UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
PROGRAMA DE POS GRADUAGCAO EM GEOLOGIA E GEOQUIMICA

DISSERTACAO DE MESTRADO

APLICACAO DA CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA NA INVESTIGACAO DE HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS EM TESTEMUNHOS
SEDIMENTARES

Dissertacdo apresentada por:

CAMILA DO CARMO PEREIRA EVANGELISTA
Orientadora: Prof2 Dr2 Silvia Keiko Kawakami (UFPA)

BELEM
2013



Dados | nternaci onai s de Catal ogagcao- na-Publicacédo (ClP)

Evangelista, Camila do Carnp Pereira, 1982-

Aplicacdo da cromatografia liquida de alta
efici éncia na investigacdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromati cos emtestenmunhos
sedimentares / Canmila do Carnp Pereira
Evangel i sta. - 2013.

Orientadora: Silvia Kei ko Kawakamni .

Di ssertacdo (Mestrado) - Universi dade Federa
do Paréd, Instituto de Geoci éncias, Programa de
POs- Graduagdo em Geol ogi a e Geoqui m ca, Bel ém
2013.

1. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos -
Anal i se. 2. Sedinentos (Geologia) - Tucunduba,
| garapé (PA) - Analises. |. Titulo.
CDD 22. ed. 547.61




L Universidade Federal do Para

Instituto de Geociéncias
Programa de P0s-Graduacdo em Geologia e Geoquimica

APLICACAO DA CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA NA INVESTIGACAO DE HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS EM TESTEMUNHOS
SEDIMENTARES

DISSERTACAO APRESENTADA POR

CAMILA DO CARMO PEREIRA EVANGELISTA

Como requisito parcial & obtencdo do Grau de Mestre em Ciéncias na Area de
GEOLOGIA

Data de Aprovacgdo: 31/07 /2013

Banca Examinadora:;

Prof2. 'Silvia Keiko Kawakami
(Orientadora-UFPA)

Prof? @%&@ ardo

(Membro-UFPE)

Prof. Jose%u:?o[ Martins Corréa
(Membro-UFPA)



DEDICATORIA

Dedico este trabalho aos meus pais
Ricardo e Carmen, as minhas irmas
Carla e Cassia, € a0 meu amado
sobrinho Ricardo Neto que sempre
me incentivaram a tentar concretizar
meus sonhos. Ao meu marido
Ewerton, seu carinho e amor foram

meu norte nesta caminhada.



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente a Deus, e a todas as Entidades superiores, pela permisséo

concedida para que eu chegasse até aqui, auxilio e apoio em todos 0s momentos.

Ao PPGG, a CAPES e ao CNPQ, pela oportunidade de dar prosseguimento e

aprofundamento nos estudos e pelo apoio financeiro.

Agradeco a minha orientadora, Prof®. Silvia Keiko Kawakami, pela oportunidade
oferecida, por ter acreditado na minha capacidade, por todas as discussdes e ensinamentos

pertinentes ao tema deste trabalho, e principalmente obrigada pela amizade.

Ao Prof. José Augusto M. Corréa por permitir que eu utilizasse o Laboratério de

Cromatografia para realizacdo das analises, pelo incentivo e credibilidade.

Agradeco ao Prof. Marcelo Cohen pela sua solicitude, mesmo ndo tendo obrigacdes
com o andamento do meu trabalho, os seus equipamentos (difratbmetro, estufa, centrifuga,

ultra-som) foram impresciindiveis para a realiza¢do das minhas andlises.

Aos professores do PPGG por todos os ensinamentos repassados, em especial a Prof2.

Vanda Lemos.

A minha familia, a qual eu sou grata diariamente, agradego por ter a mée que tenho; foi
ela a reaponsavel pelo meu carater e honestidade. Ao meu marido, meu amigo para todas as

horas, obrigada amor por tudo!

Aos amigos que conquistei durante o mestrado: Claudia, Diomar, Maridalva, Maués,

Méonia e Thiago pela amizade, e por estarem presentes até nos momentos mais dificeis.

Obrigada aos meninos de oceanografia: Fabio, Karina, Leonardo, Marina. E a todos que

de qualquer maneira contribuiram para o fechamento deste ciclo.



RESUMO

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo compostos organicos originarios de
fontes naturais e antropicas e, por apresentarem potencial carcinogénico e mutagénico, sdo
considerados poluentes prioritarios por agéncias ambientais. Desta forma, métodos analiticos
para investigacdo de tais compostos que sejam rapidos e de baixo custo sdo de relevancia
consideravel para o monitoramento ambiental. O presente trabalho teve como objetivos
otimizar um método analitico para HPAs utilizando cromatografia liquida com deteccao por
arranjo de diodos (HPLC-DAD) e aplicar em testemunho sedimentar de regido estuarina. Para
otimizacdo e avaliacdo do método, uma coluna sedimentar de 46 cm de comprimento foi
coletada na foz do Rio Tucunduba (Belém, Pard) e seccionada em por¢cdes de 2 cm
(subamostras). Apds secagem, 30 g de cada porcdo foram extraidos com mistura de
diclorometano em acetona (1:1) em ultrassom por 40 min. Os extratos obtidos foram
centrifugados, purificados em silica-gel, adaptacdo em funil necessaria principalmente para
reter particulas finas, e em seguida concentrados em rotaevaporador a vacuo e, por fim,
filtrados com membrana de nylon 0,22 um antes da injecdo no HPLC. Amostras fortificadas
com padrdes analiticos de 16 HPAs e brancos também foram processados da mesma maneira.
Um conjunto de parametros para validacdo do método foi investigado e observou-se: (1) boa
linearidade: as curvas de calibracdo (analiticas) apresentaram coeficientes de correlagdo
elevadas; (2) precisdo adequada: obteve-se desvio padréo relativo dentro do aceitavel, sendo o
minimo de 2,1% para acenaftileno e maximo de 19,7% para o fluoranteno; (3) limites de
deteccdo baixos: entre 0,004 a 1,085 ng g™, viabilizando analises em concentracdes reais in
situ; (4) recuperacdo adequada para tracos: sendo a minima de 40,0% para o acenaftileno e
méaxima de 103,1% para o benzo(k)fluoranteno. As concentra¢fes de HPAs totais variaram
nas secdes do testemunho sedimentar entre 60,77 - 783,3 ng g de sedimento seco. O método
otimizado mostrou-se vantajoso com relacdo aos tradicionais que utilizam extrator soxhlet e
colunas de adsorventes para purificacdo de extratos por minimizar o tempo de extracdo e
reduzir custos com uso de volumes menores de solventes para purificacdo do extrato. A
limitacdo do método, porém, foi a coeluicdo do criseno e do benzo(a)antraceno e a
sobreposicdo do fluoreno e acenafteno, além da quantificacdo benzo(g,h,i)perileno. Essa
limitacdo provavelmente esta associada a eficiéncia da coluna cromatogréfica disponivel para
a analise, que € para aplicacdo geral. O método mostrou-se aplicAvel a amostras estuarinas

complexas e ricas em silte e argila. Razbes diagndsticas de HPAs parentais indicam fontes
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petrogénicas a profundidades de 24 — 26 cm, 28 — 30 cm; e fontes piroliticas a profundidades
de 6 -8 cm, 10 — 12 cm e 14 — 16 cm respectivamente.

Palavras-chave: HPAs. Sedimento. HPLC. Validagdo. Otimizac&o de metodologia.
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ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons are organic (PAH) compounds originated from natural or
anthropogenic sources and are considered priority substances by environmental agencies
because of carcinogenic and mutagenic potentials. Therefore, rapid and low cost analytical
methods for these compounds are of significant relevance for environmental purposes. The
present study aimed the optimization of an analytical method for PAHs using High
Performance Liquid chromatography with a diode array detector (HPLC-DAD) for the
application to an estuarine sediment core. For the optimization and evaluation of the method,
a sedimentary column measuring 46 cm length was collected at the mouth of the Igarapé
Tucunduba (Belém, Pard) and sectioned in 2 cm portions. After dryness, 30 g of each portion
were extracted with a mixture of dichloromethane in acetone in ultrasound bath for 40 min.
the extracts obtained were centrifuged, purified on silica gel as a clean-up adaptation mainly
to retained fine particles, then concentrated using vacuum evaporator and filtered through 0,2
pm nylon membrane before HPLC injection. Samples spiked with 16 PAH analytical
standards and procedural blanks were processed on the same way. The parameters assessed
showed: (1) good linearity, the calibration curves presented high correlation coefficients ; (2)
adequate accuracy: relative standard deviations within acceptable values with 2,1% for
acenaphthylene and maximum of 19,7% for fluoranthene; (3) low detection limits between
0,004 to 1,085 ng g™ which make in situ determinations feasible; (4) adequate recovery for
traces with minimum of 40,0% for acenaphthylene and maximum of 103,1% for
benzo(k)fluoranthene. The total PAH concentration in the sediment core ranged between
60,77 to 783,3 ng g* dry sediment. The optimized method showed advantages over the
traditional methods based on soxhlet extrations and clean up adsorption columns in terms of
time of analysis and reduced costs with the use of smaller amounts of solvents. The limitation,
however, was de coelution of some compounds, which is probably due to the low efficiency
of the chromatographic column that was available at the time of the analysis. The method was
applicable to estuarine complex samples, rich in silt and clay. Diagnostic ratios using parental
PAHSs indicated petrogenic sources at 24 - 26 cm and 28 — 30 cm depth; and pirolitics sources

at6-8cm, 10-12 cm, and 14 - 16 cm respectively.

Keywords: PAHSs. Sediment. HPLC. Validation. Optimization methodology.
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1 INTRODUCAO

Os rios sdo componentes preponderantes no desenvolvimento de uma cidade por
fornecerem agua para maultiplos usos, tais como consumo humano, lazer, irrigacéo,
aquicultura e pesca, produgdo energetica, instalagbes portuarias, paisagismo, dentre outros
(BRASIL, 2005). Entretanto, nos paises em desenvolvimento os rios também sdo destino de
efluentes urbanos e industriais. De acordo com Rebougas (2003), o Brasil € um pais dotado de
uma vasta e densa rede de drenagem perene sobre mais de 90% do territorio nacional, o que
nos remete a uma alusdo de abundancia de agua. Por conseguinte, redes de tratamento de
efluentes sdo praticamente inexistentes, fator que aliado ao aumento populacional, intensifica
drasticamente a utilizacdo dos recursos hidricos.

Todas estas atividades exercem influéncias sobre as caracteristicas bidticas e abidticas
dos cursos d’agua, e nestes processos muitas substancias podem ser introduzidas no meio.
Dentre estas substancias encontram-se os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, conhecidos
como HPAs, os quais sdo oriundos principalmente da combustdo incompleta da matéria
organica, também podendo ser originados por fontes naturais. Sdo formados por atomos de
carbono e hidrogénio dispostos em dois ou mais anéis aromaticos fusionados, possuem baixa
solubilidade em agua e grande afinidade lipofilica, sendo, portanto, rapidamente absorvidos
pelas células; tais compostos podem reagir com DNA tornando-se carcinogénicos e potenciais
mutagénicos (HAUSER-DAVIS, 2008).

No ambiente aquatico, os HPAs sdo facilmente adsorvidos em particulas finas
presentes na coluna d’agua ou diretamente ao sedimento devido a sua natureza hidrofébica, e
pela matéria organica devido a sua lipofilicidade (SCHWARZENBACH et al. 1993). Ou seja,
HPAs dirigirem-se ao compartimento sedimentar, visto que, adsorvidos a particulas
sedimentares ou organicas tendem a se depositarem. De acordo Ahlf & Foérstner (2001) apud
Rosolen et al. (2009), os sedimentos sdo reservatorios de elementos-traco biodisponiveis que
ficam retidos nos minerais por processos de adsorgéo, precipitagdo, ocluséo e incorporagao.
Segundo Stigliani (1988) os sedimentos podem ser considerados armadilhas geoquimicas por
terem capacidade de estocar e imobilizar elementos toxicos. Em contrapartida Forstner (2003)
observa que o0s elementos quimicos ndo permanecem estocados indefinidamente nos
sedimentos e podem ser disponibilizados novamente para coluna d’agua. Deste modo, 0s

sedimentos tornam-se sumidouros e fontes de poluentes.



Hauser-Davis (2008) afirma que devido ao fato de alguns dos HPAS serem substancias
carcinogénicas, mutagénicas e teratogénicas a Agéncia de Protecdo ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) os classificou como compostos poluentes de prioridade ambiental, portanto,
requerem monitoramento de suas concentragdes nos ambientes.

Atualmente estas substancias vém sendo alvo de muitos estudos no ambiente aquatico,
sendo o compartimento sedimentar o objeto de andlise mais Obvio. De acordo com
Johannessen e Mcdonald (2012) os sedimentos fornecem um dos arquivos de mais facil
acesso sobre a evolucdo dos contaminantes nos sistemas aquaticos, isto €, uma analise da
composi¢do quimica de uma coluna sedimentar, conhecida como estratigrafia quimica ou
quimioestratigrafia, pode fornecer informagfes sobre a variagdo temporal dos HPAs da
regido, ou seja, um registro historico, tornando possivel a interpretacdo dos processos
ocorridos ate o presente.

As técnicas modernas mais comuns para analise de HPAs em matrizes ambientais
empregam cromatografia gasosa com deteccdo por espectrometria de massas
(CAVALCANTE et al., 2008) e a cromatografia liquida com deteccdo por fluorescéncia
(COTTA et al., 2009). Tais técnicas apresentam diversas vantagens, dentre as quais destaca-
se a sensibilidade para uma gama de compostos orgéanicos tragos, as desvantagens estéo
relacionadas ao custo desses equipamentos e suas manutencdes. Apesar deste potencial para
detectar baixas concentragdes de compostos organicos, todas as técnicas cromatograficas
necessitam de amostras adequadamente tratadas com o intuito de minimizar as perdas e obter
resultados representativos das concentracdes de HPAs na matriz sedimentar.

De acordo com Ribani et al. ( 2004) técnicas de validagdo devem ser empregadas para
garantir a qualidade das andlises cromatogréficas e confiabilidade dos resultados e os
parametros de validacdo devem atender aos critérios das agéncias reguladoras. No Brasil a
ANVISA e o INMETRO séo os orgdos regulamentadores da competéncia dos laboratorios,
através dos guias de validagdo metodologicas, 0os quais ndo sdo normatizados, portanto, sao
suscetiveis a adaptacdes e alteraces.

O presente estudo visa otimizar e implementar uma metodologia analitica para HPAs
em sedimentos utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (High-Performance Liquid
Chromatography — HPLC) com deteccdo por arranjo de diodos. A metodologia foi aplicada
em uma coluna sedimentar retirada da margem esquerda do Igarapé Tucunduba préximo a sua
foz, localizada na area da Universidade Federal do Pard, nas coordenadas 1° 28° 32,95”S e

48° 27’ 14,78, caracteriza-se por ser um ambiente fluvial fortemente influenciado pela mare



devido a sua comunicacdo com a Baia do Guajara. Targa et al.(2012) afirma que o lgarapé
Tucunduba é considerado uma das principais vias de drenagem da regido metropolitana de
Belém, e que 0 mesmo vem sofrendo diversos impactos ambientais no decorrer da ocupacéo
das suas margens.

Os HPAs analisados qualitativamente e quantitativamente no presente trabalho foram:
Naftaleno, Acenaftileno, Fluoreno, Acenafteno, Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno,
Benzo(a)antraceno, Criseno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno,
Dibenzo(a,h)antraceno e Indeno(1,2,3)pireno.

Segundo Geffard et al. (2003) a qualidade do compartimento sedimentar é essencial
para a manutencéo e equilibrio da biota; para Lima (2009) os danos causados as comunidades
aquaticas e aos ecossistemas podem ser diagnosticados através do conhecimento das
substancias as quais estdo submetidos. Uma analise criteriosa das concentracdes de HPAs
torna-se necessaria para avaliar se estas substancias estdo prejudicando o ecossistema e quais

s80 0s possiveis agentes responsaveis pela introducédo dos mesmos no meio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 COMPARTIMENTO AMBIENTAL: O SEDIMENTO

Baird (2002) define os sedimentos como sendo “camadas de particulas minerais e
organicas que se encontram em contato com a parte inferior dos corpos d’agua naturais, como
lagos, rios e oceanos”. Estas particulas se originam da acdo do intemperismo e da erosdo de
rochas, das atividades de organismos, de erupgdes vulcanicas, de processos quimicos que
ocorrem na agua e até mesmo no espaco (GARRISON, 2010). A composi¢do destas particulas
depende tanto da composi¢cdo da rocha fonte; dos processos que elas sofrem até a
sedimentacdo (intemperismo, o transporte, a deposi¢do); quanto das reagdes quimicas
ocorridas durante o ciclo sedimentar.

Devido as caracteristicas fisico-quimicas de metais, nutrientes e compostos organicos,
estes quando adentram o ambiente aquatico tendem a se dirigir ao sedimento. Os sedimentos
refletem a qualidade das aguas de modo cumulativo e continuo (RODRIGUES FILHO, et al.,
2002). As concentracOes de metais pesados e compostos organicos em sedimentos podem ser
até seis vezes maiores do que na coluna d’agua (ARAUJO; ALMEIDA; GUERRA, 2005).

A abundéncia de nutrientes no sedimento torna este compartimento fundamental no
ambiente aquatico, pois, ele é capaz de sustentar uma grande variedade de habitats e manter
uma grande diversidade de organismos. Burton e Macpherson (1995) alegam que
comunidades bentbnicas de invertebrados sensiveis podem ser convertidas em espécies
indulgentes a poluicdo. Portanto, faz-se necessario o controle das concentracdes de
substéancias nocivas nos sedimentos, principalmente quando tratamos de poluentes organicos

persistentes.

2.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) sdo considerados poluentes
organicos prioritarios em estudos ambientais, sendo alguns desses contaminantes descritos
como precursores de agcdes mutagénicas e tumorais em sistemas biologicos (WHO, 1983).

Os HPAs sdo compostos aromaticos formados por dois ou mais anéis benzénicos,
constituidos exclusivamente por atomos de carbono e hidrogénio, organizados sob forma
linear, angular ou agrupada, denominados de HPAs parentais, ou podem apresentar

ramificacOes constituidas de cadeias hidrocarbonicas alifaticas sendo denominados de HPAs



alquilados (NETTO et al., 2000, MENICONI, 2007). A formacdo desses contaminantes tem
sua origem principal na combustdo incompleta da matéria orgénica, origem essa influenciada
principalmente por fatores como temperatura e pressao, que direcionam o perfil constituinte
dos mesmos (PAGE et al., 1999).

Deste modo, incéndios florestais e de campos, assim como a queima de combustivel
fossil, seriam as principais fontes de HPAs para 0 meio ambiente. Porém, as maiores emissdes
provém de processos industriais ligados a producdo de aco e aluminio, da exaustdo de
incineradores de rejeitos e por residuos solidos industriais. Atividades petroquimicas como o
processo e refino na producdo de petroleo, assim como, acidentes que envolvem o
derramamento direto de seus produtos e derivados em corpos receptores, como lagos, rios e
oceanos, também elevam consideravelmente os niveis ambientais de HPAs (PAGE et al.,
1999, YUNKER et al. 2002, SISINNO et al., 2003).

De acordo com a agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (EPA —
Environment Protection Agency) 16 HPAs sdo considerados particularmente importantes no
monitoramento ambiental de poluentes organicos prioritarios: Acenafteno, acenaftileno,
antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno, benzo(ghi)perileno,
benzo(k)fluoranteno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno,
indeno(1,2,3)pireno, naftaleno e pireno. Na Figura 1 podemos ver as estruturas quimicas
destes HPAs prioritarios. As propriedades mutagénicas e carcinogénicas de alguns HPAs
conferem a esses contaminantes a razdo para a sua inclusdo na maioria dos programas de

monitoramento ambiental e saide humana em diferentes paises no mundo (WHO, 1983).

2.2.1 Principais Fontes de HPAs

Em geral as emissdes de HPAs no meio ambiente podem ocorrer através de trés
possiveis fontes: pirolitica, petrogénica e diagenética. HPAs de origem pirolitica, resultam
da combustdo incompleta de matéria organica sob condicBes de elevada temperatura, baixa
pressdo e curto tempo de formacdo. Acredita-se que esses HPAs sdo formados pela “quebra”
ou “rompimento” da propria matéria organica em moléculas menores durante a pirdlise, e
consecutivamente rearranjados na forma de HPAs (NEFF, 1979; MEYER; ISHIWATARI,
1993). Os HPAs de origem petrogénica remetem a condic¢des de baixa temperatura relativa,
sobre escalas geoldgicas de tempo. Essas condi¢fes influenciam a composicdo primaria de

moléculas alquiladas, onde HPAs sdo derivados principalmente de material vegetal féssil



(NEFF, 1979).

Processos diagenéticos representam qualquer mudanga quimica, fisica ou biologica
sofrida por um sedimento apds sua deposicdo inicial, sob condicdes relativas de baixa
temperatura e pressdao. Uma quarta fonte potencial de HPAs esta na sintese biogénica desses
compostos. Acredita-se que a sintese de HPAs por microorganismos, plantas e animais seja
uma fonte consideravel em areas remotas ou isoladas de fontes antropogénicas de
contaminacdo (KRAUSS et al. 2005). Em especial estdo as regides tropicais, que apesar de
poucos dados com relacdo as zonas temperadas, parecem apresentar misturas distintas de
HPAs (WILCKE et al., 2000). Como por exemplo, a formagdo de terpenos, derivados de
material vegetal e que potencialmente geram hidrocarbonetos policiclicos como perilenos,
retenos e crisenos, assim como em alguns compostos derivados de fenantreno (MEYER;
ISHIWATARI, 1993; SILLIMAN et al., 1998). Porém o principal processo de formacéo de
HPAs no meio ambiente esta relacionado as atividades humanas presentes em grandes centros
urbanos e complexos industriais (PEREIRA et al., 2002; TORRES et al., 2002; GARBAN et
al., 2002).

Wilcke et al., (1999) identificaram fortes evidéncias de fontes biologicas na planicie
Amazonica. A presenca de HPAs como naftaleno, perileno e fenantreno foram detectados em
tecidos de plantas, solo e nas paredes de cupinzeiros do género Nasutitermes sp. O naftaleno
também pode ser encontrado em extratos de folha de Magnolia (AZUMA et al., 1996) e em
fungos endofiticos como na espécie Muscolor vitigenus, este Gltimo presente na Amazoénia
Peruana apresentou acdo inseticida para a espécie Cephus cinctus (DAISY et al., 2002).

Segundo Yunker et al., (2002) fontes bioldgicas podem estar relacionadas
principalmente com a sintese de metabodlitos secundarios nas plantas, agindo aparentemente
como uma estratégia de defesa contra a taxa de herbivoria e acbes parasitdides. Contudo,
tanto a avaliacdo de HPAs em matrizes ambientais quanto a identificacdo de suas origens
especificas sdo limitadas. Isso porque muitas vezes os HPAs ocorrem no ambiente em
misturas complexas.

Em geral, as contribuicdes de HPAs de diferentes origens em complexas misturas
caracterizam fontes ndo pontuais de contaminacdo. Ja HPAs de origem petrogénica podem
estar associados a contaminacdes locais, como proximo a refinarias, rodovias e rotas
maritimas de navegacdo. HPAs petrogénicos sdo constituidos predominantemente por 2 e 3
anéis aromaticos (i.e. naftaleno, fluoreno e fenantreno), enquanto HPAs originados de queima

apresentam uma maior freqiiéncia relativa para compostos com 4 a 6 anéis (i.e. fluoranteno,



pireno, benzo(b,k)fluorantenos e benzo(g,h,i) perileno).

Estudos recentes vém demonstrando uma relacdo direta entre as concentrages de
HPAs no ambiente (i.e. ar, solo, sedimento e biota) com a presenca humana local (ROSE;
RIPPEY, 2002; BARRA et al.,, 2005). Em geral, quando observamos niveis mundiais de
HPAs na literatura internacional, podemos verificar esta relacdo de forma ainda mais clara.
Areas consideradas urbanas e/ou industriais apresentam niveis de HPAs superiores em até
duas ordens de grandeza, quando comparadas com regides remotas do globo, ou consideradas
distantes de possiveis fontes pontuais de contaminacdo (MEIRE; AZEREDO; TORRES,
2007).

No Brasil, por exemplo, as maiores concentracbes de HPAs sdo observados nos
grandes centros urbanos e industriais do pais, como no caso dos estados do Rio de Janeiro e
Sdo Paulo. Nishigima et al., (2001); Bicego et al., (2006) verificaram elevadas concentracGes
de HPAs (80 — 42,390 ng g™ e 22,6 — 68,130 ng g™ respectivamente) em sistemas estuarinos
préximo ao complexo industrial de Cubatdo (Santos, S&o Paulo).

Atividades agricolas como na queima de biomassa vegetal, também s&o caracterizadas
como fontes importantes de HPAs no ambiente (AZEVEDO et al., 2002; GOMES;
AZEVEDO 2003). Azevedo et al., (2002), observaram elevadas concentragdes de HPAS no
material particulado atmosférico (342 ng m™) para a cidade de Campos dos Goytacazes (RJ).
A cidade ¢ caracterizada pela vasta atividade agricola ao redor, envolvendo principalmente a

monocultura de cana de acucar.
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Figura 1: Estrutura quimica dos 16 HPAs considerados prioritarios pela USEPA.




2.2.2 Propriedades Fisico-Quimicas e Caracteristicas Geoquimicas

Em termos gerais os HPAs possuem de 2 a 6 anéis aromaticos fundidos entre si com
peso molecular (PM) variando entre 128 e 278 g mol™. Suas caracteristicas fisico-quimicas,
como solubilidade (S) e pressdo de vapor (PV), sdo fatores importantes que direcionam a
distribuicdo desses contaminantes entre as fases soltvel e particulada em meio atmosférico,
aquoso e bidtico, na tabela 1 sdo apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas do
HPAs (LOPES; ANDRADE, 1996).

A solubilidade em agua dos HPAs varia entre os altamente insollveis (e.g.
benzo(g,h,i)perileno: 0,003 mg L™) a pouco sol(veis em agua (e.g. naftaleno: 31 mg L™),
enquanto a pressdo de vapor transita entre compostos altamente volateis (naftaleno) e
compostos relativamente pouco volateis (dibenzo(a,h)antraceno).

Os processos de distribuicdo dos HPAs, sobretudo nos ambientes aquéaticos, sdo
condicionados por diversos processos de natureza fisica, quimica e bioldgica, que estdo
relacionadas principalmente as interagfes entre ar e agua, agua e sedimentos e agua e biota.
Além disso, sdo importantes parametros: massa molecular, coeficiente de particdo octanol-
agua (Log Kow), coeficiente de particdo com carbono, solubilidade em agua, ponto de
ebuligéo.

O transporte desses poluentes no ambiente se da principalmente por via atmosférica
associado ao material particulado fino, o que permite uma ampla distribuicdo desses
compostos no ambiente. Uma vez emitidos na atmosfera, por serem compostos semivolateis
ficam associados tanto com a fase de vapor quanto com a particulada, e podem ser
depositados na superficie pelo impacto direto entre as particulas e as moléculas gasosas
(disposicdo seca) ou por precipitacdo (disposicdo umida) (MOTELAY-MASSEI et al., 2003)
sobre sistemas aquaticos e terrestres (GARBAN et al., 2002; ROSE; RIPPEY, 2002). Por
serem persistentes no ambiente podem contaminar areas remotas por via atmosférica.

O log Kow expressa a razdo entre as concentra¢fes das substancias em octanol e agua,
este parametro pode predizer a tendéncia a bioacumulacdo dos HPAs, ou seja, quantifica a
particdo dos compostos entre agua e biota. Altos valores deste coeficiente (Kow: 3,5 -7,1)
indicam alta hidrofobicidade e consequentemente grande disposicao para adsor¢cdo em matéria
organica e bioacumulacdo (WAKEHAM, 1996). Esses poluentes apresentam alto coeficiente

de particdo entre solventes organicos e agua, 0 que nos permite prever possiveis processos
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cumulativos em compartimentos como sedimentos e solos, assim como na bioacumulagédo em
sistemas bioldgicos (NEFF, 1984).

A adsor¢do dos compostos pelo carbono organico sedimentar pode ser aferida pelo
coeficiente de particdo com o carbono organico (log Koc), este parametro pode ser utilizado
de forma satisfatoria na predicdo dos mecanismos de equilibrio entre fases e de transporte
de compostos organicos na coluna d’agua (PERIN, 2005). O aumento dos valores deste
coeficiente € diretamente proporcional a tendéncia de acumulacdo dos HPAs no sedimento.

Com isso, os altos valores de coeficiente de parti¢cdo octanol-agua e de particdo com o
carbono organico, aliado a baixa solubilidade destes poluentes, demonstram que os HPAs
apresentam grande afinidade com compostos organicos, e tendem a associarem-se as
particulas sélidas, minerais ou pelotas fecais, sendo posteriormente depositados e acumulados
nos sedimentos de fundo dos corpos hidricos (SOCLO et al., 2000).

Porém, a distribuicdo de hidrocarbonetos nos sedimentos depende ndo apenas de sua
taxa de sedimentagdo, mas também de processos de ressuspensdo, degradacdo e reciclagem
béntica. A degradacdo ambiental de HPAs pode ocorrer por processos fisico-quimicos, como
no caso da degradacdo por fotooxidacdo, ou pela acdo biologica de microorganismos
(HWANG; CUTRIGHT, 2002).

Muitos estudos vém demonstrando a capacidade hidrocarbonoclastica de diferentes
espécies de bactérias, fungos e leveduras (HEDLUND et al., 2001, CHAILLAN et al., 2004).
Essa capacidade nos permite observar o potencial papel biotecnolégico dessas espécies na

biorremediacdo de ambientes contaminados (BRITO, 2009).



Tabela 1: Os 16 HPAs considerados prioritarios pela USEPA e algumas de suas caracteristicas (LEE; Y1, 1999; YAMADA, 2006).

HPASs N® q_e MI(\)/Ilssli?ar Log kow | Log Koc P0r~1to 9 € Po_nt~o df
Aneéis (g mol™) Fuséo (°C) | Ebulicéo (°C)

o Naftaleno — Nap 2 128,19 3,42 3,11 81 217

% Acenaftileno — Acy 3 152,20 4,07 1,40 92-93 265-275
% Acenafteno — Ace 3 154,21 3,92 3,66 95 279
g:) Fluoreno - FI 3 166,20 4,18 3,86 115-116 295
i Fenantreno — Phen 3 178,23 4,6 4,15 100,5 340
o Antraceno — Ant 3 178,23 4,51 4,15 216,4 342
Fluoranteno — Flr 4 202,26 5,22 4,58 108,8 375
Pireno — Pyr 4 202,26 5,18 4,58 150,4 393
Benzo(a)antraceno — BaA 4 228,29 5,61 5,30 160,7 400
8 Criseno — Cry 4 228,29 5,91 5,30 253,8 448
= Benzo(b)Fluoranteno — BbF 5 252,32 6,12 574 168,3 481
E:') Benzo(k)fluoranteno — BKF 5 252,32 6,84 574 215,7 480
o Benzo(a)pireno — BaP 5 252,32 6,52 6,74 178,1 496
Indeno(1,2,3)pireno — InP 6 276,34 6,58 6,20 163,6 536
Dibenzo(a,h)antraceno — DahA 5 278,35 6,51 6,52 266,6 524
Benzo(g,h,i)perileno BghiP 6 276,34 7,15 6,20 278,3 545

11
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2.2.3 Exposicao

A contaminacéo de rios, mares e florestas e, também da atmosfera, pode causar danos
irreparaveis a natureza e a salude humana. A acdo negativa dos HPAs sobre 0s organismos
vivos pode ser exercida diretamente e, principalmente, através de seus derivados, muitos deles
ainda desconhecidos.

A exposi¢cdo humana (e de outros animais) a HPAs ocorre por diferentes vias. As mais
importantes sdo a inalacdo de ar poluido e a ingestdo de alimentos ou de agua
contaminada. Especificamente em humanos, outros importantes modos de exposicdo a
HPAs sdo o hébito de fumar, a inalacdo passiva de fumo de cigarros e a exposi¢édo
ocupacional em atividades e processos envolvendo a producédo ou manuseio de matérias-
primas que contenham estes compostos.

A inalacdo de particulas presente no ar com HPAs é uma importante via de exposicao
a estes compostos. O fumo do tabaco é uma fonte de contaminacdo do ar com HPAs
carcinogénicos (LI et al., 2006). Em ambientes fechados, o fumo de cigarro e as fontes de
aquecimento podem contribuir para o aumento dos niveis ambientais de HPAs (LOPES;
ANDRADE, 1996).

Excluindo as vias de exposic¢do ocupacional, a dieta €, normalmente, a principal fonte
de exposi¢cdo em pessoas que ndo estdo expostas diariamente ao fumo do tabaco, ou seja, 0s
ndo fumantes. Os alimentos s@o considerados outra importante fonte de exposi¢cdo humana,
HPAs ja foram detectados em alimentos brutos e processados. O grau de contaminacéo
depende do modo como os alimentos séo processados, preservados e armazenados. HPAs sdo
principalmente detectados nas carnes defumadas, peixe, frutas, vegetais de folhas (espinafres
e alface), dleos e gorduras vegetais (COSTA, 2001).

A presenca de HPAs em alimentos brutos de origem vegetal, pode ser atribuida
principalmente a deposicdo atmosférica. Animais aquaticos, como mexilhdes e ostras que
tendem a acumular HPAs podem, eventualmente, representar outra forma de aporte destes
compostos aos seres humanos e a outros animais.

A absorcdo dérmica é bastante importante em algumas atividades industriais, podendo
ser a responsavel por até 90% da quantidade absorvida pelo organismo (HARVEY et al.,
1978).

Devido a baixa solubilidade e elevada afinidade para a matéria particulada, os HPASs

ndo sdo, normalmente, encontradas na agua em elevadas concentragdes. A maior fonte de
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contaminagdo dos HPAs em agua potavel é proveniente da utilizagdo do coaltar para protecdo
dos encanamentos da agua potéavel contra a corrosao (WHO, 1998).

Os solos sdo também uma via de exposicdo aos HPAs, naturalmente estes compostos
podem ser absorvidos pelas folhas das plantas e depois transferidos para o solo das florestas
durante o processo de decomposic¢do. Concentragfes semelhantes foram encontradas tanto em
solos de florestas como em solos de areas rurais, entretanto para areas metropolitanas as
concentracdes sao muito mais elevadas, devido a queima de combustiveis fosseis, assim como
em areas industriais. O maior input de HPAs em ambientes aquaticos e solos sdo resultado da
deposicao atmosférica (AZEVEDO et al., 2002).

2.2.4 Toxicologia

Os HPAs sdo compostos altamente lipofilicos, por isso, sdo rapidamente absorvidos
por todas as vias de exposi¢do (inalacdo, exposicdo oral e dérmica). A lipofilia dos HPAs
torna-os capazes de penetrar as membranas celulares e de permanecerem indefinidamente no
organismo.

Contudo, por serem altamente mutagénicos os HPAs podem ser convertidos através de
oxidacdo enzimatica em compostos eletrofilicos até tornarem-se conjugados hidrofilicos
tornando-os mais hidrossoluveis passiveis de excrecdo, sendo que algumas das formas
intermediarias sdo altamente perigosas e causam dano genético antes de conseguirem ser
removidas (COSTA, 2001).

As maiores rotas de eliminagdo destas substancias apds metabolismo hepatico
(metabolitos dos HPAs e seus conjugados) sdo predominantemente as fezes, e em niveis
muito baixos, a urina. Porém, alguns dos compostos eletrofilicos formados ndo séo
convertidos a compostos hidrossoluveis e sdo capazes de ligarem-se a DNA, RNA e proteinas
induzindo & mutacGes genéticas e tumores cancerigenos (NEFF, 2002)

De acordo com a USEPA dentre os HPAs considerados prioritarios o
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno
dibenzo(a,h)antraceno e o indeno(1,2,3)pireno sdo classificados como provavelmente

carcinogénicos ao homem (COSTA, 2001).
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2.2.5 ldentificagéo de Fontes de HPAS

Substancias organicas potencialmente toxicas, tais quais os HPAs, devem ter suas
fontes principais identificadas, sua distribuicdo e comportamento no meio ambiente
monitorados para fundamentar a implementacédo de estratégias de controle e mitigacdo de seus
efeitos. Dentre as ferramentas utilizadas para este fim as razbes diagndsticas através de
marcadores moleculares (Alves et al., 2001).

De acordo com Peters et al., (2005a) o uso de moléculas ou um agrupamento delas que
possam estar interrelacionadas com suas origens especificas condiz com o conceito de
“marcadores moleculares”; a presenga de um marcador molecular em uma matriz corresponde
ao input de uma fonte especifica. Estes compostos sdo geralmente resistentes a degradacao e
apresentam relativa estabilidade (EGANHOUSE, 1998).

Quando um composto orgénico exerce a funcdo de marcador molecular o mesmo pode
ser denominado “biomarcador”; suas origens podem ser naturais ou antropogénicas, no
segundo caso a introducdo destes compostos no ambiente pode ser considerarada como
contaminacdo ambiental. As razdes diagnosticas sdo correlagcdes entre os calores especificos
de formacdo dos compostos; em alguns aspectos quando uma correlacdo apresenta um valor
inferior ou superior ao preestabelecido pela bibliografia considera-se a predominancia de uma
fonte especifica (Alves et al., 2001).

De acordo com Figueiredo (1999) os hidrocarbonetos possuem algumas moléculas que
podem ser denominadas de biomarcadores, sdo componentes da matéria organica de origem
vegetal e animal, além de derivados do petroleo, caracteristica que os atribui grande
importancia no que tange a identificacdo de fontes naturais e antrOpicas nos ecossistemas.
Tratando-se de compostos 0s quais podem apresentar fontes variadas como os HPAs a
identificacdo de uma fonte especifica pode ser dificultosa, levando-se em consideracdo as
misturas complexas de poluentes nos ecossistemas.

Neste contexto as razdes diagndsticas estdo inseridas como instrumento de analise de
dados obtendo-se como resultados identificacfes das fontes dos analitos de interesse. Para o
presente trabalho foram utilizadas apenas as razGes diagndsticas parentais devido o0s

compostos alquilados ndo terem sido quantificados (Tabela 2)
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Tabela 2: Razbes diagnosticas para HPAS analisados, suas faixas limitrofes, classificacdes e
referéncias.

~ FAIXA ~ -
RAZAO LIMITROEE CLASSIFICACAO DE ORIGEM | REFERENCIA
>0,1 Petrogénica
Ant/(Ant + Phen) Yunl;gz);t al.
<0,1 Pirolitica
BaA/(BaA + <0.2 Petrogenica Yunker et al.,
Cry) — 2002
>0,35 Pirolitica
>1 Pirolitica
Fl/Pyr Sicre et al., 1987
<1 Petrogénica
> 0,4 Petrogénica
FI/(FI + Pyr) >0,4e<0,5 Combustdo de petréleo Yunl;gg;t al.
>0,5 Combustéo de biomassa
<10 Pirolitica
Phen/Ant Soclo et al., 2000
> 15 Petrogénica

2.3 VALIDACAO DO METODO

Para que um método analitico seja considerado confidvel 0 mesmo deve passar por
processos de avaliacdo que comprovem sua qualidade e capacidade em fornecer resultados
legitimos, afinal dados analiticos duvidosos podem levar a conclus@es erroneas.

A validagdo corresponde a uma avaliagdo do método, avalia-se o fato da preciséo e
exatiddo, obtidas seguindo a metodologia, serem apropriadas ao problema (HARVEY, 2000).
Algumas instituicbes fornecem guias de validacdo de metodologias analiticas, entretanto ndo
h& um procedimento normatizado que estabeleca como executar a validacdo (RIBANI et al.,
2004). No Brasil os 6rgdos que regulamentam a competéncia de laboratérios e ensaios sdo o
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO) e a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

De acordo com a ANVISA (2003) a validacdo deve garantir, através de estudos
experimentais, que 0 método atenda as exigéncias das aplicacdes analiticas, assegurando a
confiabilidade dos resultados; o INMETRO (2007) define validagdo como a comprovagéo,
através do fornecimento de evidéncia objetiva, de que o0s requisitos para uma aplicagdo ou uso

especifico foram atendidos. Dentre os tipos de validacdo, o ““in house validation foi adotado
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pelo presente trabalho, afinal, 0 método foi desenvolvido para ser utilizado localmente e foi
fundamentado em métodos devidamente validados.

De acordo com Ribani et al., (2004) torna-se essencial que os estudos de validacéo
sejam representativos e conduzidos de modo que a variagdo na faixa de concentracdo e o tipo
de amostra sejam adequados; 0 mesmo autor ressalta que os parametros analiticos devem ser
baseados na intengdo do uso do método.

Para o presente trabalho foram adotados os seguintes parametros de validacéo:
seletividade, linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo, exatiddo e precisdo.
Procedimentos como determinacdo da faixa linear, branco, branco fortificado e matriz
fortificada também foram realizados para averiguacdo do atendimento dos critérios de
controle de qualidade de uma metodologia; nos quais tanto o branco fortificado quanto a
matriz fortificada devem conter 80% dos analitos adicionados com recuperacdo de 40% a
130% (SERICANO, 1998).

2.3.1 Seletividade

Lancas (2004) afirma que a seletividade é a capacidade de uma metodologia em
determinar o analito de maneira inequivoca na presenca de outras substancias susceptiveis de
interferirem na medicdo. A seletividade também pode ser considerada sinénimo de
especificidade no que tange a obtencdo de respostas por um metodo sobre um grupo de
entidades quimicas que possam ou ndo serem distintas umas das outras.

No presente trabalho a avaliacdo da seletividade deu-se primeiramente através da
observacao dos cromatogramas e espectros dos HPAs de uma amostra dopada e de um branco
fortificado. Posteriormente foi realizada uma avaliacdo da seletividade analisando a injecédo de
um padrédo em concentracdo conhecida no HPLC com inje¢do de amostra dopada com a
mesma concentracdo. Esta comparacdo foi feita pela razéo dos sinais, quanto maior a

proximidade de 1 do valor da razdo menor a interferéncia na medicao.
2.3.2 Linearidade e Faixa Linear
Para o INMETRO (2003) a linearidade é¢ a capacidade do método em fornecer

resultados diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, em uma dada

faixa de concentracéo; e a faixa linear o intervalo entre os niveis inferior e superior de
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concentracdo do analito no qual foi demonstrado ser possivel a determina¢do com preciséo,
exatiddo e linearidade exigidas sob as condicdes especificas para ensaio.

A primeira pode ser expressa através de uma correlacdo matematica entre a
concentracdo da substancia a ser quantificada e o sinal obtido pelo equipamento (area ou
pico), como essa correlagdo raramente € conhecida a mesma deve ser determinada a priori
através de padronizagdo externa, a qual resulta uma equacdo da reta chamada de curva
analitica. Para Thompson et al., (2002) estas curvas devem ser definidas por no minimo cinco
pontos que ndo incluam o zero, evitando assim maiores equivocos, esta correlagdo € expressa

pela equacdo:
y=ax+b (1)

Na qual:

y = Area do pico no cromatograma;
x = Concentracao do analito;

a = Coeficiente angular;

b = Coeficiente linear.

E possivel aferir regressdes lineares as quais fornecem o coeficiente de correlagdo
linear (R), o qual traduz matematicamente a adequabilidade da curva, quanto mais proximo de
1 menor é a dispersdo dos pontos aferidos experimentalmente. Para Shabir (2003) se o
coeficiente de correlacdo linear for igual ou superior a 0,999 pode-se dizer que os dados para
a linha de regresséo estdo idealmente ajustados; no Brasil a ANVISA (2003) recomenda um
coeficiente de correlagéo linear igual a 0,99 e o INMETRO (2003) um valor acima de 0,9.
Assim como o coeficiente de correlacdo linear (R) o coeficiente de correlagdo mdltipla (R?)
também pode ser calculado, este corresponde a razdo entre a soma quadratica explicada pela
regressdo e a soma quadrética total, quanto mais o valor de R® aproxima-se de 1 melhor
descrita é a variagdo emy.

A faixa linear, segundo o INMETRO (2003), é a faixa de concentragdes na qual a
sensibilidade pode ser considerada constante e € normalmente expressa nas mesmas unidades
do resultado obtido pelo método analitico; tornando-se necessaria a verificagcdo da situacédo
dos pontos utilizados estarem ou ndo dentro da faixa linear. Huber (1998) propGe a construgéo

de um grafico com as concentragdes em escala logaritmica no eixo x pelas respostas relativas
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(&rea do pico/concentracdes) no eixo y, a linha obtida deve ser horizontal sobre a faixa linear
e permanecer dentro do intervalo limite de 95 a 105%.

2.3.3 Limite de Deteccédo (LD)

O limite de deteccdo (LD) representa a menor concentracdo da substancia em exame
que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental. O LD pode ser determinado através de parametros da curva

analitica, sendo expresso pela equagdo (ANVISA, 2003):

DP,;x3
LD = —% (2)

Onde:
DP, = Desvio padréo das replicatas;

IC = Coeficiente angular da curva analitica.

2.3.4 Limite de Quantificacdo (LQ)

Semelhante ao limite de deteccdo o limite de quantificagdo é expresso em
concentragdes, € a menor concentracdo do analito em uma amostra que pode ser determinada
com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condigdes experimentais estabelecidas. Também
pode ser determinado através de pardmetros da curva analitica, sendo expresso pela equacao
(ANVISA, 2003):

DP,x 10
IC

LQ = 3)
Onde:
DP, = Desvio padrdo das replicatas;

IC = Coeficiente angular da curva analitica.
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2.3.5 Exatidao

Lancas (2004) descreve a exatiddo como sendo o grau de concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente verdadeiro. A
exatiddo condiz com a recuperacgdo, em %, de uma concentracdo conhecida adicionada a uma

amostra antes da submissdo ao método; pode-se estimar a exatidao atraves da equacao (d):

R(%) = (CZC_—Cl)X 100 )

3

Onde:
C; = Concentracdo encontrada na amostra pura;
C, = Concentracdo encontrada na amostra dopada;

Cs = Concentragéo do padréo adicionado.

2.3.6 Precisao

A precisdo € a avaliacdo da proximidade dos resultados obtidos em uma série de
medidas de uma amostragem multipla de uma mesma amostra (ANVISA, 2003).

Este parametro pode ser analisado em trés patamares, a repetitividade (repetibilidade),
a precisao intermediaria, e a reprodutibilidade; para o presente trabalho a precisdo foi avaliada
sob a precisdo intermediéria, na qual pode ser medido o efeito de variacbes dentro do
laboratdrio sendo as réplicas analisadas em diferentes dias.

Pode ser calculada pela estimativa do desvio padrdo relativo (RSD) de um pequeno
nimero de medicbes também chamado de coeficiente de variagio (CV). E expresso pela
equacgéo:

DP
RSD (%) ou CV = —— X 100 (5)
Onde:

DP = Desvio padréo;

CMD = Média das concentracfes encontradas.
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Huber (1998) afirma que em métodos de andlise de tragos ou impurezas, sdo aceitos
RSD de até 20%, dependendo da complexidade da amostra. A precisdo intra-corrida ou
repetibilidade é a precisdo medida através da semelhanca dos resultados obtidos de analises da
mesma amostra com um espagamento de dias pelo mesmo analista e com a mesma
instrumentacdo (HURBER, 1998).



21

3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar o método de determinacéo de
HPAs em testemunhos sedimentares por cromatografia liquida de alta eficiéncia com arranjo

de diodos e sua aplicacdo para estudos de monitoramento ambiental.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Otimizar uma metodologia para identificacdo e quantificacdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos — HPAS;

v" Implementar o método otimizado e estudar a distribuicdo vertical de
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs) no sedimento do estuario da
Baia do Guajarg;

v' Investigar a correlagdo entre a granulometria do sedimento e carbono organico

total com a concentragéo de HPAs.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 AREA DE ESTUDO

A Bacia Hidrografica do Tucunduba localiza-se a sudeste da cidade de Belém, é
composta por 13 canais, possui uma area de 10,55 Km?, e cerca de 14.175 m de extensdo, na
qual o lgarapé Tucunduba € o principal curso d’agua, com 3600 m de extensdo (FERREIRA,
1995). A area do lgarape Tucunduba abrange os bairros do Guamé, Montese, Canudos, Marco
e Jabatiteua, com 175 mil residentes. Sua nascente situa-se no interior de uma residéncia, cuja

localizacdo geografica corresponde & 01° 26’ 05” e 48° 27’ 28”, seu exutdrio € no Rio Guama.

4.1.1 Relevo e Solos

A Bacia do Tucunduba caracteriza-se por baixas cotas topograficas (0 — 25 m), relevo
plano, envolvendo o Pediplano Pliocénico, Pediplano Neo-Pleistocénico e Planicie de
Inundagio (BRANDAO FILHO, 1983).

De acordo com Cacela Filho et al., (2007) os solos do entorno do Igarapé Tucunduba
constituem-se de dois tipos distintos, o primeiro corresponde a solos contendo argilas
expansivas e pouco profundas com muito baixa capacidade de infiltracdo, gerando a maior
proporcao de escoamento superficial, tipo predominante; e o segundo de solos que produzem
baixo escoamento superficial e alta infiltracdo, solos arenosos profundos com pouco silte e

argila.

4.1.2 Elementos Climéaticos

O clima insere-se entre AM e AW tropical umido de floresta segundo a classificagao
de Koppen. A precipitacdo média anual é de 3158,20 mm, o periodo chuvoso tem seu inicio
em dezembro e seu término em maio, o0 periodo menos chuvoso se estende de junho a
novembro (MONTEIRO, 2010).

A temperatura média anual ¢ de 26°C. As menores temperaturas médias ocorreram em
fevereiro, um més tipico da estacdo chuvosa com elevada nebulosidade, e as mais elevadas
ocorreram em outubro, que representa a transi¢do entre o fim do periodo menos chuvoso e o
inicio do periodo mais chuvoso (MORAES et al., 2005).

Os ventos sopram predominantemente na direcdo do quadrante NE com excecao dos



23

meses de maio, junho e julho quando sopram para SE. A umidade relativa do ar apresenta
uma média de 85,96 (INMET, 2011).

4.1.3 Vegetacao

A vegetacdo de varzea apresenta pouca exuberancia e variabilidade (SANTQOS, 1997).
Entretanto, em regides alagadas a mata de igapd pode ser encontrada em niveis topograficos
mais baixos. A mata ciliar (vegetacdo capaz de suportar periodos de inundacdo) é
praticamente inexistente no entorno do Igarapé Tucunduba com excec¢do da area pertencente a
Universidade Federal do Para, que ainda mantém padrdes de preservacdo, é possivel notar
uma relativa atenuacéo da temperatura devido a copa das arvores, pode-se encontrar algumas

aningas nas margens.

4.1.4 Historico de Ocupacéo na Bacia Hidrogréafica do Tucunduba

Os primeiros registros de ocupacdo nos arredores do Igarapé Tucunduba foi uma
fazenda denominada “Tucunduba” em 1728, para exploracdo de madeira e agricultura com
intuito de promover o desenvolvimento na &rea, e mais tarde foi transformada em olaria
(MATOS, 2010).

Em 1815 a olaria deu lugar ao Leprosario Tucunduba posteriormente denominado de
“Hospicio dos Lazaros do Tucunduba” de propriedade da Santa Casa de Misericordia do Para
a qual continuou adquirindo &reas nos arredores do Igarapé ampliando suas instalacGes para
receber portadores de doencas infecto-contagiosas e para a construgdo do Cemitério de Santa
Izabel. De acordo com Ramos (2002) a atividade exercida no Igarapé Tucunduba era apenas o
trafego de pequenas embarcacdes e banho dos residentes do entorno.

A construcdo de um dique de 6 km de extensdo no leito do Rio Guaméa na década de
40 propiciou o aterramento de areas na proximidade do Igarapé Tucunduba, e a construgdo da
Avenida Bernardo Sayédo facilitando a instalacdo de inddstrias, portos, serrarias na regido e
outros estabelecimentos comerciais (MATOS, 2010). Entretanto a varzea do lgarape
Tucunduba apresentou uma evolugéo diferenciada, devido a sua utilizacdo ter sido de forma
diferenciada até a década de 60, pois, as principais atividades desenvolvidas na regido eram
agropastoris e parte tornou-se area de reserva com densidade demografica muito baixa
(FERREIRA, 1995 apud MATOS 2010)
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A partir da década de 70 houve o inicio da urbanizacdo da vérzea do lgarapé
Tucunduba, concomitante com transformagdes politico-sociais em Belém, deu-se inicio & um
processo migratorio de moradores do interior do estado, de estados vizinhos e de outros
bairros de Belém que se tornaram supervalorizados inferindo a mudanca de locacdo da
populacdo de baixa renda para o entorno do Igarapé Tucunduba (RODRIGUES, 2009).

Areas institucionais passaram a ser ocupadas devido & pressdo populacional, a varzea
do lgarapé Tucunduba sofreu primordialmente com a ocupacéo através do desmatamento para
construcdo das palafitas e madeireiras, a falta de infra-estrutura na area consolidou a uniéo
dos moradores originando diversas associa¢fes as quais reivindicavam primordialmente o
aterramento da varzea a prefeitura de Belém (MATOS, 2010).

A instalacdo da Universidade Federal do Para as margens do lgarapé Tucunduba, no
final da década de 60 demandou a desapropriacdo de todos os residentes das margens do
Igarapé na confluéncia com o Rio Guama, entretanto, como nem toda a margem foi ocupada
muitos moradores retornaram a tomar posse das terras de varzea.

Atualmente a area é marcada pela concentracdo de casas construidas sobre 0s cursos
d’agua (palafitas), onde inexistiam ou sdo insuficientes as infra-estruturas e 0s servicos
basicos como: saneamento (drenagem pluvial, coleta e tratamento dos esgotos domiciliares,
industriais e comerciais; rede de agua potavel, coleta e tratamento de lixo) (RODRIGUES,
2009).

Segundo Matos (2010) é possivel observar acimulo de residuos sélidos as margens do
igarape, langcamento de dejetos e esgotos domesticos, poluicdo do tipo difusa, erosdo e o

assoreamento no canal.
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4.2 LIMPEZA DO MATERIAL

Os artefatos laboratoriais, tais quais balGes: beckers, juntas, funis, frascos reagentes,
provetas, pipetas pasteur, tubos de centrifuga, espatulas de inox, bastdes de vidro, gral e
pistilos de porcelana, dentre outros necessarios para a realizacdo do presente trabalho foram
continuamente submetidos ao procedimento de limpeza. Este consiste no enxagie com agua
corrente por 6 vezes, logo em seguida cada peca foi acondicionada em um recipiente
apropriado preenchido com uma solugcdo de EXTRAN a 2%, permanecendo imerso por 24
horas, ou de acordo com a utilizacdo da peca, cerca de 5 horas. O banho de EXTRAN foi
renovado a cada 5 dia. Posteriormente a peca foi lavada 6 vezes com &gua deionizada, seca
em estufa durante uma hora a 150 °C (com excecdo do material volumétrico, o qual foi seco
em temperatura ambiente), em seguida o material foi acondicionado em recipientes
apropriados para minimizar contaminagdes diversas. Antes do uso cada peca foi lavada com
acetonitrila grau HPLC para finalizar o procedimento de descontaminacao.

4.3 EQUIPAMENTOS E CONSUMIVEIS

e Cromatografo a Liquido de Alta Eficiéncia, modelo ULTIMATE 3000 da
marca DIONEX, acoplado com 2 bombas peristalticas de fluxo e com detector de arranjo de
diodos UV_VIS;

e Coluna ASCENTIS C18, 5 um, 25 cm x 4.6 mm, da marca SUPELCO;

e Sistema de purificacdo de agua, modelo DIRECT Q3 da marca MILLIPORE,
producédo de dgua MiliQ para o cromatdgrafo;

e Sistema de purificacdo de &gua, OSMOSE REVERSA modedo Q842 da marca
QUIMIS;

e Estufa modelo G314M242, da marca QUIMIS;

e Vortex modelo QL 901 da marca BIOMIXER;

e Analisador de particulas da marca SHIMADZU, modelo SALD 2201,

e Banho de ULTRA-SOM, modelo USC — 1450 da marca UNIQUE;

e Centrifuga modelo Q22T216 da marca QUIMIS;

e Evaporador rotativo modelo Q344B da QUIMIS;

e Bomba a vacuo sem 6leo modelo ME 1C da marca VACUUBRAND GMBH;

e Balanca semi analilica modelo BL3200H da marca SCHIMADZU;
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e Balanca analitica modelo E214S, marca SARTORIUS;

e FREEZER para preservacdo tanto de amostras quanto de solugdes padréo,
modelo FE26 da marca ELETROLUX;

e Microseringas HAMILTON, de capacidades: 10 pL, 50 pL e 250 pL;

e Filtro minisart (PTFE), de 0.2 um de abertura da marca SARTORIUS;

e EXTRAN MAO01 da MERCK;

e Acetonitrila, grau HPLC da TEDIA;

e Diclorometano, grau HPLC da TEDIA;

e Acetona, grau HPLC da TEDIA;

e Agua MiliQ;

e Sulfato ferroso amoniacal P.A. da SPECTRUM,;

e Dicromato de potéssio P.A. da VETEC;

e Acido sulfirico da Tedia;

¢ Acido ortofosférico 85% da Tedia;

e Difenilamina P.A. da VETEC,;

e Gel de silica 60 silanizado (0,063 — 0,2 mm) da marca MERCK;

e Sulfato de sodio anidro P.A. da VETEC,;

e Algodé&o hidrofilo extraido;

e Solucdo TCL Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix da Marca SUPELCO.
4.4 PREPARO DAS SOLUCOES PADRAO

Todas as solugdes padrdes foram originadas de uma Unica mistura contendo os 16
HPAs considerados prioritarios pela USEPA, da marca SUPELCO, denominada TCL
Polynuclear Aromatic Hydrocarbons Mix (pureza de 97,5 a 99,9%) sendo a concentracdo
inicial de 2000 pg mL™ com desvio padrdo maximo de +/-13,2. Para o presente trabalho
foram considerados 15 dos 16 HPAs contidos no mix, 0s quais sdo: Acenafteno, Acenaftileno,
Antraceno, Benzo(a)antraceno, Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno,
Criseno, Dibenzo(a,h)antraceno, Fluoranteno, Fluoreno, Indeno(1,2,3-cd)pireno, Naftaleno,
Fenantreno e Pireno

A curva de calibracdo (analitica) foi produzida através da anélise de solugdes de

padrdes com concentracdes de 0,1 ug mL™?, 0,25 pg mL™, 0,5 pug mL™?, 0,75 pgmL™ e 1,0 pg
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mL™. Para o preparo destas soluces foi feita uma diluicdo inicial a 100 pg mL™* em
acetonitrila a partir do mix original denominada P1, 2,5 mL do P1 foi adicionado em 2,5 mL
de acetonitrila originando uma nova solucéo de concentracdo 50 ng mL™* denominada P2. A
partir da P2 foram feitas as diluices de 0,1 ng mL™, 0,25 ug mL™, 0,5 pg mL™, 0,75 pg mL"

! 1,0 ng mL™?, todas com volume final de 5 mL.

4.5 AMOSTRAGEM

A coleta de sedimentos foi realizada com insercao de cilindro de aluminio de 50 cm de
comprimento e 7 cm de didmetro, previamente descontaminado, de forma manual na margem

do rio Tucunduba, no campus da UFPA (Figura 2).

Figura 2: a) Retirada do tubo de aluminio, b) Momentos antes de seu armazenamento em
isopor com gelo, dia 14 de julho de 2012.

Apos a retirada do cilindro com o sedimento o mesmo foi acondicionado em isopor
com gelo e levado imediatamente ao Laboratorio de Oceanografia Quimica, onde foi disposto
sobre uma bancada de marmore forrada com papel aluminio seco. O sedimento foi retirado do
cilindro sob pressdo positiva exercida com um tubo de PVC com tampo envolto em papel
aluminio. O material foi fatiado em subamostras de espessuras de 2 cm com uma espatula e
acondicionado em bandejas de aluminio maleavel (Figura 03 a e b), tanto & o papel aluminio

da bancada, quanto a espatula e as bandejas foram descontaminadas com acetonitrila e
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utilizadas apds a secura. As bandejas foram identificadas por fatias, lacradas e foram mantidas
em freezer sob temperatura -20°C.

Figura 3: a) Retirada do sedimento do interior do tubo, b) Fatia 0 — 2 PB, 0s primeiros 2 cm

retirados do perfil, o topo.

4.6 SECAGEM E PULVERIZACAO DAS AMOSTRAS

Para o presente trabalho as amostras foram secas em estufa (secagem térmica), foi
adotada a temperatura de 35° C, o tempo de secagem foi estipulado em 50 horas, as quais
foram descontinuas permanecendo as amostras em dessecador. Assim que cada amostra fora
considerada seca (término das 50 horas) seguiu-se o procedimento de pulverizacdo da mesma
em gral e pistilo de porcelana, concomitantes a pulverizacdo foram retirados galhos, folhas e
detritos orgénicos visiveis a olho nu. As amostras foram acondicionadas em frascos @mbar

com tampa de rosca e mantidos em dessecador até o inicio do procedimento de extracao.
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4.7 PROCEDIMENTO DE EXTRACAO

A técnica de extracdo selecionada para o presente trabalho foi a “extracdo por banho
de ultra-som”. Esta técnica de extragdo € fundamentada nos efeitos promovidos pela cavitagédo
acustica.

De cada fatia de sedimento do perfil, entdo pulverizado, foram retirados 30 g (pesados
em balanca analitica) e dispostos em frasco de vidro ambar com rolha de vidro de capacidade
500 mL, no qual foram adicionados os primeiros 40 mL da mistura de solventes
diclorometano (DCM)/Acetona (1:1).

O frasco foi, entdo, introduzido no banho de ultra-som acionando-se a sonicagdo por
um periodo inicial de 10 minutos, a freqtiéncia de 25 kHz (Figura 04).

A temperatura da agua do banho de ultra-som tende a se elevar com a sonicagéo o que
poderia ocasionar uma perda dos analitos durante o processo, a mitigacéo deste problema foi
realizada introduzindo cubos de gelo a &gua tornando sua temperatura mais branda que a
temperatura do préprio laboratério (em torno de 16° C), o frasco permaneceu tampado

durante todos os 10 minutos em que permaneceu no banho.

Figura 4: Extracdo via banho de ultra-som.

Concluidos os 10 minutos o frasco de vidro foi retirado do banho e posto sobre uma
bandeja de aluminio, o extrato foi transferido para um tubo de centrifuga (50 mL) com auxilio
de uma pipeta Pasteur (Figura 05), acrescentou-se mais 40 mL da mistura de solvente sobre o
sedimento remanescente no frasco para uma nova extragdo iniciando-se novamente o
processo. Os tubos da centrifuga foram lacrados com papel aluminio para evitar perdas em

potencial.
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Este procedimento de extracdo foi realizado por 4 vezes consecutivas e 0s extratos
obtidos foram unificados, totalizando 160 mL, e reservados para a proxima etapa.

Figura 5: Transferéncia do extrato para o tubo de centrifuga.
4.8 CLEAN UP DO EXTRATO
Com objetivo de retirar o sedimento em suspensdo no extrato a primeira etapa de

limpeza é a centrifugacédo, o extrato permaneceu a uma rotacao de 4.500 RPM por 30 minutos
em centrifuga (Figura 06).

Figura 6: Extrato em ponto de centrifugacéo.

O extrato obtido pode conter, além dos HPAs, outros componentes como esterdis e
hidrocarbonetos alifaticos. Entretanto, como o presente trabalho ndo objetivou analisar estes
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compostos, 0 extrato ndo passou por uma fase de fracionamento, a qual poderia ser realizada
através de cromatografia de adsorcdo, com a elui¢do de solventes de polaridades especificas
para cada grupo de analito. Devido a presenca de sedimentos finos em suspenséo, ficou
evidente a necessidade de retirada dos mesmos por centrifugacao e filtracéo.

Cavalcante et al., (2008) e Cotta et al., (2009) ndo propuseram filtracdo apds a
centrifugagéo, pois a granulometria do sedimento com o qual ambos trabalharam n&o ofereceu
dificuldade, sendo constituida em maior porcentagem por sedimentos grossos ao contrario do
que ocorre com sedimentos do rio Tucunduba, cuja predominéancia é de silte e argila. Mesmo
apo6s o processo de centrifugacdo ainda se observou a presenca de sedimentos finos em
suspensdo no extrato; portanto, com intuito de minimizar interferentes para anélise no HPLC,
o extrato foi submetido a uma etapa de filtracdo em silica cromatografica.

Para realizar a filtracdo foi necessaria a utilizacdo de um funil de vidro de haste curta
com 65 mm de didmetro. No funil acondicionou-se uma porcéo de algodao hidrofilo, o qual
passou previamente por todo o procedimento de extracdo e secagem em estufa, em uma
quantidade suficiente para dar sustentacdo aos 6 g de silica gel cromatografica. O extrato
filtrado foi recolhido em um baldo de fundo redondo de 250 mL de capacidade (Figura 07 a).

Figura 7: a) Filtracdo do extrato com silica cromatografica; b) Extrato “limpo” de

particulados.

Para a limpeza prévia deste sistema de filtracdo foram eluidos e desprezados 20 mL da
mistura de DCM/Acetona (1:1). Logo em seguida o extrato centrifugado foi transferido com a
pipeta Pasteur para o funil e adicionou-se mais 25 mL da mistura de solventes no funil,
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recuperando o analito ao maximo. O extrato de todas as subamostras analisadas apos este
procedimento ndo excedeu um volume de 160 mL e apresentou uma coloragdo amarelada
limpida (Figura 07 b).

4.9 CONCENTRACAO DO EXTRATO ORGANICO
A concentracdo dos HPAs presentes no extrato foi feita com auxilio de um evaporador

rotativo a vacuo (Figura 08), a temperatura do banho foi mantida em 40°C. O volume final

obtido apos a evaporacao foi de aproximadamente 1,0 mL.

Figura 8: Evaporador rotativo em funcionamento.

4.10 FILTRACAO DO EXTRATO PARA ANALISE CROMATOGRAFICA

Com o intuito de ndo permitir nenhum tipo de interferéncia na analise por HPLC e
problemas de entupimento da coluna cromatografica, o extrato foi submetido novamente a um
procedimento de filtracdo. Para este procedimento, o extrato concentrado foi filtrado em
filtros minisart de 0,2 um de abertura, obtendo-se um extrato final de 1,0 mL que foi

recolhido em frascos especificos para HPLC.
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4.11 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Os HPAs presentes no extrato foram analisados por cromatografia liquida de alta

eficiéncia, do inglés High Performance Liquid Chromatography — HPLC, os principais

parametros cromatograficos estdo descritos na tabela 2.

Tabela 3: Parametros operacionais para anélise de HPAs.

Equipamento

Cromatdgrafo a Liquido de Alta Eficiéncia, modelo ULTIMATE
3000 da marca DIONEX, acoplado com 2 bombas peristalticas de
fluxo

Coluna ASCENTIS C18, 5 mm, 25 cm x 4.6 mm, da marca

Coluna SUPELCO
Detector Detector de arranjo de diodos (DAD) UV/VIS
Eluentes Agua MiliQ e Acetonitrila (grau HLPC)

Tempo de Analise 35 minutos
Temperatura do Forno |25°C

Fluxo 1,8 mL min™
Comprimentos de Onda | 214 a 600 nm

O equipamento cromatografico foi acoplado a um computador o qual permite a

apreciacao dos dados através do software CHROMELEON fornecido pela marca DIONEX,

versdo 6.80 SR9b. O “programa” (denominagdo utilizada para a programacéo de analise das

amostras, no que tange a temperatura do forno, o gradiente de eluentes, o tempo de analise,

dentre outros parametros) utilizado foi codificado para um gradiente de eluicdo “multi-

passos” como pode ser visto na figura 9.
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Figura 9: Gradiente de eluicdo multi-passos, cada ponto (x,y) € correspondente ao
tempo decorrido (x) e porcentagem de acetonitrila (y).

4.12 ANALISE DO CARBONO ORGANICO TOTAL - COT

Método adaptado de Gaudette et al., (1974), as andlises de COT nas subamostras
foram realizadas concomitantemente com a padronizac¢do do método.

Pesou-se 1g de sedimento para erlenmeyers de 500 ml. Adicionou-se, com uma bureta,
10 ml da solucdo de dicromato de potassio 1N e, imediatamente a seguir, 20 ml de &cido
sulfarico concentrado. Uma leve rotacdo manual do frasco foi realizada por um minuto, para
evitar que o sedimento seja aderido as suas paredes, logo em seguida a suspensao permaneceu
em repouso por trinta minutos e adicionou-se de 200 ml de &gua deionizada, 10 ml de acido
ortofosforico concentrado e oito gotas de difenilamina 1 %. Titulou-se com a solucdo de
sulfato ferroso amoniacal 0,5N, até a viragem de azul para verde. A viragem se da com uma
gota.

Para a padronizacdo deve-se proceder de modo semelhante, utilizando 10 ml de

solugdo de dicromato, para obter o titulo da solucdo de sulfato ferroso amoniacal. A partir
desta titulacdo calcula-se o fator:

f _ meq Dicromato de Potassio _ 10x1 (6)
a meq Sulfato Ferroso Amoniacal o V,1x0,5
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Onde:

V1 = Volume do sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacao.

(10-V,xfx0,5)x0,4
p

C(%) = (7)

Onde:
V, = volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo da amostra;

p = peso da amostra.

4.13 ANALISE GRANULOMETRICA

As analises granulométricas das subamostras do testemunho PB foram realizadas
simultaneamente. Apos o procedimento de secagem, foram pesados 5 g de sedimento em um
Becker de vidro de 250 ml de capacidade identificados, adicionada agua deionizada até a
submersdo, 10 ml de pirofosfato 0,9 g L™, e agitados com bastdo de vidro, esta imersdo
permaneceu por um periodo minimo de 24 h.

Este procedimento é realizado com intuito de retirar sais que podem haver na amostra,
o pirofosfato evita que particulas pequenas se agreguem, caso haja a formacdo de espuma
deve-se realizar a troca a 4gua, assim que o mesmo decantar, acrescentar dgua deionizada e
agitar novamente com bastéo de vidro, aguardar por mais um periodo de 24 h e assim que nédo
houver mais presenca de sais da-se seguimento a secagem do sobrenadante em banho maria a
40° C, e em estufa a 50° C.

A amostras foram pulverizadas e quarteadas, retirados 3 g de cada e dispostos em
beckers de vidro de 100 ml, para dar inicio ao processo de retirada da matéria organica. No
qual foram adicionados 8 ml de H,0,, 32 ml de agua as 3 gramas de sedimento, este
procedimento foi realizado novamente apds 24 h.

Ao fim da remocdo da M.O, completou-se com agua os beckers até o volume de 80
ml, as amostras passaram por agitacdo em vortex por 1 minuto e ultrassonica por 15 minutos
com intuito de desagregar o sedimento do fundo dos beckers, centrifugados por duas vezes
intercalando com troca de agua deionizada para remocao do H,0.
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O sedimento foi novamente seco em estufa a 50°C e pulverizado. Foi retirada 1
g de sedimento de cada amostra nas quais se adicionou 6 ml de pirofosfato (44,6 g/L), 24 h

antes da leitura no difratbmetro a laser SALD 2201.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 VALIDACAO DA METODOLOGIA

5.1.1 Condicdes Cromatograficas

O embasamento para a adequacdo das condi¢des cromatogréficas, no que tange tempo
de andlise, volume e tipo de eluente, fluxo e comprimentos de onda utilizados, foi o trabalho
de Cotta et al., (2009).

A priori foi realizada uma analise comportamental de cada um dos analitos presentes
no “mix” de HPAs, dissolu¢bes em diversas concentragfes foram injetadas no HPLC para
serem verificados os tempos de retencgdo, area e altura de cada pico no comprimento de onda
(A) de 254 nm (Cotta et al., 2009). Para uma maior eficacia na resposta espectral de cada
analito a faixa do visivel foi ampliada, para 214 a 600 nm, permitindo uma melhor deteccéo
de alguns dos HPAs, desta forma foram identificados os comprimentos de onda “6timos”
individualmente, nos quais as respostas espectrais foram mais efetivas, tabela 3. Da mesma
forma, o gradiente de elui¢do operado fundamentado em Cotta et al., (2009) foi modificado
passando a ser “multipassos” para melhor separagdo em menor tempo de anélise.

Os resultados das analises cromatogréaficas fornecidos pelo HPLC ULTIMATE 3000
da DIONEX séo traduzidos em cromatogramas, estes sdo elaborados por um software
especifico denominado CHROMELEON. Alguns cromatogramas estdo expostos nas figuras
10,11,12,13, esta analise corresponde & injecdo de um padréo de concentracéo 50 pg mi™.

Observou-se que apesar de presente no “mix” o benzo(g,h,i)perileno ndo apresentou
resposta significativa nos cromatogramas dentro da faixa linear de trabalho, tornando-se
presente nos cromatogramas em que as concentrag0es injetadas ultrapassam a faixa linear de
trabalho, este fato que pode ser explicado pelo tipo de coluna utilizada no trabalho, a qual ndo
é especifica para analises de HPAs, sendo considerada uma coluna de utilidade geral (HPAs,
pesticidas, carotenoides, proteinas, dentre outros analitos), de acordo com o proprio
fabricante. Sendo, portanto, o Unico HPA dentre os 16 presentes no “mix” que ndo foi
considerado para o presente trabalho.

O fluoreno e o acenafteno sofreram relevante sobreposicao de picos, pode-se observa-
los separados no visivel em 214 nm no UV_VIS 04 (Figura 12), assim como 0 Ccriseno e o
benzo(a)antraceno coeluiram, o benzo(a)antraceno apenas pode ser observado no UV_VIS 06
a 335 nm (Figura 13) para todos os outros comprimentos de onda utilizados o criseno foi

identificado.



Tabela 4: Comprimentos de onda ideal para cada HPA individual e suas nomenclaturas.

Comprimento de

COMPOSTO onda (nm) UV_VIS

Naftaleno 214 UV_VIS 4
Acenaftileno 214 UV_VIS 4
Fluoreno 263 UV_VIS 2
Acenafteno 214 UV_VIS 4
Fenantreno 254 UV_ VIS 3
Antraceno 254 UV_ VIS 3
Fluoranteno 214 UV_VIS 4
Pireno 214 UV_VIS 4
Criseno 214 UV VIS 4
Benzo(a)antraceno 335 UV VIS 6
Benzo(b)fluoranteno 263 UV VIS 2
Benzo(k)fluoranteno 254 UV_ VIS 3
Benzo(a)pireno 263 UV VIS 2
Dibenzo(a,h)antraceno 263 UV VIS 2
Indeno(1,2,3)perileno 254 UV VIS 3
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Figura 10: Cromatograma obtidos na analise de padrdo no comprimento de onda 263 nm, contendo rampa de eluicéo.
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Figura 11: Cromatograma obtido na analise de padrdo no comprimento de onda 254 nm, contendo rampa de eluicéo.
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Figura 12: Cromatograma obtido na anélise de padrdo nos comprimento de onda 214 nm, contendo rampa de eluicéo.
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Figura 13: Cromatograma obtido na anélise de padrdo no comprimento de onda 335 nm, contendo rampa de eluicao.
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Os resultados pertinentes as concentragdes de cada analito sdo correlacionados com a
altura e 4rea de cada pico obtidos nos cromatogramas, as unidades sdo dadas em pg mL™, e
foram convertidas em ng g " para melhor apreciacdo e pelo fato de tratarem-se de
concentragdes traco. E possivel observar nos cromatogramas os respectivos tempos de
retencdo para cada pico registrado, o nome correspondente do HPA identificado, o gradiente
de eluicdo e a sobreposicdo de cada UV utilizado, tornando claro o objetivo da analise

individual dos HPA por cada comprimento de onda.
5.1.2 Brancos

A realizacdo de “brancos” em um meétodo analitico é de fundamental importancia,
atraveés de brancos pode-se observar se ha introducdo de elementos ndo inerentes a amostra
através dos equipamentos, vidrarias, reagentes utilizados; ou mesmo, realizando-se um teste
“branco fortificado” pode-se avaliar se ocorrem perdas dos analitos inseridos no decorrer da
metodologia. Estes testes foram empregados antes da metodologia otimizada ser aplicada as
subamostras do testemunho.

Foram realizadas trés tipos de analises de “branco” para 0 método proposto: o branco
dos reagentes, o branco do método, e o branco fortificado.

Para o branco dos reagentes foram inseridos aproximadamente 1 mL da mistura de
reagentes utilizados na extracdo (acetona/DCM) em um vial ambar e levado ao HPLC para
analise; todos os reagentes envolvidos no processo foram grau HPLC. Como esperado nao foi
detectado nenhum tipo de contaminagdo proveniente dos reagentes.

O branco do método avalia provaveis intrusdes de contaminantes no extrato no
decorrer da metodologia, foram utilizados 30 g de sulfato de sodio anidro calcinado como
substrato, estes foram submetidos a toda a metodologia tal qual uma amostra sedimentar e
levados a anélise em HPLC, os resultados desta analise encontram-se na tabela 4.

O branco fortificado foi realizado em triplicata com intuito de avaliar a recuperagao
dos analitos levando-se em conta as concentra¢des adicionadas, tendo como substrato 30 g de
sulfato de sodio anidro calcinado fortificado com 1 mL de uma dissolugdo do “mix” de HPAs
na concentracdo de 0,25 pg mL™ os mesmos foram submetidos ao procedimento
metodoldgico e levados a analise em HPLC, os resultados estdo dispostos na tabela 5, assim

como a % de recuperacao para cada HPA analisado no presente trabalho.
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Tabela 5: Resultados de HPAs para o “Branco do Método”.

Branco do
COMPOSTO Método (ng g?)
Naftaleno 0,20
Acenaftileno n.d.
Fluoreno n.d.
Acenafteno n.d.
Fenantreno 0,37
Antraceno n.d.
Fluoranteno 0,3
Pireno n.d.
Criseno n.d.
Benzo(a)antraceno n.d.
Benzo(b)fluoranteno n.d.
Benzo(k)fluoranteno n.d.
Benzo(a)pireno n.d.
Dibenzo(a,h)antraceno n.d.
Indeno(1,2,3)perileno n.d.

Os valores de concentracdes obtidos para HPAs no branco do método foram
subtraidos em todas as anélises. Dos 16 HPAs presentes no “mix” utilizado para fortificar o
branco 93,75% foram identificados, a Unica excecdo foi o benzo(g,h,i)perileno. Sendo que
86,67% apresentaram-se dentro do limite proposto por Sericano (1998), valor minimo da
média de recuperacao 64,4% e valor méximo da média de recuperagéo 85,87%.



Tabela 6: Resultados das triplicatas e suas recuperagdes para o “Branco fortificado”

ag'\rﬂi%sm BRANCO1| R1(%) |BRANCO2| R2(%) |BRANCO3| R2(%) |MEDIAR (%)
Naftaleno 0,160 64,0 0,204 81,6 0,177 70,8 72,13
Acenaftileno 0,595 238,0 0,221 88,4 0,196 78,4 134,93
Fluoreno 0,610 2440 0,507 202,8 0,575 230,0 225,6
Acenafteno 0,207 82,8 0,238 95,2 0,199 79,6 85,87
Fenantreno 0,140 56,0 0,204 81,6 0,142 56,8 64,8
Antraceno 0,163 65,2 0,201 80,4 0,168 67,2 70,93
Fluoranteno 0,182 72,8 0,208 83,2 0,189 75,6 77,2
Pireno 0,151 60,4 0,192 76,8 0,140 56,0 64,4
Criseno 0,161 64,4 0,187 74,8 0,156 62,4 67,2
Benzo(a)antraceno n.d. n.d. n.d. n.d. 0,163 65,2 65,2
Benzo(b)fluoranteno 0,166 66,4 0,178 71,2 0,160 64,0 67,2
Benzo(k)fluoranteno 0,144 57,6 0,162 64,8 0,170 68,0 63,467
Benzo(a)pireno 0,139 55,6 0,207 82,8 0,156 62,4 66,93
Dibenzo(a,h)antraceno 0,133 53,2 0,185 74,0 0,184 73,6 66,93
Indeno(1,2,3)perileno 0,147 58,8 0,175 70,0 0,172 68,8 65,87
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5.1.3 Seletividade

O parametro seletividade foi avaliado sob duas vertentes. A primeira foi a observacao
de espectros dos analitos em todos os comprimentos de onda selecionados, esta observagédo
foi realizada por meio de inje¢cOes tanto de branco fortificado quanto de matriz dopada em
concentracdo dentro da faixa linear de trabalho. Por meio deste teste, entendo que € possivel
averiguar se ocorre efeito de matriz capaz de interferir na seletividade.

Para todas as analises os cromatogramas do branco fortificado e de amostra dopada
apresentaram coeréncias em relacbes aos seus tempos de retencdo. Na figura 14 pode-se
observar a comparagdo de dois cromatogramas no UV_VIS_2, “BRANCO_SP” refere-se ao
branco dopado com a concentragdo de 0,5 pg mL™ e “LA_100" refere-se ao extrato de uma
amostra sedimentar dopada com 05 pg mL™. Os resultados para ambas as analises
apresentaram os 15 HPAs considerados no presente trabalho, o cromatograma correspondente
aos resultados para a amostra dopada apresentou valores de concentragbes superiores aos
valores encontrados no branco fortificado devido ao fato do sedimento utilizado para a
dopagem conter naturalmente os analitos de interesse.

Os espectros dos 15 HPAs considerados neste trabalho obtidos pelas analises
encontram-se no Anexo 1,0 branco fortificado concomitante com os espectros dos HPAs
obtidos pela analise da amostra dopada (nesta ordem). Os espectros dos HPAs estudados

demonstraram similaridade tanto na analise do BRANCO_SP quanto do LA _100.
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Figura 14: Comparacdo da seletividade para HPAs em um branco fortificado e uma amostra dopada.
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Com excecéo do fenantreno (Phen) no BRANCO_SP todos os Hpas estudados foram
detectados em ambas as analises. Segundo Sericano (1998) brancos fortificados devem conter
no minimo 80% dos analitos adicionados, ou seja, a auséncia do fenantreno ndo invalida o
BRANCO_SP.

A segunda vertente foi a avaliagdo da razéo sobre os “sinais” medidos para cada HPA,
no presente trabalho foram comparadas as areas de cada pico medidas nos cromatogramas de
uma amostra dopada com 0,25 pg mL™ e de um padrdo de mesma concentragdo, as razdes
obtidas estdo expostas na tabela 6. Dos 15 HPAs analisados apenas o benzo(a)antraceno nédo
foi quantificado na amostra dopada, fato que ndo a desqualifica, afinal, de acordo com
Sericano (1998) em amostras dopadas devem estar contidos 80% dos compostos adicionados,
na amostra em questdo estdo presentes 87,5% dos HPAs adicionados. E possivel observar que
os valores para as razdes do fluoranteno, pireno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3)perileno, aproximaram-se da unidade; para o
acenaftileno, fluoreno, benzo(b)fluoranteno foram obtidos valores de razdes mais elevados o
que remete a provaveis concentracfes naturais presentes na amostra dopada; ja para o
naftaleno, acenafteno, fenantreno, antraceno e criseno pode-se perceber o distanciamento de
suas razdes da unidade ¢é possivel que existam interferentes na matriz que possam prejudicar

o sinal captado para estes compostos.



Tabela 7: Razbes das areas dos picos de HPAs.

AMOSTRA DOPADA PADRAO
AREA CONCENTRACAO AREA CONCENTRACA
COMPOSTO Mau min™* pg mL*? ¢ Mau min™* pg mL? “AO Avcein
Naftaleno 0,74 0,14 1,24 0,24 0,60
Acenaftileno 1,86 1,79 0,28 0,27 6,61
Fluoreno 0,18 0,46 0,07 0,18 2,56
Acenafteno 0,10 0,11 0,19 0,22 0,50
Fenantreno 0,32 0,13 0,57 0,23 0,56
Antraceno 0,55 0,11 1,21 0,24 0,45
Fluoranteno 0,38 0,21 0,42 0,23 0,92
Pireno 0,10 0,30 0,08 0,22 1,36
Criseno 0,05 0,02 0,54 0,23 0,08
Benzo(a)antraceno n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Benzo(b)fluoranteno 1,40 1,06 0,30 0,23 4,62
Benzo(k)fluoranteno 0,18 0,15 0,21 0,17 0,85
Benzo(a)pireno 0,26 0,15 0,37 0,22 0,71
Dibenzo(a,h)antraceno 0,11 0,15 0,12 0,17 0,91
Indeno(1,2,3)perileno 0,39 0,18 0,48 0,23 0,81

*Mau min™; Unidade de absorbancia por minutos.
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5.1.4 Linearidade e Faixa Linear

A linearidade do método foi avaliada através das curvas de calibracdo (analiticas) de
cada analito individualmente e de seus respectivos valores de R?, as concentracdes utilizadas
dos padrées de HPAs para a confeccdo das curvas foram: 0,1, 0,25, 0,5, 0,75 e 1,0 ug mL™. A
tabela 7 apresenta as regressoes lineares, as equacdes das curvas para cada um dos 15 HPAs
avaliados no presente trabalho, além de seus valores de R% A partir desta analise é possivel
afirmar que o método apresentou-se linear e adequado segundo os padres do INMETRO (R?
<0,9) e da ANVISA (R? < 0,99) para todos os compostos analisados, quanto mais préximo de
1 o valor de R? maior é a precisdo do conjunto de pontos experimentais e menor é a incerteza
dos coeficientes de regressao estimados.

O Anexo Il expde as curvas de analitica de todos os 15 HPAs e suas respectivas faixas
lineares, a andlise da faixa linear de trabalho para cada analito objetivou a definicdo do
intervalo de concentracdo no qual fosse possivel quantificd-los com seguranga, para cada
HPA foram analisadas as concentragfes correspondentes as curvas analiticas. Dentre as
analises de faixas lineares apenas o fluoreno ndo apresentou adequado ao modelo, somente
um dos valores obtidos para a resposta relativa pertence ao intervalo de confiabilidade de 95 a
105%, apesar de sua curva analitica e de regressdao serem coerentes. Todos 0s outros
compostos analisados apresentaram respostas relativas dentro da faixa linear, para o fluoreno

o ponto contido na faixa linear é o correspondente & concentragdo 0,1 pg mL™



Tabela 8: Regress@es lineares para as curvas analiticas dos 15 HPAs
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COMPOSTO EQUACAO DA CURVA R R’

Naftaleno y =0,0177012591 + 5,28137008*x  |0,99999949 | 0,99999899
Acenaftileno y =-0,000869753571 + 1,08413838*x |0,99999976 | 0,99999952
Fluoreno y =0,0360407764 + 0,36827034*x  |0,99594636 | 0,99190915
Acenafteno y =-0,0000152855293 + 0,867606436*x |0,99999854 | 0,99999708
Fenantreno y =0,0013005851 + 2,42399406*x 0,99999984 | 0,99999968
Antraceno y =0,000375120676 + 5,14518459*x |0,99999997 | 0,99999993
Fluoranteno y =-0,00033670276 + 1,78656423*x |0,99999941 | 0,99999882
Pireno y =0,000172408962 + 0,34596424*x |0,99999731 |0,99999462
Criseno y =0,00104741867 + 2,345181*x 0,99999972 | 0,99999943
Benzo(a)antraceno y =0,000430390952 + 0,250958938*x |0,99999917 | 0,99999833
Benzo(b)fluoranteno y =-0,000454264556 + 1,33160288*x |0,99999945 | 0,99999891
Benzo(k)fluoranteno y = 0,000466564517 + 1,22104595*x |0,99999947 | 0,99999894
Benzo(a)pireno y =-0,000813570341 + 1,72520566*x |0,99999997 | 0,99999993
Dibenzo(a,h)antraceno | y =-0,000146963794 + 0,695864757*x |0,99999815 |0,99999630
Indeno(1,2,3)perileno y =0,000349127518 + 2,14340875*x |0,99999972 | 0,99999944

5.1.5 Limites de Deteccéo e Quantificacéo

A determinacédo dos limites de deteccdo (LD) para cada HPA analisados no presente
trabalho foi realizada aplicando-se a equacdo (2) na qual os desvios-padréo dos valores de y
no ponto de intercepto com a regressdo linear sdo multiplicados por 3 e divididos pelos
coeficientes angulares das curvas analiticas, os resultados obtidos estéo transcritos na tabela 8.
Todos os compostos analisados apresentaram concentragdes acima dos seus limites de
deteccdo em todas as subamostras do testemunho. Os limites de quantificacdo (LQ) foram
determinados aplicando-se a equacdo (3) semelhante ao calculo do LD; entretanto dentre os
15 HPAs o fluoreno,
dibenzo(a,h)antraceno obtiveram concentra¢Ges inferiores aos seus LQs calculados em

acenafteno, fenantreno, criseno, benzo(k)fluoranteno e o
algumas subamostras do testemunho, por este motivo no presente trabalho adotou-se apenas o
LD. De acordo com Lima (2009) LDs entre 3 e 9 ng g™ podem ser considerados aceitaveis

mesmo com certo grau de incerteza.



Tabela 9: Dados resultantes das analises de limite de deteccéo e quantificag&o.

COMPONENTES DA CURVA ANALITICA

COEFICIENTE | Desvio Padrao Limite de Limite de

COMPOSTO (ng g™) L A* p** pPC*** ANGULAR (A) | dos Coeficientes Deteccéo Quantificacao

COEFICIENTE | COEFICIENTE | COEFICIENTE cv Lineares (LD) (LQ)

LINEAR (B) LINEAR (B) LINEAR (B)

Naftaleno 0,03 0,0043 0,017701 5,28137 0,012853937 0,2677 0,8113
Acenaftileno 0,001 0,0006 0,00087 1,084138 0,000204042 0,0207 0,0627
Fluoreno 0,00007 0,0014 0,0036 0,36827034 0,001782779 0,5325 1,6137
Acenafteno 0,0002 0,00011 0,000015 0,867606436 0,000093 0,0117 0,0355
Fenantreno 0,021 0,0012 0,0013 2,42399406 0,011402777 0,5175 1,5680
Antraceno 0,00002 0,0003 0,000375 5,145185 0,000187105 0,0040 0,0121
Fluoranteno 0,000015 0,009 0,000337 1,786564 0,005097082 0,3138 0,9510
Pireno 0,0002 0,0005 0,000172 0,345964 0,000181828 0,0578 0,1752
Criseno 0,0002 0,0407 0,001047 2,345181 0,023142053 1,0855 3,2893
Benzo(a)antraceno 0,0001 0,0005 0,00043 0,250959 0,00021362 0,0936 0,2837
Benzo(b)fluoranteno 0,0004 0,000064 0,000454 1,331603 0,00021131 0,0175 0,0529
Benzo(k)fluoranteno 0,0005 0,0002 0,000467 1,221046 0,000164508 0,0148 0,0449
Benzo(a)pireno 0,00004 0,0014 0,000814 1,725206 0,000682162 0,0435 0,1318
Dibenzo(a,h)antraceno 0,0004 0,0003 0,0001 0,6959 0,000152753 0,0241 0,0732
Indeno(1,2,3)perileno 0,0006 0,0012 0,0003 2,1434 0,000458258 0,0235 0,0713

*L_A: Curva analitica identificada como L_A.
** P: Curva analitica identificada como P.
*** PC: Curva analitica identificada como PC.
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5.1.6 Exatidao

A exatiddo foi aferida através da analise de uma matriz fortificada (matriz Spike), a
PB_22 teve uma fracdo submetida a extracao e posterior analise para determinacdo dos HPAs
da mesma, e outra por¢do dopada com uma diluicdo do mix de padrées com concentracdo de
0,5 pg mL™ e submetida posteriormente & analise, a tabela 9 apresenta os resultados obtidos.
Para este tipo de anélise, segundo Sericano (1988) devem ser considerados apenas 0s HPAs
presentes naturalmente na amostra sedimentar, foram recuperados dos analitos inerentes a
amostra; a recuperagdo variou de 40,0% para o acenaftileno e 103,2% para o0
benzo(k)fluoranteno, dentro dos padrdes propostos pelo mesmo autor. O
indeno(1,2,3)perileno e o benzo(a)antraceno ndo foram detectados na amostra PB_22

naturalmente, portanto ndo encontram-se na tabela 9.

Tabela 10: Resultados de recuperacédo (R) paraa PB_22.

COMPOSTO PB 22 |PB 22 SP*| R%

Naftaleno 0,065 0,356 94,7883
Acenaftileno 0,594 0,901 40,0261
Fluoreno 0,027 0,739 58,843
Acenafteno 0,002 0,371 98,6631
Fenantreno 0,107 0,361 61,5012
Antraceno 0,006 0,306 78,125
Fluoranteno 0,163 0,483 77,1084
Pireno 0,63 0,907 74,2627
Criseno 0,201 0,62 97,669
Benzo(b)fluoranteno 0,87 1,247 89,9761
Benzo(k)fluoranteno 0,022 0,48 103,153
Benzo(a)pireno 0,079 0,309 52,1542
Dibenzo(a,h)antraceno| 0,075 0,527 95,3586

* PB_22 SP: Referéncia a amostra do testemunho correspondente & sec¢do 22 dopada com
uma concentracdo conhecida de padrao.
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5.1.7 Precisao

A precisao intermediaria foi estimada pelo desvio padrdo relativo (RSD) de acordo

com a equacao (4). A tabela 10 mostra os resultados obtidos para a preciséo.

Tabela 11: Precisdo para os compostos analisados.

COMPOSTO (ngg®) | T1* | T2= | T3« | DSSVO | cmp F(iz ')3
Naftaleno 45 48 37 5,69 43,34 13,12
Acenaftileno 391 382 399 8,51 390,67 | 2,18
Fluoreno n.d. 100 n.d. n.d. n.d. n.d.

Acenafteno 4 4 3 0,578 3,67 15,75
Fenantreno 37 37 42 2,89 38,67 7,47
Antraceno n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Fluoranteno 184 150 124 30,089 152,67 | 19,71
Pireno 593 584 571 11,06 582,67 1,90
Criseno 295 399 389 57,37 361 15,89
Benzo(a)antraceno 526 450 560 56,32 512 11,00
Benzo(b)fluoranteno 1516 1638 1844 165,78 1666 9,95
Benzo(k)fluoranteno n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

Benzo(a)pireno 108 108 88 11,54 101,34 | 11,40
Dibenzo(a,h)antraceno| 916 976 1080 82,98 990,67 8,38
Indeno(1,2,3)perileno 89 82 116 17,96 95,67 | 18,77

*T1, T2, T3: Triplicatas.

O composto que apresentou maior precisdo nas aferices através do método
desenvolvido no presente trabalho foi o pireno com precisédo de 1,9 %, o fluoranteno foi o
composto que apresentou menor precisdo, com 19,71%, valores de até 20% sdo aceitaveis
para analise de tragos (HUBER, 1998).
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5.2 ANALISES GRANULOMETRICAS E COT

A Tabela 11 apresenta os dados granulométricos obtidos através da analise de Folk e
Ward e de carbono orgénico total (COT) nas subamostras do testemunho PB, ambos em
porcentagem (%), assim como a profundidade correspondente da subamostra no testemunho e

a classificacdo granulométrica predominante.

Tabela 12: Granulometria das subamostras e suas % de COT.

SUBAMOSTRA PROFLéanl?)I DADE CLASSIFICACAO AR:,/EOIA SI(I%TE ARE;OI LA COZT
PB 01 0-2 Silte grosso 439 49,4 6,7 3,71
PB 02 2-4 Silte grosso 38,5 55,8 5,7 3,77
PB 03 4-6 Silte grosso 47,1 47,2 5,6 3,61
PB 04 6-8 Silte grosso 46,7 47,6 57 3,77
PB_05 8-10 Silte grosso 48,7 46,0 5,2 3,70
PB_06 10-12 Silte grosso 44,7 49,7 5,6 3,62
PB 07 12-14 Silte grosso 42,9 51,5 5,5 3,48
PB_08 14 -16 Silte grosso 39,8 54,0 6,3 3,71
PB_09 16 - 18 Silte grosso 452 48,1 6,7 2,91
PB 10 18 -20 Silte grosso 39,5 55,5 5,0 3,21
PB 11 20-22 Silte grosso 47,8 46,55 5,6 2,70
PB 12 22 -24 Silte grosso 42,1 52,0 5,8 2,91
PB 13 24 - 26 Silte grosso 454 49,3 53 3,00
PB 14 26 — 28 Silte grosso 46,1 48,7 5,2 2,98
PB 15 28 - 30 Silte grosso 44,5 50,9 4,6 2,85
PB_16 30-32 Silte grosso 37,1 57,7 51 2,73
PB 17 32-34 Silte grosso 41,0 50,9 8,0 2,75
PB 18 34 -36 Silte grosso 43,2 50,5 6,2 2,49
PB 19 36 — 38 Silte grosso 49,4 46,0 4,5 2,03
PB 20 38 -40 Silte grosso 47,0 48,3 4,7 2,70
PB 21 40 - 42 Silte grosso 43,9 49,6 6,5 2,51
PB 22 42 — 44 Silte grosso 45,6 50,1 4,3 2,80
PB 23 44 — 46 Silte grosso 46,0 48,3 57 2,68

Pode-se verificar que o didmetro dos gréos de sedimento ao longo do testemunho ndo
apresentou consideravel variacdo, alocando cada uma das subamostras na mesma classe
granulométrica denominada “silte grosso”, ou “silte arenoso” de acordo com o diagrama de
Shepard na Figura 15. Estes dados sdo semelhantes aos observados por Gomes (2012) em

trabalho recente para um testemunho da mesma regiéo.
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Argila CONVENCOES

- Argila ou argilito

- Argila Arenosa

- Argila siltica

- Argila siltico-arenosa
- Areia argilosa

- Areia siltico-argilosa
- Silte argilo-arenoso
- Silte argiloso

- Areia ou arenito

10 - Areia siltica

11 - Silte arenoso

12 - Silte ou siltito

LEGEMDAS
& - Fracdo de granulos < 3%
< - Fracdo de granulos = 3%

[ Ba T e B T PR ) L QY

100%

Areia 25% 50% 75% 100%
Figura 15: Diagrama de Shepard para subamostras do testemunho PB.

Para trabalhos cujo foco seja os HPAs, o tamanho do grdo exerce uma influéncia
peculiar assim como teor de carbono organico total, pois de acordo com as caracteristicas
fisico-quimicas dos analitos alvo, quanto menor o tamanho do gréo sedimentar e quanto maior
a concentragdo de COT no sedimento analisado proporcionalmente maior seria a concentragdo
de HPAs encontrados na amostra (ARAUJO; ALMEIDA; GUERRA, 2005). No testemunho a
granulometria ndo variou significativamente, os teores de areia variaram de 37,16 a 49,4 %
(média 44,18 %), ja o teor de material fino (somatéria de silte e argila) variou de 50,6%
(PB_19) a 62,84% (PB_16) (meédia 55,8%). A Figura 16 apresenta a variacdo das fracoes
areia e material fino ao longo do perfil (a) e COT ao longo do perfil (b), nenhuma das classes
granulométricas apresentou padrées que evidenciassem tendéncias a decréscimos ou
acréscimos ao longo do testemunho, tampouco diferencas abruptas entre as frequéncias de
material fino, partindo deste principio pode-se afirmar que a granulometria ndo foi fator
preponderante na variacdo das concentracdes de HPAS no testemunho PB.

O carbono orgéanico total apresentou pouca variagdo no testemunho, com uma
tendéncia de decréscimo com o aumento da profundidade, padrdo esperado para o COT
devido principalmente a degradacdo pds-deposicional, podendo também estar relacionado
com o langamento de efluentes o qual deve ter sido elevado com o aumento populacional no
entorno da Bacia do Tucunduba. O percentual de COT variou de 2,027% (PB_19) a 3,76 %
(PB_02) obtendo-se uma média de 3,068%.
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variagdo de COT no perfil (b), em %.



58

5.3 RESULTADOS DAS ANALISES DE HPAs NO TESTEMUNHO PB

Para melhor apreciacdo dos resultados obtidos provenientes da analise de HPAS no
testemunho PB 0s mesmos estdo dispostos em tabelas, as Tabelas 12 e 13 apresentam
respectivamente as concentraces em ng g de HPAs leves (petrogénicos) e pesados
(piroliticos) em cada subamostra seca do testemunho PB, assim como suas somatérias e a
porcentagem (%) equivalente de leves por camada. Os graficos representativos das
concentracdes de HPAs individuais e agrupados encontram-se no Anexo llI.

A somatoria das concentracGes de HPAs totais apresentou para o testemunho PB um
valor minimo de 60,77 ng g™* na subamostra PB_03 e um valor méximo na subamostra PB_20
de 783,30 ng g, a média é de 165,54 ng g™*. LIMA (2009) obteve concentracdes elevadas de
HPAs para um testemunho no Igarapé Piraiba, regido metropolitana de Belém-PA, a
concentracdo minima de 585,9 ng g™ na camada mais profunda (30 — 31 cm) e maxima de
1299,3 ng g* aos 10 cm do testemunho, levando-se em consideraco que o autor quantificou
inimeros HPAs além dos prioritarios. De acordo com Notar et al.(2001) apud Martins (2005),
sedimentos podem ser considerados contaminados quando Y HPAs exceder 500 ng g'l,
enquanto que um sedimento moderadamente poluido apresenta concentragdes entre 250 e 500
ng.g™, portanto pode-se afirmar que para o testemunho PB, as subamostras PB_17 e a PB_20
nas quais foram obtidas, respectivamente, as concentracdes de 526,97 ng g e 783,3 ng g™
para Y HPAs o sedimento sofreu contaminagdo, ¢ na subamostra PB_ 10 na qual a ) HPAs ¢
316,37 ng g 0 sedimento est4 moderadamente poluido.

As concentragcbes de HPAs leves (petrogénicos) ndo apresentaram tendéncias de
aumento ou decréscimo explicitas ao longo do testemunho, entretanto para todos os
compostos analisados os valores mais elevados s@o nitidamente encontrados a partir de 16 cm
no sentido topo-base (tabela 12); o valor maximo para XHPAs leves foi de 81,03 ng g'1 na
subamostra na PB_11, e valor minimo na PB_04 com 7,9 ng g™, com uma média de 30,25 ng
g™, sendo o acenaftileno o petrogénico de maior concentracdo no testemunho na PB_11 com
59,17 ng g™*. Os percentuais relativos para 0s HPAs leves também n&o apresentaram padroes
de acrescimo ou decréscimo ao longo do testemunho e ndo foram, em geral, elevados; apenas
uma subamostra, a PB_13, conseguiram alcancar um valor acima de 50%, minimo de 3,45 %
na PB_20 e maximo de 53,156 % na PB_13, fato que evidencia a predominancia de HPAs

pesados (piroliticos) no testemunho.



59

Dentre os HPAs leves o acenafteno foi o de menor ocorréncia no perfil, sendo
detectado em 14 das 23 subamostras; sendo o acenafteno e o naftaleno os Unicos petrogénicos
detectados em todas as subamostras.

E possivel inferir que o método foi eficaz no que tange a preservacdo dos HPAs nas
amostras sedimentares desde a coleta até a analise cromatogréfica.

As concentragdoes de HPAs pesados (tabela 13), assim como os HPAs leves néo
apresentaram tendéncias explicitas de acréscimo ou decréscimo ao longo do testemunho, e da
mesma forma as concentragdes mais elevadas sao notadas a partir dos 16 cm no sentido todo-
base.

Entretanto, os HPAs pesados apresentam concentragdes numericamente muito mais
elevadas que os leves, o valor minimo para a a somatoria de HPAs pesados (> HPAs P) foi de
45,47 ng g™ na subamostra PB_08, e o maximo foi de 756,30 ng g™ na subamostra PB_20,
este fato pode ser comprovado com a percentagem de HPAs pesados (% HPAs P) todos os
valores com a excecdo da subamostra PB_13, como citada anteriormente, ultrapassaram 50%
em HPAs presentes no testemunho, o valor minimo € de 46,843% (PB_13) e maximo ¢é de
92,816% (PB_16).

Dentre os compostos piroliticos individuais, o fluoranteno, o pireno, o criseno e o
benzo(b)fluoranteno foram comuns em todas as subamostras do testemunho, sendo o
dibenzo(a,h)antraceno o composto com a mais alta concentracdo do perfil, 589 ng g™, na
PB_20, o benzo(k)fluoranteno foi o HPA pesado menos incidente no testemunho,
principalmente nas subamostras mais proximas ao topo, aparecendo com maior freqliéncia a

partir da PB_09, no sentido topo-base.



Tabela 13: Concentracdes de HPAS leves no testemunho PB (ng g™).

PB P(I;(T?)F Naftaleno | Acenaftileno | Fluoreno | Acefteno | Fenantreno | Antraceno ZLI; \I/’;s (ﬁo_I;IVPe,z\s .IZ(I){.II_’QIS_
01 00 -- 02 6,80 17,30 1,53 0 1,63 0,03 27,30 29,90 91,30
02 02 -- 04 2,87 28,60 1,30 0,03 1,23 0,10 34,13 35,78 95,40
03 04 -- 06 3,03 2,33 0 0 1,17 0 6,53 10,75 60,77
04 06 -- 08 3,80 2,03 0,73 0 1,17 0,17 7,90 12,17 64,93
05 08 -- 10 3,67 14,30 3,20 0,13 1,50 0,13 22,93 33,34 68,80
06 10--12 6,77 19,07 2,00 0 2,67 0,37 30,87 25,07 123,13
07 12 -- 14 6,30 8,83 3,23 0,07 2,90 0,03 21,37 24,10 88,67
08 14 -- 16 8,10 8,87 1,90 0 1,00 0,13 20,00 30,55 65,47
09 16 -- 18 9,43 11,90 1,70 0 1,40 0 24,43 27,62 88,47
10 18 -- 20 1,93 48,17 4,47 0,20 2,47 0,13 57,37 18,13 316,37
11 20 -- 22 5,50 59,17 0 16,37 0 0 81,03 41,20 196,70
12 22 --24 5,67 13,87 3,27 0,10 2,93 0,10 25,93 25,56 101,47
13 24 -- 26 7,37 43,53 3,47 0 1,13 0,07 55,57 53,16 104,53
14 26 -- 28 6,93 4,10 1,00 0,53 9,43 2,43 24,43 22,51 108,53
15 28 -- 30 3,70 17,87 3,87 0,1 1,27 0,07 26,87 25,51 105,30
16 30 -- 32 4,27 4,57 2,87 0 1,30 0,13 13,13 7,18 182,83
17 32--34 4,97 44,57 0 0 2,93 0 52,47 9,96 526,97
18 34--36 5,27 19,17 3,10 0,03 3,23 0,27 31,7 20,32 152,90
19 36 -- 38 7,10 13,90 10,43 0,33 1,93 0,30 34,00 18,56 183,20
20 38 -- 40 4,77 18,33 0,87 1,77 1,00 0,27 27,00 3,45 783,30
21 40 -- 42 2,77 23,23 3,87 0,17 1,13 0,20 31,36 27,44 114,30
22 42 -- 44 2,17 19,80 0,90 0,07 3,57 0,20 26,70 28,15 94,70
23 44 -- 46 1,30 9,50 1,27 0,17 1,10 0 13,34 14,93 89,30
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Tabela 14: Concentragdes de HPAS pesados no testemunho PB (ng g™).
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Benzo Benzo Benzo Benzo Dibenzo Indeno o
PB P(sg)': Fluoranteno | Pireno | Criseno (@) (b) (K) _(a) (a,h) (1,_2,3) g:::éi‘)z If; :';'g‘: ‘?g‘ll')AAli
antraceno| fluoranteno |fluoranteno| Pireno antraceno | perileno
01 00 -- 02 2,33 21,90 2,33 0,00 15,97 0,00 1,93 18,13 1,40 64,00 70,10 91,30
02 02 -- 04 2,77 14,67 2,87 3,90 20,00 0,80 0,00 16,03 0,23 61,27 64,22 95,40
03 04 -- 06 3,63 6,83 7,87 0,00 19,07 0,40 0,73 14,73 0,97 54,23 89,25 60,77
04 06 -- 08 2,07 3,70 6,70 5,23 23,07 0,90 1,67 11,73 1,97 57,03 87,83 64,93
05 08 --10 1,77 7,53 4,13 6,20 22,03 0,00 2,67 0,00 1,53 45,87 66,67 68,80
06 10--12 5,73 26,07 8,90 8,13 35,60 0,00 2,63 2,47 2,73 92,27 74,93 123,13
07 12--14 3,20 6,37 8,03 10,47 28,00 0,00 5,83 1,57 3,83 67,30 75,90 88,67
08 14 -- 16 1,37 1,33 3,43 0,00 13,07 0,00 20,90 5,37 0,00 45,47 69,45 65,47
09 16 -- 18 4,33 6,23 4,60 8,50 20,37 0,03 1,63 16,97 1,37 64,03 72,38 88,47
10 18--20 10,13 141,87 6,77 14,70 40,03 1,53 5,90 34,50 3,57 259,00 81,87 316,37
11 20-- 22 3,83 82,17 8,83 0,00 18,53 0,03 0,57 0,07 1,63 115,67 58,80 196,70
12 22 --24 4,03 26,73 4,03 4,83 16,87 2,67 4,97 10,53 0,87 75,53 74,44 101,47
13 24 -- 26 2,63 7,43 5,17 0,00 17,90 0,20 1,43 12,40 1,80 48,97 46,84 104,53
14 26 -- 28 4,23 33,83 3,13 12,60 1,90 11,63 9,43 7,33 0,00 84,10 77,49 108,53
15 28 -- 30 2,63 6,33 4,60 0,00 47,33 0,00 7,83 7,80 1,90 78,43 74,49 105,30
16 30--32 5,17 26,80 9,40 8,93 85,37 10,97 0,20 18,60 4,27 169,70 92,82 182,83
17 32 --34 2,20 12,87 5,97 0,00 30,20 0,00 419,03 2,47 1,77 474,50 90,04 526,97
18 34 -- 36 6,10 13,17 13,43 4,47 45,67 2,03 10,37 23,23 3,37 121,83 79,68 152,90
19 36 -- 38 6,03 7,40 12,00 8,57 44,37 1,97 47,37 15,70 5,80 149,20 81,44 183,20
20 38--40 15,23 29,17 34,83 1,40 67,57 3,27 1,83 589,00 14,00 756,30 96,55 783,30
21 40 -- 42 5,70 23,00 12,83 0,90 34,30 0,00 0,83 2,27 3,10 82,93 72,56 114,30
22 42 -- 44 5,43 21,00 6,70 0,00 29,00 0,73 2,63 2,50 0,00 68,00 71,81 94,70
23 44 -- 46 4,80 8,03 8,50 0,00 22,57 2,83 2,20 0,00 27,03 75,97 85,07 89,30
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5.4 RAZOES DIAGNOSTICAS E MATRIZ DE CORRELACOES PARA O
TESTEMUNHO PB

A identificacdo das fontes dos HPAs presentes no testemunho foi realizada atraves da
utilizacdo de diagramas cruzados de razdes diagnosticas de HPAs parentais. Levando-se em
consideragdo que nem todas as subamostras do testemunho apresentaram todos compostos,
ndo foi possivel diagnosticar a fonte para todas as subamostras de PB, os resultados estéo

dispostos na tabela 14.

Tabela 15: Razdes diagnosticas para as subamostras do testemunho PB.
SUBAMOSTRA | BaA/Cry |BaA/(BaA+Cry) | An/(An+Phen) Fl/Pyr FI/(FI+Pyr) | Phen/Ant
PB_02 1,36 0,58 0,08 0,19 0,16 12,33
PB_04 1,50 0,60 0,13 0,56 0,36 7,00
PB_05 0,91 0,48 0,08 0,23 0,19 11,25
PB_06 1,30 0,57 0,12 0,22 0,18 7,27
PB_08 1,85 0,65 0,12 1,03 0,51 7,50
PB_13 4,02 0,80 0,06 0,35 0,26 17,00
PB_15 0,95 0,49 0,05 0,42 0,29 19,00
PB_18 0,71 0,42 0,08 0,46 0,32 12,13
PB_19 0,04 0,04 0,13 0,82 0,45 6,44
PB_20 0,07 0,07 0,21 0,52 0,34 3,75

E possivel criar hipoteses sobre a fonte predominante e eventos ocorridos no ambiente
de onde o sedimento foi coletado, comparando os diagramas de HPAs parentais e alquilados.
A andlise realizada para o presente trabalho ndo permitiu fazer explanacGes profundas sobre
as origens dos compostos, uma vez que nao foram analisados HPAs alquilados e nem alguns
dos compostos “chaves” para razdes parentais. Ressalte-se que o objetivo do trabalho nédo foi
uma analise profunda sobre as fontes de HPAs no Igarapé Tucunduba.

De Acordo com Meniconi (2007), a razdo Phen/Ant devido a pequena diferenca do
calor de formacdo dos isdmeros apresenta baixa capacidade de discriminacdo da razéo,
entretanto o diagrama FI/Pyr versus Phen/Ant de razdes entre HPAs parentais €

frequentemente utilizado.
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Yunker et al., (2002) propos o a introdugéo de variagdes do diagrama Ant/Phen versus
FI/Pyr estas variagdes facilitam a de distin¢éo entre os aportes de combustéo de petrdleo. Para
0 presente trabalho os diagramas utilizados foram o An/(An+Phen) x FI/Pyr, o FI/(FI+Pyr) x
Phen/Ant, o BaA/(BaA+Cry) x Phen/Ant e 0 BaA(BaA+Cry) x Ant/(Ant+Phen) (Figuras 17,
18, 19 e 20). Entretanto, nenhum dos diagramas demonstrou eficcia total na identificacdo de
fontes das subamostras, apresentando discordancias entre si.

Dentre as subamostras do testemunho que puderam ter suas fontes investigadas
provavelmente apresentam fontes mistas, séo elas: PB_02, PB_05, PB_18, PB_19, PB_20. As
subamostras possivelmente provenientes de fonte pirolitica sdo: PB_04, PB 06, PB 08
(queima de biomassa), possiveis subamostras oriundas de fontes petrogénicas: PB_13, PB_15.

Através de uma matriz de correlagbes (Tabela 15), p < 0,05, correlagdes entre as
concentracdes dos HPAs estudados, granulometria e COT foram analisadas.

O COT apresentou forte correlagdo negativa com a profundidade, provavelmente
devido a degradacdo da matéria organica, porém ndo se observou correlacdo evidente com o
material fino (silte + argila). Observou-se correlacdo linear moderada negativa com a Y HPAs
Total (piroliticos + petrogénicos); no entanto, ndo foram observadas correlacfes lineares
positivas entre 0 COT e os HPAs individuais.

Em relacdo a granulometria, foi correlacionada a percentagem de material fino silte +
argila) com as somatorias ) HPAs, HPAs individuais, COT e profundidade; nenhuma
correlagdo moderada foi observada entre os parametros, o que confirma a afirmacéo anterior
de que a granulometria néo interferiu na distribuicdo das concentracdes de HPAs ao longo do
testemunho. A Y HPAs Total apresentou forte correlagdo positiva com a Y HPAs P
(piroliticos), ou seja, as concentracdes de HPAs piroliticos foram predominantes testemunho.

Os compostos individuais Fluoranteno, o criseno, o benzo(b)fluoranteno e o
indeno(1,2,3)perileno apresentaram correlagdes lineares positivas moderadas com a
profundidade. Os isdmeros fluoranteno/pireno apresentaram correlacdo positiva; assim como
o criseno e o dibenzo(a,h)antraceno, o antraceno e o fenantreno. Os compostos Criseno e
benzo(b)fluoranteno, benzo(b)fluoranteno e fluoreno, dibenzo(a,h)antraceno e fluoranteno,
apresentaram Correlacdo positiva moderada. Nenhum dos compostos individuais apresentou
correlagdo significativa positiva com o COT e com a %M.F, os compostos criseno e
benzo(b)fluoranteno apresentaram correlagOes baixas negativas com o COT. O acenafitileno
apresentou correlacdo moderada positiva tanto com o acenafteno quanto com o pirolirico

pireno; os isbmeros antraceno/fenantreno apresentaram correlacdo positiva alta, assim como
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ambos apresentaram correlagdo positiva moderada com o0 benzo(a)antraceno e

benzo(k)fluoranteno.



Tabela 16: Matriz de correlagdes para os parametros analisados.
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Means | Std.Dev. | PROF. ZLIgé‘:s ge}g&i % COT FIZ"OS ZTIilt’;“l‘s Nap | Acy | FI | Ace | Phen Ant | FIr | Pyr | Chry | BaA | BoF | BKF | BaP |DahAnt| InP
PROF 22,000 | 13565 | 1,000 | 0106 | 0368 | 0,880 | 0,106 | 0372 | -0232 | 0,095 | 0233 | 0,007 | 0,140 | 0,115 | 0446 | 0,006 | 0466 | -0,163 | 0,425 | 0,285 | 0,186 | 0240 | 0491
YHPAsL | 30258 | 17,188 | 0,106 | 1,000 | 0213 | 0280 | 0017 | 0309 | 0,104 | 0963 | 0,059 | 0,641 | -0,092 | -0,095 | 0,109 | 0,607 | -0,007 | -0,056 | -0,084 | 0,246 | 0,281 | -0,038 | -0,187
SHPAS P | 134,642 | 164795 | 0368 | 0213 | 1,000 | -0314 | 0034 | 0995 | -0,083 | 0258 | -0,121 | 0,060 | -0,043 | -0,023 | 0,717 | 0,229 | 0,765 | -0,050 | 0,523 | 0,124 | 0445 | 0,826 | 0322
% COT 3069 | 0502 | 0,880 | 0,280 | 0,314 | 1,000 | 0186 | -0,338 | 0017 | -0,200 | -0,414 | -0,193 | -0,083 | -0,079 | -0,408 | -0,083 | -0,420 | 0,044 | -0,427 | -0,266 | -0,181 | -0,157 | -0,332
% FINOS | 55815 | 3269 | -0,06 | 0,017 | 0034 | 018 | 1,000 | 0037 | -0,085 | 0,109 | -0,092 | -0,274 | -0,005 | -0,149 | -0,067 | 0,204 | -0,242 | 0,164 | 0,240 | 0194 | 0,186 | -0,161 | -0,189
STHPAsTotal | 165,536 | 169,150 | 0372 | 0309 | 0995 | 0338 | 0037 | 1,000 | -0,070 | 0349 | -0,110 | 0,122 | -0,049 | 0,032 | 0,711 | 0,284 | 0,746 | -0,055 | 0,502 | 0,096 | 0,462 | 0,800 | 0,294
Nap 4977 | 2152 | -0232 | 0104 | -0083 | 0017 | -0,085 | -0,070 | 1,000 | -0,081 | 0,147 | 0,049 | 0,162 | 0,199 | -0,195 | -0,254 | 0,116 | 0,172 | -0,223 | 0,006 | 0,039 | -0,021 | -0,340
Acy 19,696 | 15435 | 0095 | 0963 | 0258 | -0200 | 0,109 | 0,349 | -0,081 | 1,000 | -0,040 | 0551 | 0,215 | -0,249 | 0,117 | 0,600 | 0,001 | -0,169 | -0,044 | -0,346 | 0332 | -0,014 | -0,128
FI 2300 | 2214 | 0233 | 0059 | 0121 | -0414 | -0,092 | -0,110 | 0,147 | -0,040 | 1,000 | -0,236 | -0,040 | -0,045 | 0,130 | 0,021 | 0,043 | 0373 | 0,293 | -0,004 | -0,146 | -0,130 | 0015
Ace 0872 | 3398 | 0,007 | 0641 | 0060 | -0193 | -0274 | 0122 | 0049 | 0551 | 0,236 | 1,000 | -0,236 | -0,067 | 0,033 | 0,429 | 0,117 | -0,197 | -0,200 | -0,086 | -0,069 | 0040 | -0,029
Phen 2001 | 1,838 | 0,140 | 0,092 | 0,043 | -0,083 | -0,005 | -0,049 | 0,162 | -0,215 | -0,040 | -0,236 | 1,000 | 0,883 | 0,018 | 0,072 | 0,190 | 0487 | -0262 | 0,574 | 0,114 | -0,132 | -0,208
Ant 0223 | 0493 | 0115 | -0,095 | -0,023 | 0,079 | -0,149 | -0,032 | 0,199 | -0,249 | -0,045 | -0,067 | 0,883 | 1,000 | 0,080 | 0,075 | -0,057 | 0,434 | -0,235 | 0,684 | 0,080 | 0,015 | -0133
Fir 4581 | 3033 | 0446 | 0109 | 0717 | -0408 | -0067 | 0711 | -0,195 | 0117 | 0,130 | 0,033 | 0,018 | 0,080 | 1,000 | 0,460 | 0,840 | 0,225 | 0578 | 0,220 | -0,168 | 0784 | 0.421
Pyr 23236 | 30,884 | 0,006 | 0607 | 0220 | 0,083 | 0204 | 0284 |-0254| 0600 | 0,021 | 0429 | 0,072 | 0,075 | 0460 | 1,000 | 0,067 | 0,386 | 0,107 | 0,112 | -0,088 | 0073 | -0,040
Chry 8046 | 6628 | 0466 | 0,007 | 0765 | -0420 | -0242 | 0746 | -0,116 | 0,001 | 0,043 | 0,117 | -0,290 | -0,057 | 0,840 | 0,067 | 1,000 | -0,092 | 0,619 | 0,098 | -0,064 | 0876 | 0475
BaA 4207 | 4663 | -0163 | -0056 | -0,050 | 0044 | 0164 | -0,055 | 0,172 | -0,169 | 0,373 | 0,197 | 0487 | 0434 | 0,225 | 0,386 | -0,092 | 1,000 | 0,134 | 0448 | -0,176 | 0,106 | -0,134
BbF 30,381 | 18567 | 0425 | 0084 | 0523 | -0427 | 0240 | 0502 | -0,223 | -0,044 | 0293 | -0,100 | -0,262 | -0,235 | 0578 | 0,107 | 0,619 | 0,134 | 1,000 | 0,295 | 0,005 | 0452 | 0,264
BKF 1739 | 3194 | 0285 | -0246 | 0124 | 0266 | 0194 | 0096 | 0,006 | -0,346 | -0,004 | -0,086 | 0574 | 0,684 | 0,220 | 0,112 | 0,098 | 0448 | 0,295 | 1,000 | 0,114 | 0116 | 0,129
BaP 24026 | 86,704 | 0186 | 0281 | 0445 | 0,181 | 0,186 | 0462 | 0039 | 0332 |-0,146 | -0,069 | 0,114 | -0,080 | 0,168 | 0,088 | -0,064 | -0,176 | 0,005 | -0,114 | 1,000 | -0,068 | -0,069
Da,hAnt 34930 | 121,071 | 0240 | -0,038 | 0826 | 0,157 | 0161 | 0800 | -0021 | -0014 |-0130 | 0,040 | 0,132 | 0,015 | 0,784 | 0,073 | 0,876 | -0,106 | 0,452 | 0,116 | -0,068 | 1,000 | 0,373
InP 3614 | 5871 | 0491 | -0187 | 0322 | 0,332 | -0,189 | 0294 | -0,340 | -0,128 | 0,015 | -0,029 | -0,208 | -0,133 | 0,421 | -0,040 | 0475 | -0,134 | 0,264 | 0,129 | 0,069 | 0373 | 1,000
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir das analises dos parametros de validacéo e das analises
de HPASs no testemunho sedimentar possibilitam chegar as seguintes conclusoes:

A preparacdo analitica foi bastante laboriosa, compreendendo diversas etapas até a
andlise final por HPLC.

O método otimizado no presente trabalho foi eficaz na qualificacdo e quantificacdo de
HPAs oriundos de matriz sedimentar, apresentando algumas limitacdes, dentre elas a
impossibilidade de identificagdo do benzo(g,h,i)perileno em concentragdes dentro da faixa
linear de trabalho; a coeluicdo do criseno e do benzo(a)antraceno e a sobreposic¢édo do fluoreno
e acenafteno.

Para os compostos: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, antraceno, fenantreno,
fluoranteno, pireno, criseno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, indeno(1,2,3)perileno a validagdo da metodologia
demonstrou que o método desenvolvido € seletivo, exato, linear e preciso para 0s compostos
analisados. Em relacdo a faixa linear apenas o fluoreno ndo se apresentou adequado ao
modelo, atendendo a todos os outros parametros de validacao.

O processo de validacdo demonstrou que a metodologia desenvolvida pode ser
aplicada & analise proposta nas condi¢des dos parametros avaliados.

Fontes piroliticas foram mais abundantes, principalmente em subamostras mais
profundas, em acordo com a ocupacéo da area da Bacia do Igarapé Tucunduba.

As concentracdes de HPAs individuais e totais com o carbono orgéanico total e com a
granulometria ndo apresentaram correlacdes lineares Obvias, entretanto as variagdes tanto da
granulometria quanto do COT ndo foram significativas no testemunho.

Para o presente trabalho a diferenciacdo das fontes nao foi prioritaria, entretanto para
algumas subamostras foi possivel a identificacdo das mesmas. Dentre elas a subamostra de 6 a
8 cm (PB_04), a 10 a 12 cm (PB_06), e a 14 a 16 cm (PB_08) provenientes de fontes
piroliticas; as subamostras de 24 a 26 cm (PB_13) e 28 a 30 cm (PB_15) de fontes

petrogénicas.
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Anexo 11

Curvas Analiticas e Faixa Linear
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Anexo 111

Concentragdes de HPAs no Testemunho
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