcdo das razoes de envelhecimento (nivel de envelhecimento)

- Comparagdo e analise de correlagdo das razGes de diagndstico

Py =Y

S

C

(o]

i

- Conhecer o mar para que
= todos o possam usar

i
|




ﬂdmgroﬁco Identificacao da Origem de Produto

hi g
\/ Petrolifero Derramado

Classificacao do processo de peritagem

- E tido em conta as avaliagdes de cada tratamento matemético e estatistico, segundo
critérios pré-estipulados

- Conclusao final do processo reportada segundo:

W
| - ) U bdd
Correspondéncia i Correspondéncia
Positiva entre 0 1 Negativa entre
Amostras &€ Amostras Processo
Provavel Inconclusivo
Correspondéncia
A IRICIFC entre Amostras Conhecer o mar para que
T =2 = todos o possam usar

rc!rogrc:fic,cb

hi

Concluséo Final

—
Correspondéncia
Positiva entre
Amostras

L)
~
@\
Provavel

Correspondéncia
entre Amostras

Identificacao da Origem de Produto
Petrolifero Derramado

Classificacao do processo de peritagem
Avaliacao
Semelhanga entre aspeto, cromatogramas, perfis de concentragdo e RD
Presenga dos mesmos componentes em concentragdes semelhantes
Nivel de envelhecimento nulo a leve
Correlagao positiva entre RD; todos os intervalos de confianga das RD cruzam

correlagdo perfeita para 95% confianca

Aspeto, cromatogramas, perfis de concentragdao e RD com ligeiras semelhangas/
questionavel

Presenga dos mesmos componentes em concentragdes ligeiramente
diferentes/questionavel

Nivel de envelhecimento nulo a moderado

Provavel correlagdo entre RD; todos os intervalos de confianca das RD cruzam
correlagdo perfeita para 98% confianca

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

56



ﬂdrogrc‘:fico

hi

Concluséo Final

—_——
Correspondéncia

Negativa entre
Amostras

=
® .|

Processo
Inconclusivo

Identificacao da Origem de Produto
Petrolifero Derramado

Avaliacao
Aspeto, cromatogramas, perfis de concentragao e RD diferentes

Presenga dos mesmos componentes especificos em concentragdes diferentes ou
auséncia de pelo menos um dos componentes numa das amostras

Nivel de envelhecimento nulo a moderado; diferencas composicionais
intrinsecas

Correlagao negativa entre RD; pelo menos um intervalo de confianga de uma
RD néo cruza a correlagdo perfeita para 98% confianga

Auséncia de contaminagdo (contaminagdo semelhante a referéncia)

Semelhangas entre amostras exceto para diferengas dado, por exemplo, a
técnica analitica utilizada, efeitos de matriz, processos de envelhecimento.

Auséncia de componentes quantificaveis; impossibilidade de calculo de
concentragdes relativas e razoes

Auséncia de amostra testemunho (impossibilidade de atribuigdo da origem)

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

rc!rogrc:fic,c:.

hi

Identificacao da Origem de Produto
Petrolifero Derramado

> 1 amostra da contaminacdo

» 1 amostra testemunho
(um Unico suspeito da origem do derrame)

> 1 amostra de referéncia

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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Identificacao da Origem de Produto

Petrolifero Derramado

Abundance

60000

50000

40000

30000

20000

10000

Time-—=

- Cromatogramas semelhantes  |—anunannce
entre as amostras da contaminagdo
e testemunho

60000

50000

40000

30000

20000

10000

Time—=
Abundance

Amostra Testemunho

by T T T T T T T T T T T
10.0C15.0(20.0(25.0(30.0(35.0(40.0(45.0C50.0(55.0(60.0(65.0(70.0(75.00

Amostra da contaminagao

AT —

T T T T T T T T T T T T
10.0C15.0(20.0(25.0C30.0(35.0(40.0(45.0C50.0(55.0(60.0(65.0(70.0(75.00

- Composicdo quimica da amostra da

contaminagdo atribuida 10000

. 2 . ~ 8000
essencialmente a contaminagdo 000
4000

2000

Amostra de referéncia

T T T T T T T T T T T T T T
10.0(15.0(20.0(25.0(30.0(35.0(40.0(45.0(50.0(55.0(60.0(65.0(70.0(75.00

Time-->

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

r Identificacdao da Origem de Produto

wrogrofico
marinha-portugal

Petrolifero Derramado

1,00 a- Hopanos | Esteranos L 025
g 0,80 = 71 P 0,20 g
ERTS T I J N J 1 T 015 i
£ I he =
: i 1T :
2 040 010 g
3 & B 3
0,20 &= an & . 0,05
- N T il P TR .
oo MELHE BN EO NN N . i85 N N 0 1) - 000
© E 8 8 8 8 8 2 ¥ 9 ¥ @ ¢ 9 x @ 2 ¥ ¢ 9o ¥ 9 © ¥ ® ¥ @ xr @
§
0,50 -
045 Est. Triaromaticos Comp Conc. Normalizadas
040 - Especifico Contaminagdo
§ 035
¥ 0w = 18a(H)-oleanano | 0,081+ 0,002
g O Lo
§ 025 I - G
) Jamacerano 0,18+0,01
H
S ois
0,10 _ = N
005 - - - Perfis semelhantes presenca dos mesmos componentes
oo RN NS I _ _ | | especificos em concentragdes analogas
g 3 2 to 2 3 g
da _— Conhecer o mar para que

todos o possam usar
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Conc. normalizada

Conc. normalizada

ﬂdrogrc‘:fico

hi
marinha-portugal

Identificacao da Origem de Produto
Petrolifero Derramado

n-alcanos, pristano e fitano

9,0

8,0
7.0 T

C25
C26
c27
c28
Cc29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36

PAHSs e séries homoélogas alquiladas

Perfis de Alifaticos e PAHs e
Nivel de Envelhecimento

- Ligeiras diferencas para os componentes mais
volateis: contaminacio <

- RE semelhantes mas os perfis apontam para nivel

de envelhecimento ligeiro

C1-Dbt/Z Dbt
C3-Dbt/C3-Chr
C3-N/C3-Phe
ZN/ZChr
% Phe/Z Chr
Z Dbt/Z Chr
ZF/ZChr

Razoes o
de_ Contaminacao
n-C17/Pr 1,74+0,01
n-C18/Ph 1,54+0,02
C2-N/ZN 0,27 + 0,02
C1-Phe/Z Phe 0,318 + 0,007

0,283 + 0,004
1,87 +0,03
2,6+0,4
13+2
7,0+0,2
3,11+0,08
2,60+ 0,03

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

Identificacao da Origem de Produto

rc!rogrc:fic,cb

hi
L marinha-portugal

Petrolifero Derramado

Razdes de diagnostico | Amostra da contaminacao DPR (%) Razées de dla n c')stico
% Prin-C17 575504 R g
% Phin-C18 65+1 1.5
% PriPh 67+ 1 14|
% C2-DbtCz-Phe 5105 0.9 -
7o C2DBUCZPhe 2529, 05 RD semelhantes entre ambas
% (2+3)-MPhe 87+2 25 as amostras
% (1+9)-MPhe M7 +2 13
% 3-MPhe 228+06 27
% 2-MPhe 652 25
% 4-Dbt 38,2407 18 _ ivai
e e q%) Algumas RD Ilgelr,amente
% 1-Dbt 165107 ‘ dispares:
% 3.6-MPhe 96402 17
% (2.6+2.7)-MPhe 192404 18
% (2,3+1,9+1,8)-MPhe 28,3 +0.9 30 RD que envolvem componentes
% 3-MPhel (1+9)-MPhe 19.5£0,5 24 quimicos instéveis
% 2-MPhel (1+9)-MPhe 5542 29 ’ ..
% (3+2)-MDbU 4-WDbt s Q%) (PAHSs, n-alcanos / isoprendides)
% 1-MDbt/ 4-MDbt 432 35
% 27Ts 38,8+0,3 08
% 300 7,5£0,2 2,7 L N
% 30G 15,0407 49 - Analise de correlagao:
% 29ab 35,0£0,7 2,1
% 32ab$ 5411 2,3 o .,
% Cy4-Cas 18815 2,5 Eliminadas as RD dispares entre as
;ﬁ’ 2rdi PR POt amostras e as que apresentam
% 29bb 4212 4,4 DPR > 5,0 %
% 27bbSTER 30,0£0,6 2,0
% 28bbSTER 3442 46
% 29bbSTER 3741 2,7
% TA21 20,4+0,4 2,1
;;ﬁg ggg:gg 33 Conhecer o mar para que
- == — * todos o possam usar
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f Identificacao da Origem de Produto

wrogrc':fico
marinha-portugal

Nivel de confianga de 95%

275
250

225 - {

Amostra testemunho
w
&

o ©w o v o v o WV o Vo WV o v o W
S 28 &8 838 %8 888RR
I\@ IFACIFAC  Amostrada contaminagao

Petrolifero Derramado

2 200
€
2 1S ® RD
£ 150
ﬁ 125 —  Barras erro calculadas para
§ 100 - 95% de confiancae 2 g.l.
E 75 e
50 Ll Correlagéo perfeita (y = x)
5
2U "!‘W
°\& 8 R 8 § 8 ¥ 8 § 8 ¥
e ¢ 2 = 8 & & &
Amostrada contaminagdo
75
e - Todos o intervalos de confianca (95% de
s confianga) das RD cruzam a correlagdo
s perfeita: Correlagdo positiva entre RD

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

rdrogrc’:fioc;

hi

Parametro Analisado Avaliacao
Aspeto Semelhante
Comparacgdo de cromatogramas Semelhante
Comparagdo de perfis de Semelhante

concentragdo relativa
Componentes especificos

Nivel de envelhecimento

Comparacdo de RD

Andlise de correlagdo entre RD

Presenga dos mesmos componentes em
concentragoes semelhantes

Leve

Semelhantes, exceto RD entre
componentes que sofreram degradagdo

Correlagdo positiva

Identificacao da Origem de Produto
Petrolifero Derramado

¥

(W -
Correspondéncia
Positiva entre
Amostras

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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hi

Andlise Avaliagdo Conclusao

. v/ Correspondéncia Positiva;
- Cromatogramas;
v'[% - Correspondéncia Provével

- Perfis de distribuigdo;

- Envelhecimento (razdes de % - Correspondéncia Negativa
envelhecimento e perfis de ? - Inconclusivo
distribuigdo);

- Razes de diagndstico (RD);

- Andlises de correlagdo com as RD
(£student). b 4 o
L2 A
4 | Ty - ’
- AL} Ahe
{

) | Relatério Técnico
b | Avaliagéo de

dados
b | Processamento 155 compostos:
< Andlise GC-MSD de dados '
Preparagéo da > n-Alcanos e Isoprendides;
amostra e ‘ > PAHs/Séries Homélogas Alquiladas;
Y = Yo (olze(o > Hopanos, ﬁ‘.’ﬁi_ mééﬁ&qﬁﬁ?ﬁaara que
KN do20+8 Triaromaf 0 possam usar
> Sesquiterpanos e Adamantanos

\@rogroﬁoo Controlo de Qualidade

marinha-portugal

Medidas de controlo de qualidade analitica:
Controlo da calibragao
Padroes
Brancos
Materiais de referéncia
Analises em replicado
Comparacoes inter-laboratdrios
Resultado final:
Conhecer a incerteza associada ao resultado

A Iracirac Conhecer o mar para que
TRT == todos o possam usar
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w‘“ 5. Apresentacao de dados de monitorizacao

1. Monitorizagdo do Meio Marinho; relevancia ambiental e

socioecondmica da monitorizacdo

2. Legislagdo existente

w

Técnicas de amostragem

>

Procedimentos de analise: Descricdo dos métodos de analise e

informacao sobre o seu desempenho

w

Apresentacdo de dados de monitorizacao

N IFACIFAC Conhecer o mar para gue
KON 2= todos o possam usar

Temperatura (°C)

100 150
. \ Temperatura (°C) - . Salinidade
\ 517.5 el 15 0D 225 “\355 360 35 370 375
f e e ph K e
P 1400
£ [ .
E \
$ om0 = y o0 A *
g kA '
= s
5 \ \
T o \ 50 3 1800 \ 50
2 \ b
a 2 2000
2000 7% & %
2200 f \ 2200 \
| v N 1
200 N s
N\ 12 N
2600 \ 2600 N
5455 150 2800 Y,
3000 175\ =000 %7\5
—_— 3200 N
200 200
3400 00
&% 3600

» Gradiente meridional negativo da temperatura e da salinidade nos primeiros 200 metros

A Iracirac Conhecer o mar para que
AT "2 = todos o possam usan




MASSAS DE AGUA =1Identificagio das massas de &gua

encial ()

~r Dados publicados
Dados de CTD da campanha
o, — Densidade potencial

Temperatura

8

ENACWp - Eastern North Atlantic Central Water polar
ENACWE - Eastern North Atlantic Central Water tropical Aguas Superficiais

Temperatura Potencial (C)

5 ‘L ﬁﬂ \ WNACW - Western North Atlantic Central Water
== ) &
% v ws = s MOW - Mediterranean Overflow Water ——

Aguas Intermédias

fencial ()
) 5

Aguas Profundas

DMW - Deep MediterraneT Water

NEADW - North Eastern Atlantic Deep Water

Temperatura

»
Salindade

...l _romarpaaque
todos o possam Usar1

@rog fico

Profundidade (cm)

N
]
3

Core C
300
Core D
c E 350
ore Cu(mgkg™) Li(mgkg™) Ba(mgkg") Hg(ngg™)
o 10 20 3 0 5 10 15 0 500 1000 1500 0 2 4 6 8
’ 4 U7 LS
M ( 2oy
- . 50 VA H
+ Concentragdes mais
elevadas no core A ¢ ™
* Core A= sinal terrigeno ¥ o
2 w0
250
Y i Rl Conhiecer o mar para que
- todas o possam usar
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\/‘f’gfoj'GQ Comparagdo com indice de Bostrém

sedimentos de referéncia assinatura hidrotermal
12 (100*Al)/ (Al+Fe+Mn)
40 50 60 70 80 90 100
10 T
5]
8
— 4]
g, § o]
— (]
—_ kel
he)
S 10
: ’
2 o 12
. 14 1
16 4
[—=—A —+—58B —<+—0c —0» E_---- Carb.Oceano (Chesterand Jickells, 2012) |

Core A

Concentragdes de metal dos cores A a E e dos carbonatos de oceano Core B
profundo normalizados para a concentragdo média dos sedimentos ——CoreC

Biogeochemical Ocean Flux Study (BOFS) Core E X Cave,2002

Core D

» Core A — 58 Material terrigeno

« Core A — Enriquecimento de Al, P, V, Mn, Fe, Nie Zn = « Core B a E — 75 a 92 Material biogénico
Core sujeito a componente terrigena de origem vulcanica carbonatado sem influéncia de fontes
continental/vulcanica
Conhecer o mar para que
todos o possam usar

marinha-porugal

@rogroﬁoo Comparagao valores de referéncia

> Comparacao com os valores de Background (OSPAR, 2008) — Os teores em metais
sdo normalizados com o Al e recalculados para uma composicao de 5% do normalizador

As Cr Cu Hg Ni Pb Zn
8,73 14,2 <5 0,021 <2 17,8 49
10,9 18,5 9,58 0,143 3,96 i3 57
10,5 48 19,5 0,214 10,5 24 118

> Comparagdao com os Critérios de Avaliacdo Ambiental (EACs) - estabelecem valores
abaixo dos quais as espécies marinhas estdo protegidas de efeitos cronicos (EAC-LOW) e

valores maximos para os quais se espera que ndo promovam efeitos toxicos (EAC-High)

Minimo 4,04 <0,3 7,79 <5 <0,0075 <2 6,28 27

Maximo 19,1 0,504 80 33 0,357 21 41 170

Média 10,1 - 31 12,5 0,147 6,22 18,0 81
£ Raciiac Conhecer o mar para que
D 2= todos o possam usar
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h
wmoa\ * Monitorizagéo ambiental 25 anos - até 2010

N IRCiFac - — Cdﬁﬁécer [+] m_ar para gue
R eNbhi de20+8 todos o possam usars

rdrogrc:fic:c:

e Razbes de Diagnéstico

07 Petrogénica  depetréleo  de biomassa 07 Petrogénica de petréleo  de bi
Biogénica (produzidos 06 ’ ° 06 ’ ° 3
o — ° g
~por planpas, algase 0s » T os 0 §
microorganismos) ou e < "0 s 9 < ‘0 2
diagénica (decurso de@ o4 @ g 3 ooa LY 8
transformagdes lentas def: N ) E\’« 2. =g
matéria organica)g 03 8 g o3 e
< @ 35
- 02 02 o &
Petrogénica gerados no o o
decurso da formagdo do o1 & 01 '5%
petrleo "'; 5
i L. “0.20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,705 00'03 g
__ Pirogénica ou Fluo/(Fluo+P) o _ ' 59
pirolitica formados por Ria de Aveiro 07 . e3
processos de combus}éo @ Rio Tejo 06 p‘. g ng“
|r)comp|9t_a (ope[’agoes ® Rio Sado T o5 [\ I
industriais, queima de s . a0
combustiveis fosseis e ® Ria Formosa D 04 g H
. B eT
biomassa) ... Faixa limitrofe* & 5 88
s 353
g 02 -
-3
+ PAHs de origem pirogénica, atribuida maioritariamente a o &
combustdo de biomassa. 00 DE
0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,7
. X i . Fluo/(Fluo+P)
» Algumas estagdes do Tejo com contributo da combust&o
de produtos petroliferos. Conhecer o mar para que
"Tausisrﬁki, M.Me_'Nar'ni;e:-énik, J. (2012). Environmental Pollution, 162, 110-119 tOdOS O possam usa}‘o
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hi

Aguas - Saturagéo em Oxigénio (%)

wo-] Sasd - : Estuario Ria Formosa 2
e do Sado | 5 w71
z
E g =2
5, 0%
z Q‘&E >
< T T T T T T T T [ ]
5 S P S e A
2 Longitude (W) T T T T
3 -8.05 795 785 775 7865 7.
Tongitude (W)
wooe-]
¥ -
° ® Median
1 o O25%75%
L T Non-Outier Range.
s / = e m B
= =
o .
Ria de Aveiro & 1%
T T z
iA pE 3 = L
Longitude (W) Kl = 3 ° %
: -y 8 % 8
P w 60
Sat. 02 (%)
® =60 10 <70 Estuério & . B oo ow
! 8
@® >-70 1o <80 do Tejo " D w o
5
® >=80 to <00 ;
>=90 to <100 PO — o

Conhecer o mar para que
todos 0 possam usar

rc!rogrc:fic,c:.

hi

Aguas - Nitrato + nitrito (ug-N L)
w00 5 s + Estuario RiaF
B doSado | 5] ia Formosa
an E
3
g —T— ——
8 s 93 ez a1 9 89 88 87 86 85
]:Su Longitude (W) T T T T
Longitude (W)
aass-]
w0
- o
f' . o
. @ 0 S
, S
38 - 2500
88 _ o %
Longitude (W) % % 2000
NOx-N ( pg-N/L) 3 I B .
_ Estuario N
>=0 to <200 ~ do Tejo " @ o o
>=200 to <400 *
>=400 to <600 * 5 5 [Ilj [%
>=600 to <1000 e &
>=1000 to <140 S 93 w2 a1 9 e s P
Longitude (W)
»>Teores de NOx superiores nas zonas mais confinadas
A Facirac Conhecer o mar para que
RGN de=20+8 todos o possam usar
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al}

Aguas - Fosfato (ug-N L)
w0 z 5
8 = 7 Ria Formosa
4 5 E .
wrs o
z
$ -]
EH Longitude (W) T T T T
5 P S
Longitude (W)
1085
4+ -
)
ry i P
o ) . peir i)
S
% Ria de Aveiro ES P ’ o *®
s & 45 _ - *
Longitude (W) = =) 8 -
8 % *
H L w
5 w00 ) S H *
PO4-P (uglL) = 4
@® >=0 to <25 Estuér_io o °
>225 to <50 vl doTejo ;Il]
® >=50 to <75 " BIj . iﬁ 1
@ >=75 to <100 0 X o o
~=100 to <18 B PO P P S N S PR EEE R
Longitude (W)
»Teores de PO, superiores no estuario do rio Tejo — Estes teores podem estar relacionados com os
contributos de escoamentos urbanos nao tratados ou sujeitos apenas a tratamento primario
~E Conhecer o mar para que
RNt todos o possam usar

@rogrofico Resultados - Ag uas

marinha-podugal

Arsénio (ug L")
+ . Estuario +‘
108 2 ss-] o £
< e !
F \, = Ria Formosa | /
w073 LR ER SN ’%f/
5 o
% ol 95 ez w1 b 45 48 41 45 as
_I:gﬂ Longitude (W) T T T T
3 P P P PR PR
Longitude (W)
w0ss-]
, F J [
o 7 ) ) g )
, x Elrems
“3 Ria de Aveiro ES o
T T . .
PA = B ¢
Longitude (W) 5 - =
As (ug/L) @
2
4 :? :D by Estuario @
=1 to <2 N
® >=2to <3 6 do Tejo .
@ >3t <4
>4 to <
T T T T T T il
Longitude (W)
»Todos os teores de As estdo dentro dos Critérios de Avaliagdo Ecotoxicolégicos (OSPAR 2000)
A Facirac Conhecer o mar para que
D5 todos o possam usar
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@rogrdfico Resultados - Sedimentos

(4' . As (mglkg)
= °

~% M Estuario
wodf® d do Tejo
JRND N A

L

Latiude (N)
Latitude (N)
N
i

s e

Estuario
do Tejo

T | S

Longitude (W) Z T
N A P . Y >
Estudrio > Critérios de Avaliacdo Ambiental (OSPAR 2008)
do Sado *Valores abaixo do qual as espécies marinhas

“!Ria de Aveiro

T Longitude (W)

*p

Estuério
do Sado

Latitude (N)

Latitude (N)
i

estéo protegidas dos efeitos crénicos -

S A LOWER EAC FE PR T S P S T P
+ *Valores maximos que se espera que ndo
v Ria Formosa causem efeitos toxicos - UPPER EAC Ria Formosa
t 5 >Valores méximos ultrapassados -
) *As = no rio Tejo na margem sul do estuario ' .
g B e m 2 est.3enariadeAveiroest. 2.15e 6 T

Longitude (W)

*Hg = est. 2 de Aveiro e na margem sul do
Conhecer o mar para que

FONESIRACIFAC . )
estudrio de Tejo todos o possam usar

@rogmﬁco Resultados - Sedimentos

marinha-partugal

Somatério dos hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (Y PAH em ug kg™' b.s.)

“o. N ar.
408 b
=" Ria Formosa
075 re 73
g
z 3 :
§ wiq 2% Estuario
3 k] do'Sado
T wad]
w0es-]
T T T T
05 785 B a1 765 7 T T T T T T T T
Longitude (W) O L A
406~ Longitude (W)
Ria de Aveiro
. ; . 800 i
-88 -7 -86 =ind 7 =
700
Longitude (W) wBap _/
600 B 7 .
Portaria n°1450/2007 de 12 Novembro | = g = BoF _
o s° | uchr =
Classifica o material a dragar de acordo com 2 l I BaA Hﬁ
2 | P 5 e
o grau de contaminag&o em metais pesados | £ 300 ] BghiP 4
L < per
e compostos organicos & 200 [ | a Bep Estuario
. § =Fluo do Tejo
v'Material dragado limpo 100 .A" s !
v'Material dragado com contaminagéo i - =phe
vestigiaria 0 g e
9 11A3 5 6 7 8 909192 91 45 42 41 5 4% 45 o
Longitude (W)
A Iracirac ?oghecer 0 mar para que
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hi
e
(1

> Concentragdes de PAHs normalizadas para 2,5% de Carbono Organico Total (OSPAR, 2009)

Composto BACs Bstago
1 1A 3 5 6 7 89 90 91 92
~ Naftaleno 8
Fenantreno 32 32 10 21 23 1 12
Antraceno 5 5
Fluoranteno 39 12 37 26 12
Pireno 24 12 11
~$ Benzo(a)antraceno 16 8 16 14 -
Criseno 20 1" 19 15 8
Benzo(b)fluoranteno - 43 6 8 17 26 52 49 49 13 3
Benzo(k)fluoranteno - 21 4 4 15 20 41 29 24 6 1
Benzo(a)pireno 30 - 6 9 20 25 _ 14 9
Indeno(1,2,3-c,d)pireno | 103 34 16 17 24 14 36 53 30 18 19
Dibenzo(a,h)antraceno - 0,5 0,07 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,08 0,09 0,09
Benzo(g,h,i)perileno 80 37 17 17 27 18 36 49 28 18 19

*Background Assessment Concentration (BACs)
vOs teores de naftaleno, antraceno, pireno e benzo(a)antraceno normalizados excedem os critérios

,\%Wg__cs“:qg Conhecer o mar para gue
RdeNbhi de20+8 todos o possam usary

r fico

wrogro
/ m portugal . ~ . B .
Avaliagao de riscos para 0 ecossistema e para 0s seres Vivos

> Critérios de Avaliacdo Ambiental (OSPAR 2008) LOWER EAC

LOWER EAC - UPPER EAC
UPPER EAC

«Valores abaixo do qual as espécies marinhas estdo
protegidas dos efeitos cronicos - LOWER EAC =

Lettucts (o)

+Valores maximos que se espera que ndo causem
efeitos toxicos - UPPER EAC

aea

aes

Lettud ()

s s
i ] »

ans 8

i T R W I
o e3 82 s1 5 s es 4y 43 42 41 & @9 &8 &t 43 42 41 & 49 =5 &+ 43 42 41 5 33 s

Longitucte (4 Longitude 0) Longituce () Longitude ()

v" Valores maximos ultrapassados = As em todo o estuario e Pb e Hg nas est. 3, 7, 89, 90 e 91

S IRaciFac Conhecer o mar para que
K GeNHh de208 todos 0 possam usars
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w“’g’dﬁc‘o Avaliagdo de riscos para o ecossistema e para 0s seres Vivos

marninha-pertugal

> O Risco carcinogénico- calculado através dos Fatores Benzo(a)pireno Equivalentes
(BaPE) que resultam do somatorio dos produtos das concentragdes de cada PAH com

evidéncia cancerigena/mutagénica e os respetivos Fatores de Equivaléncia de Toxicidade

(Arias, et al., 2010)

800 ! PAHS BaPE (ug kg™)
Carcinogénicos
700 = Ind >=0 to <10 ’
® =100 <20
\l/ " BaP ® =20 t: <30 ®
600 - \l/ " BKF @ 30 o <40
= = BbF 59
o 500 i I m Chr _
2 ! BaA z
= 400 P E
£ BghiP § s
< gni
& 300 H Per
B BeP
200 o = Fluo
. s06-]
100
phe g |
0 N 81 95 92 91 b 49 as
1 1A 3 5 6 7 8 9 91 92 Longitude (W)
>PAHs carcinogénicos mais elevados = est. 6, 7, 89 e 90 BaPE mais elevados = est. 7, 89 e 90
S FACiFac Conhecer o mar para que
R eNbhi de20+8 todos o possam usaro

marinha-porugal

wrogrofnc,o Avaliacao de riscos para o ecossistema e para 0s seres vivos

> Quocientes Médios de Risco (RQs) — calculado através de 2 guias de qualidade
que representam concentragoes negligencidveis (NCs) e concentragdes maximas

permitidas (MPCs) (Liu, et al., 2010)
RQs (ug kg)

= [PAH ] - [P AH ] 4 Risco negligenciavel (RQ(NC)<1 uglkg)
RQsye =7———— RQsypc = :
[PAH Gy (e ] [PAH gy azcy ] e

Risco elevado (RQ(MPC)>1pglkg)

0]
Avaliacdo de Riscos
RQNC < 1 ug kg™ = risco negligenciavel
RQNC > 1 ug kg-1 e RQMPC < 1 ug kg*! = risco moderado
RQMPC > 1 ug kg = risco elevado

Latitude (N)

38.8—

5

Deve-se tomar medidas de controlo e remediacao .
do local uma vez que estdo associados os riscos mode}pados
I

T T T T T

-94 -93 9.2 -9.1 9 -89 -8.8
=est.7,89e 90 Longitude (W)
A IFaciac Conhecer o mar para que
RGN de=20+8 todos o possam usaro
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hi

Avaliacao de riscos para o ecossistema e para 0s seres Vivos

> Guias de Qualidade de sedimentos - Avaliagdo da toxicidade combinada
C; C;
Z 1 Z 1
ERM; PEL;
mERMq = ! mPELq = T‘
Prioridade de Acdao
Risco Avaliagao T— , 1
@ ==01 4 <05 2
Alto mERMq>1,5 M ) e o /
mPELq>2,3 > iy
Z
Médio- 0,51<mERMq<1,5 2
Alto 1,51<mPELq<2,3 § =g
Médio- 0,11<mERMq<0,5
Baixo 0,11<mPELq<1,5 *7
T T T T
Baixo mERMq <0,1 : Longitude (/) : i ; ) Longitude (A7)
mPELq<0,1
* testes de toxicidade em anfipodas, Long & MacDonald, 1998
e Iracirac Conhecer o mar para que
R eNbhi de20+8 todos o possam usat:

rdrogrofic,o

hi

> Numero de vezes que os valores de referéncia foram

ultrapassados

89

90

V. Referéncia oo
(OSPAR 2008)

BACs
(OSPAR 2008) L .

eoce

eoce

oo

Igeo o | eooe | ooe

(Taylor and McLennam, 1995

T

Igeo oo | oo
(Vale et al. 2008;

FE .

(Taylor and McLennam, 1995 i i

UPEER EAC oo ooe
(OSPAR 2008)

BaPE e xCPAHs
(Arias, et al, 2010

RQs
(Liu, et al, 2010)

mErmQ

mPELQ
(Long et al. 1995; MacDonald e
al, 1996)

T

epeuiquo)

eMetais; «PAHs eMetais + PAHs

Fagxlraciac
RdeNelfil de=2018

lenpliAiput

Latituce (N}

l*
ELR

a4 83 e2 81 & as  as
Longinide 04)

Maior efeito
antropogénico

estacoes 7, 89 e 90

Conhecer o mar para que
todos o possam usar
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wa’ogr

Montes Submarinos a Sul do
Arquipélago

T T T

o
o
o o

é)
Ly

Li (ng : 10
Mn (mgkg™) | 1200
Ba (mgkg )y, 200, o

PR PR F )
V (mgkg?)"*T 1407 ] Pl ———

Conhecer o mar para que
todos o possam usar

@fogrofico

—__A Boﬂle'sa‘ssey

A Fitm BY Nik Kleverov

AD STARS

Carla Palma
Chefe de Divisdo de Quimica e Poluigdo do Meio Marinho
D4 carla pal mai@hidrografico pt
@ +351 210 943 110
Divis&o de Quirmica e Peluigio do Meic Marinho
Insttuto Hidrografico
Ruadas Trinas, 49
1243033, Lisboa

S IFACIFAC Conhecer o mar para que
K dNed de2048 todos o possam ugag




