UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Ewerton Santos

Distribuicdo espacial de HPA em sedimentos do estuario Piaui-

Real

Spatial distribution of polycyclic aromatic hydrocarbons in
sediments of Piaui-Real estuary



UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

Ewerton Santos

DISTRIBUICAO ESPACIAL DE HPA EM SEDIMENTOS DO
ESTUARIO PIAUI-REAL

Dissertacao de Mestrado apresentada
ao Programa de POs-Graduacdo em
Quimica, da Universidade Federal de
Sergipe, para a obtencéo do titulo de
Mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Marcelo da Rosa Alexandre

Coorientador: Prof. Dr. Adalberto Menezes Filho

SPATIAL DISTRIBUTION OF POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS IN SEDIMENTS OF PIAUI-REAL ESTUARY

Master dissertation presented to the
Graduate Programm in Chemistry of
the Federal University of Sergipe to
obtain MSc. in Chemistry.



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA
CENTRALUNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

Santos, Ewerton

S237d Distribuicao espacial de HPA em sedimentos do estuario Piaui-Real =

Spatial distribution of polycyclic aromatic hydrocarbons in sediments of Piaui-
Real estuary / Ewerton Santos ; orientador Marcelo da Rosa Alexandre. —

Séo Cristévéao, 2015.

148 f. 1 il.

Dissertacédo (mestrado Quimica) — Universidade Federal de Sergipe,
2015.

1. Hidrocarbonetos. 2. Cromatografia a gas. 3. Sedimentos fluviais. 4. Real,

Rio (SE e BA). 5. Piaui, Rio (SE). I. Alexandre, Marcelo da Rosa, orient. Il.
Titulo.

CDU 54:556.54(813.7)




SERVIGO PUBLICO FEDERAL 1

MINISTERIO DA EDUCAGAO 17s)

UNIVERSIDADE FEDERALDE ) T ™
SERGIPE wu

Programa de Pés-graduagéo em
Quimica - PPGQ PPG Q
FOLHA DE APROVAGCAO

Membros da Comissdo Julgadora da Dissertacdo
de Mestrado de Ewerton Santos apresentada ao
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica da
Universidade Federal de Sergipe em 23/07/2015.

oy

Prof. Dr. Marcelo da Rosa Alexandre
DQI-UFS

Prof?. Dr?. Elisangela de Andrade Passos

Dr. Fabricio Augusto Hanseﬂ"}_EMBRAPA Florestas




RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos sdo compostos organicos presentes
no meio ambiente e considerados potencialmente poluidores, além de
apresentarem caracteristicas carcinogénicas e mutagénicas. Estes compostos
estdo presentes nos varios compartimentos ambientais. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho foi validar um método para a determinacdo de 16
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA) considerados prioritarios pela
Agéncia Nacional de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) em
matrizes sedimentares. As amostras foram coletadas no estuéario Piaui — Real
regido sul do Estado de Sergipe. O método validado baseia-se na extracao por
ultrassom e analise por cromatografia gasosa com detector de massas. Foram
avaliados setes parametros para a validagdo do método: seletividade,
linearidade, limite de deteccédo e quantificacdo, precisao, exatiddo e robustez.
O método apresentou resolucdo adequada para grande parte dos compostos
analisados, tanto em amostras preparadas em n-hexano quanto para extratos
da amostra. A linearidade foi estimada através do coeficiente de correlacgéo,
onde apresentou valores acima de 0,99 para todos os HPA, enquanto que os
limites de deteccéo e quantificagéo variaram entre 0,1 a 1,0 ng mL* e 0,3 a 3,0
ng mL?, respectivamente. Os teores de recuperacdo dos analitos variaram
entre 72 a 115%. A avaliacdo dos desvios-padrao foram realizadas para
estimar exatiddo, foram obtidos valores que variaram entre 2 e 15%. Para
avaliacdo da robustez, foi realizado através de graficos de Pareto, nestes foi
possivel observar que o método ndo apresenta robustez adequada para todos
0s compostos. Nas analises das amostras, a distribuicdo dos HPA apresentou
variacdo entre 4,9 — 301 ng g* de sedimento seco. A utilizacdo de razdes
diagnosticas permitiu avaliar possiveis fontes de contaminagdo, sendo que
grande parte das amostras foi considerada ndo contaminada e depositada no

meio a partir de mistura de fontes.

Palavras-chave: Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Validag&o. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Piaui — Real. Sedimento.



ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons are organic compounds present in the
environment and considered potentially pollutants, in addition to have
carcinogenic and mutagenic properties. These compounds are widespread in
the different environment compartments, thus, the aim of this study is to validate
a method for determination of 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH)
prioritized by the United States Environmental Protection Agency (USEPA) in
sediments. The samples were collected in the Piaui-Real estuarine system,
located in the state of Sergipe. The validated method is based in the use of
ultrasound extraction and gas chromatography with mass spectrometry detector
analysis. We evaluated seven parameters for the validation: selectivity, linearity,
detection and quantification limit, precision, accuracy and robustness. The
results are considered satisfactory when compared to guidelines of specialized
agencies, such as INMETRO, which enables the method application with
reliability and safety requirements. In the samples analysis, the distribution of
HPA is in the range of 4.9 and 301 ng g* of dry sediment. The use of diagnostic
reasons made the evaluation of sources contamination possible, where most of

the samples was considered uncontaminated and inputted from mixing sources.

Keywords: Gas chromatography. Validation. Polycyclic aromatic hydrocarbons.

Piaui- Real. Sediment.
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1. INTRODUCAO

Na literatura tém-se uma grande quantidade de estudos para a
determinacdo de contaminantes organicos em meio aquatico, podendo citar
como exemplos bifenilas policloradas, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA), hidrocarbonetos alifaticos (HA), benzeno, tolueno, etil-benzeno e os
xilenos (BTEX). Este interesse € potencializado pelas caracteristicas nocivas a
saude humana e aos efeitos danosos ao meio ambiente que estes
contaminantes podem provocar com sua presenca [1-2]. Dos contaminantes
citados, neste trabalho os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos receberdo

destaque.

Estes compostos merecem énfase por possuirem potencial carcinogénico,
mutagénico e teratogénico [3-4]. Além destas caracteristicas, pode-se ressaltar
a importancia na andlise e determinacdo de HPA pela possibilidade de utiliza-
los como marcadores moleculares para identificacdo da fonte de poluicdo em
que os mesmo foram produzidos, pois as estruturas dos marcadores
moleculares estédo ligadas a fonte de sua origem e a identificacdo do agente

poluente pode ser estimada pela presenca do marcador [5].

A insercdo destes compostos ao meio ambiente pode ocorrer de forma
natural (biogénica ou petrogénica), por meio de incéndios florestais, quando
ocorrem naturalmente, ou pela maturacdo lenta de matéria organica e
diagénese [5]. Outra fonte de contaminacdo estd na entrada destes
marcadores de forma antrépica. Das trés classes existentes para classificacdo
dos marcadores moleculares, sendo elas o0os marcadores biogénicos
contemporaneos, biomarcadores de fosseis e marcadores antropogénicos, 0s
HPA se enquadram na subclasse dos marcadores antropogénicos, o qual é
caracterizado por compostos contaminantes de elevada toxicidade e por ter
como uma principal fonte os processos industrias, trafego de veiculos, queima
de combustiveis fosseis, combustdo de matéria organica, derramamento de
Oleo, residuos industrias, aquecimento domeéstico e producdo de carvao, que
sdo fontes do tipo pirogénica ou petrogénica [5-8]. Devido abrangéncia de

formas de contaminacdo, podem ocorrer no ar, agua, alimentos, solo e



sedimento, alguns destes contaminantes s&o listados como prioritarios para o
monitoramento de poluentes por parte da Agéncia de Protecdo dos Estados
Unidos [9-10]. Além disso, estes marcadores moleculares apresentam
resisténcia a degradacdo biolégica, mineralizacdo devido as suas

caracteristicas fisico-quimicas, o que facilita sua identificagédo temporal [5].

Ao passo em que 0s contaminantes sdo introduzidos no meio aquatico,
estes sdo adsorvidos por particulas presentes em aguas superficiais, que em
seguida, em sua grande parte, sdo acumulados no sedimento de fundo [11]. O
sedimento apresenta importancia bioldgica, servindo como filtro natural para o
ecossistema aquatico, além de ser o habitat para plantas e animais que vivem
nesta regido, além de ser fonte de alimento para organismos aquosos [12]. A
adsorcao dos HPA pelo sedimento esta favoravelmente relacionada com o teor
de matéria organica presente no sedimento, concentracdo do contaminante,

pressao e temperatura [13].

O Estado de Sergipe possui oito Bacias Hidrograficas, sendo elas as
bacias do Rio S&o Francisco, Rio Vaza Barris, Rio Real, Rio Japaratuba, Rio
Sergipe, Rio Piaui, Grupo de bacias Costeiras 1 (GC1) e o Grupo de bacias
Costeiras 2 (GC2). Os rios Japaratuba, Sergipe e Piaui sao rios considerados
estaduais, pois suas bacias estdo dentro do Estado de Sergipe, exceto por uma

pequena area dos rios Sergipe e Piaui, que recobre terras baianas.

A bacia do Rio Piaui possui a segunda maior vazao dentre as oito
destacadas anteriormente, a qual possui uma &rea geografica de 4.150 kmz2,
equivalente a 19% do territério estadual e abrange 15 municipios, com uma
populacao de 432.000 habitantes aproximadamente. A bacia esta localizada na
regido sul do estado de Sergipe e a sua maior demanda esta direcionada para
as cidades de Lagarto e Estancia, o uso de suas aguas esta ligada diretamente
a irrigacdo, mineragéao, industrias, consumo humano e animal, pesca, turismo e
lazer [14].

Com a importancia que esta bacia representa para a populacdo, torna-se
evidente a necessidade de avaliagdo da qualidade de suas &guas, ja que seu
uso estd ligado diretamente ao consumo humano e animal, com isso, €é

imprescindivel a determinagdo dos possiveis contaminantes presentes nesta



que € a fonte de sobrevivéncia de grande parte da populacéo da regiao sul do
Estado de Sergipe. Para isso diversas técnicas para a determinacdo destes
contaminantes podem ser utilizadas [15], desde que as metodologias de
extracao, limpeza e fracionamento (clean-up) possibilitem obter o méximo do
analito contido na amostra com o menor nimero de interferentes promovendo a
melhoria da seletividade e aumento na robustez [16]. A cromatografia em
coluna aberta € uma das técnicas mais utilizadas para o clean-up, tendo como
principais adsorventes silica-gel e alumina, podendo ser utilizados
isoladamente ou em combinacdo, além da possibilidade de utilizar diferentes
niveis de desativacdo dos seus sitios ativos [17-18].

Uma vez que a amostra esteja “limpa” e em condi¢cdes de analise, deve-se
utilizar uma ou mais técnicas de analise para a determinacdo qualitativa ou
guantitativa, neste quesito destaca-se o método cromatografico, que tanto pode
ser a cromatografia liquida com a utilizacdo do detector ultravioleta (UV),
fluorescéncia e/ou massas, quanto a cromatografia gasosa com o mais

comumente utilizado espectrémetro de massas (EM).

Para garantir a confiabilidade dos resultados apresentados e demonstrar
gue o método proposto satisfaz as necessidades para seu uso, tem-se como
necessidade a validacdo de método analitico, visando atender as exigéncias de
Orgdos nacionais e/ou internacionais. Dentre os 6rgdos que regulamentam o
processo de validacdo de método analitico, temos no Brasil a ANVISA -
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria e o INMETRO - Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial [19]. Internacionalmente,
alguns dos 6rgaos que publicam diretrizes para técnicas de validacdo de
método sao ISO - Isokinetic Sampling technique, ILAC - International
Laboratory Accreditation Cooperation, AOAC - Association of Analytical
Communities and IUPAC- International Union of Pure and Applied Chemistry
[20].

Igualmente importante a revalidacdo deve ser realizada apdés um periodo
de tempo em que o método tenha sido validado, seguido de modificacdes no
proprio método analitico, modificagbes no equipamento, devido seu uso, troca

de componentes ou alteracdes no fornecedor de reagentes [19]. Portanto,



neste estudo, foram determinados 16 HPA prioritarios naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo[a]antraceno,  criseno, benzo[b]fluoranteno,  benzo[Kk]fluoranteno,
benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-c,d]perileno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo [g,h,i]
perileno em amostras de sedimento, utilizando a técnica de extracdo por
agitacao por ultrassom, fracionamento com coluna aberta e determinagéo por
cromatografia gasosa/espectrometria de massas (CG/EM), o qual foi baseado
no método validado por Santos (2011) [21].

1.1 Contaminagbes ambientais - poluentes organicos persistentes
(pop) em sedimento

Devido a demanda e consequente oferta de novos produtos quimicos
industrializados apds a Segunda Guerra Mundial, uma grande diversidade de
compostos quimicos utilizados nas industrias, agricultura e no controle de
doencas ocasionou a entrada e acumulo de poluentes que trazem risco a
salude humana e ao meio ambiente [22]. O aporte em ambientes aquaticos
destes contaminantes pode ocorrer por precipitacdo atmosférica, escoamento
urbano, efluentes municipais e industriais, além de derramamento ou
vazamento de 6leo. Grande parte destes contaminantes é enviada diretamente
ao ambiente aquéatico, onde podem encontrar um ambiente estavel e propicio

para acumulacéo.

Alguns processos de deposicao de contaminantes em ambientes aquaticos,
como o aporte pontual, que pode ser caracterizado pela introducéo acidental ou
proposital de poluentes no meio, e aporte de espera, como 0 processo de
lixiviacdo de contaminantes a partir de locais contaminados, tem grande
influéncia para o ambiente e seu entorno. A deposicdo de poluentes pode
ocorrer de duas formas, via Umida ou seca. A via Umida pode ser exemplificada
pela precipitacdo atmosférica na forma de chuva ou neve, enquanto que a via
seca pode ser ocasionada pelo aporte de material particulado solido
diretamente ao meio (Figura 1) [23].



Figura 1 - Processos de deposicdo de poluentes. Fonte: Ross e Birnbaum
(2001) [24].
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Dentre os poluentes, 0s contaminantes organicos sdo de grande
preocupacao. Estes compostos apresentam resisténcia a degradacao bioldgica
[22], além de caracteristicas que 0s tornam nocivos, tais como hidrofobicidade,
baixa reatividade no meio ambiente e bioacumulacdo nos tecidos dos

organismos vivos [25].

Para alguns dos contaminantes organicos, ap0s o aporte no ambiente
aguatico, pode ocorrer a acumulacdo destes através da interacdo destas
moléculas hidrofébicas com o material organico. Desta forma, o sedimento
apresenta-se como principal destino dos poluentes organicos em sistemas
aquaticos [26-27]. Esta propensdo para acumulacdo de certos poluentes
organicos pode ser evidenciada desde o processo de sintese do sedimento.
Este pode ocorrer através do material particulado presente no meio aquatico ou

gasoso, ou atraves da decomposi¢cdo de matéria organica, que sédo adsorvidas



por particulas solidas (por exemplo, fristulas diatomaceas e carbonato de
calcio), formando um material de superficie de composicao orgéanica e estrutura
quimica complexa. Em sedimento, a matéria organica €& formada

principalmente, por producao bioldgica [27-29].

Torna-se necessario salientar que este processo de formacdo sofre
influéncia do fluxo da agua e efeito da maré, o que proporciona a diferenciacéo
entre sedimento de uma mesma regidao [30]. Estes efeitos também sé&o
responsaveis por influenciar a adsorcdo de contaminantes organicos no
sedimento, uma vez que alteram as caracteristicas fisico-quimicas, tal como a
salinidade, que pode ser aumentada ou diminuida de acordo com o fluxo da
agua ou por efeitos climéticos [31-32]. Em estudo realizado por Oh et al. [33], a
solubilidade de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em agua foi diminuida

com o aumento da salinidade do meio aquoso de forma linear.

Outro fator importante em analises de poluentes em sedimento é a
avaliacdo do tamanho das particulas. Em estudo realizado por Benlahcen et al.
[34], sedimentos com caracteristicas mais lamosas apresentaram maiores
concentracfes de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, enquanto que o
aumento do tamanho da particula proporciona uma diminuicdo da area
superficial disponivel para adsor¢cdo destes contaminates. A avaliagdo do
tamanho das particulas do sedimento pode ser feita de acordo com a escala

granulométrica de Wentworth apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Escala de classificacdo granulométrica para sedimentos. Fonte:
CONAMA (2004) [35].

Classificagéo Diametro

Phi (¢)? (mm)
Areia muito grossa -1a0 2al
Areia grossa Oal 1a0,5

Areia media la?2 0,5a0,25




Areia fina 2a3 0,25a 0,125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,062
Silte 4a8 0,062 a 0,00394
Argila 8al2 0,00394 a 0,0002

% Phi (¢) corresponde a unidade de medida do diametro da particula do sedimento, cuja

equivaléncia em milimetros (mm) é apresentada na terceira coluna exposta acima.

A contaminacdo dos sedimentos ocorre principalmente no transporte do
material particulado contaminado rio abaixo em direcdo a saida da bacia
hidrografica, onde é acumulado. Essa formacdo sedimentar também pode
ocorrer em areas de baixa energia, bem como em zonas de baixa corrente e
baixa velocidade das aguas, possibilitando taxas de acumulacdo de
sedimentos relativamente continua. Isso decorre ao baixo nivel de perturbacao
do meio a estas condicdes, geralmente o alargamento da bacia hidrografica

pode ocasionar estes resultados [30].

Com isso, os efeitos comentados anteriormente sd0 mais intensos nas
zonas estuarinas, pois se referem a zonas de mistura das massas ribeirinhas e
das aguas costeiras do oceano, que apresentam gradientes espaciais e
temporais de temperatura, salinidade e concentracdo de matéria organica
dissolvida [31].

Por se tratar de uma matriz presente no meio de subsisténcia de grande
parte da populacdo que reside na regido estudada, apresentando uma grande
diversidade de compostos que possuem capacidade nociva ao meio ambiente
e ao ser humano, o estudo de contaminantes apresenta grande importancia
social e econdmica a regido estudada, estes dados devem ser usados para
avaliar o efeito da presenca destes contaminantes de forma espacial e
temporal ao meio [27,30, 36-37].

Dentre os poluentes organicos persistentes, os HPA apresentam grande
interesse em estudo, por possuirem as caracteristicas nocivas destacadas

anteriormente [38-44]. Além de fazer parte de uma lista adicional de quatro



classes de compostos no acordo da Convencédo de Estocolmo, um acordo

internacional juridicamente vinculativo no ano de 2001 [22].

1.2. Influéncia das propriedades fisico-quimicas dos HPA na
contaminacao de sedimento

Assim como as propriedades do adsorvente, as propriedades fisicas e
quimicas do sorbato (HPA) sdo determinantes no processo de bioacumulacao
[45]. ApGs o aporte destes contaminantes no ambiente aquatico ocorrera a
distribuicdo nas diferentes fases existentes, tais como materiais dissolvidos,
coloides, particulas em suspensdo, sedimentos superficiais e biota. Esta
distribuicdo serd regida pelas diferentes caracteristicas fisico-quimicas
apresentadas por estes compostos, caracteristicas tais como polaridade,
solubilidade em agua, pressao de vapor e coeficiente octanol/ agua (Kow) [46]
(Tabela 2) .

Como podem ser observados na Tabela 2, estes compostos apresentam-se
com baixa polaridade, pois suas estruturas sao formadas unicamente por
carbono e hidrogénio. Dessa forma, sua solubilidade em agua varia entre
altamente insolliveis para o0s compostos de maior massa molecular
(Dibenzo[a,h]antraceno - MM 278), a pouco sollveis para 0os compostos de
menor massa molecular (Naftaleno - MM 128), o que indica uma maior
tendéncia de adsorcado dos compostos de maior peso molecular em uma matriz

com maior teor de matéria organica [47].

Estes compostos séo caracterizados como semivolateis evidenciado pela
pressdo de vapor. A volatilidade é inversa a massa molecular. Os compostos

de maior peso molecular apresentam-se como pouco Vvolateis [46].

Além disso, de acordo com seus valores de Kow, estes compostos podem
ser classificados como lipossoluveis [46], o que concede a natureza
hidrofébica, principalmente com o aumento da massa molecular, aumentando a
tendéncia destes compostos serem adsorvidos em material organico solido em
agua e consequentemente precipitado no fundo de rios, lagos e mares e

incorporados ao sedimento [48].



Tabela 2 - Propriedades fisico-quimicas dos HPA. Fontes: Tobiszewski e

Namie$nik (2012) [49]; Beasy e Ellison (2013) [50].

Numero de MM S PV

HPAS anéis Kow
(@mol®) (mgL™) (Pa)

Naftaleno 2 128 31 10,4 3,37
Acenaftileno 3 150 16,1 0,9 4,10
Acenafteno 3 154 3,8 0,3 4,00
Fluoreno 3 166 1,9 0,09 4,18
Fenantreno 3 178 11 0,02 4,57
Antraceno 3 178 4,5.10% 0,001 4,54
Fluoranteno 4 202 0,26 0,00123 5,22
Pireno 4 202 0,132  0,0006 5,18
Benzo[a]Antraceno 4 228 1,10.10% 2,80.10° 5,91
Criseno 4 228 nd 5,70.107 5,75
Benzo[b]Fluoranteno 5 252 1,50.10° nd 6,60
Benzo[KFluoranteno ~ © 252 8,00.10* 5,20.10° 6,80
Benzo[aJPireno 5 252 3,80.10° 7,00.107 6,06
Indeno[1,2,3- 6 278 nd nd 6.60
c,d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno 2176 6,00.10* 3,70.10"° 6,75

6 278 2,60.10" nd 7,04

Benzo [g,h,i] Perileno

MM — massa molecular; S- solubilidade; PV- pressao de vapor; Kow- coeficiente octanol-

agua; nd — ndo determinado.
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1.3. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e toxicidade em seres
vVivos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos apresentam-se como poluentes
organicos persistentes ubiquos e xenobioticos no ambiente, formados por dois
ou mais anéis de benzeno fundidos e/ou moléculas pentaciclicas organizadas
de diversas formas [32,51-52].

Estes contaminantes tém como principal fonte de formacdo a sintese
pirolitica. Os HPA de menor massa molecular podem ser formados a partir de
compostos com estrutura simples, como o metano, em um sistema com
deficiéncia de oxigénio e temperaturas excedendo 500°C, onde ocorre a
quebra das ligagOes carbono-hidrogénio e carbono-carbono para a formagéo
de radicais livres. Com a formacédo destes radicais ocorre o processo de
desidrogenacédo, que logo se recombinam formando estruturas de anéis de
arila resistentes a degradacdo. Este processo apresenta preferéncia na
formacdo de HPA, que segue a seguinte ordem de prioridade: Aromaticos>
Ciclo olefinas> olefinas> parafinas [53]. O processo descrito anteriormente esta

representado na Figura 2.

Figura 2 - Processo béasico para formacdo de anéis aromaticos a partir do
etano. Fonte: Adaptado de Ravindra et al. (2008) [54].

H
HH L H

F o H L s H -H @ @
H-C—C-H ——# H-C" G-, | — +
I-Il I-.I A ,,I_‘!!JE_ ;“‘Hﬂ
.
H ™ l

00

A formacgéao de HPA mais pesados ocorre em temperaturas mais elevadas,
onde os compostos organicos sdo “quebrados” formando compostos mais
estaveis no processo de pirosintese. Estes HPA sdo menos alquilados e suas

moléculas contém mais anéis aromaticos do que HPA de origem petrogénica
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[49]. Outra possivel sintese de HPA pode ocorrer pela queima de matéria
organica que possibilita o “craqueamento” dos alcanos superiores presentes
nos materiais vegetais. Este procedimento de pirélise promove a formacao de

moléculas menores e de radicais menos estaveis [55].

Os HPA nao se apresentam cancerigenos e/ou mutagénicos, contudo
apresentam reacdes para a formacao de produtos metabdlicos que ao serem
absorvidos pelo organismo os tornam aptos para assim conduzirem o
aparecimento de determinados tipos de células cancerigenas ou provocarem

mutacodes [56].

Os efeitos que estes metabdlitos ocasionam promovem aumento ou
diminuicdo na formacao de adutos do DNA com os HPA provocando danos ao
DNA, sejam eles produzidos por reacdes unitarias entre HPA e DNA, reacdes
entre misturas binarias de HPA com DNA ou misturas complexas de HPA com
o DNA [57].

Chen e White [28] consideraram que os HPA que apresentam dois ou trés
anéis apresentam baixa toxicidade, enquanto que os HPA com mais anéis
apresentam maior potencial carcinogénico e mutagénico, quando ocorre a
exposigcdo cronica. As agéncias: Agéncia Internacional de Pesquisas sobre
Cancer (IARC) e Agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
classificam os HPA de acordo com evidéncias experimentais observadas em
humanos e animais para determinacéo do grau de periculosidade apresentado
por estes compostos. Na Tabela 3 sdo apresentadas as classificacbes para

alguns compostos.
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Tabela 3 - Classificagdo para alguns HPA de acordo com o agrupamento realizado pela IARC e USEPA, para compostos
avaliados para carcinogenicidade. FONTE: Netto et al. (2007) [47]; IARC (2010) [3].

Composto IARC Potencial Carcinogénico Potencial Mutagénico Potencial Genotoxico
Antantreno Grupo 3 I + I
Antraceno Grupo 3 N - N
Benzo[a]antraceno Grupo 2A S + S
Benzo[a]pireno Grupo 2A / / /
Benzo[b]fluoranteno Grupo 2B / / /
Benzo[g,h,i]perileno Grupo 3 L + I
Benzo[k]fluoranteno Grupo 2B / / /
Coroneno Grupo 3 L + |
Criseno Grupo 3 L + L
Dibenzo[a,h]antraceno Grupo 2A / / /
Fenantreno Grupo 3 | + L
Fluoranteno Grupo 3 N + L
Fluoreno Grupo 3 I - L
Indeno[1,2,3-cd]pireno Grupo 2B S + |
Pireno Grupo 3 N + L
Trifenileno Grupo 3 I + I
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Grupo 2A — Apresenta evidéncia limitada de carcinogénese em humanos e provas suficientes
de carcinogenicidade em animais experimentais; Grupo 2B — Apresenta evidéncia limitada de
carcinogénese em humanos, menos de provas suficientes de carcinogenicidade em animais
experimentais; Grupo 3 — Apresenta evidéncia de carcinogenicidade inadequada em seres
humanos e inadequados ou limitados em animais experimentais; S — Suficientes; | —
Insuficiente; L — Limitado; N — N&o carcinogénico; (-) — negativo; (+) — positivo; (/) — Nao ha

registro.

Apesar da periculosidade apresentada pela exposicdo destes
contaminantes ao meio ambiente e consequentemente ao homem, como
observado pelo composto Benzo[alantraceno que possui caracteristicas
altamente nocivas a saude e ao meio ambiente, € recorrente a diversidade de
areas contaminadas por HPA em quantidade superior aquele estabelecido por
agéncias de controle ambiental para as diversas matrizes ambientais afetadas,
se destacando o ar atmosférico, solo, agua (lagos, rios e mar) e sedimento
[17,58-59].

Em virtude de seu potencial poluente aos diversos compartimentos
ambientais, estes compostos estdo incluidos na lista de poluente prioritarios
pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana [22] e pela comissdo
Europeia (Regulamento CE n ° 166/ 2006). Estes compostos séo apresentados

na Figura 3 com suas respectivas estruturas e nomenclatura.
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Figura 3 - Estrutura e nomenclatura dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) prioritarios. Fonte: Do autor.
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1.4. Fontes e razdo diagnostica de HPA

Como destacado anteriormente, os HPA possuem duas principais fontes de

origem, as fontes naturais e as fontes antropicas [60].

As fontes naturais se apresentam com menor diversidade que as fontes
antropogénicas. Elas normalmente ocasionam a entrada dos HPA no meio
ambiente de modo espontaneo e natural, através de betumes, carvao, restos
de plantas, queimadas naturais de florestas e pradarias, erup¢des vulcanicas,

entre outras [61]. Em contrapartida, as fontes antropogénicas tém apresentado
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na fonte de contaminacdo petrogénicas ndo naturais, ou seja, contaminagoes
caracterizadas na exploracdo e consequentes derrames de Oleo bruto ou
combustiveis fosseis e nas fontes piroliticas antropicas como grande gerador
de contaminacdo por estes compostos. Esta ultima fonte de contaminacdo séo
constituidas pela combustdo de matéria organica e de combustiveis fosseis
[61-62].

Em zonas urbanas este tipo de contaminacdo pode passar de forma
desatenta no processo de lixiviagdo do asfalto contaminado com vazamento e
derramamento de produtos de petrdleo, desgastes de pneus e betume de
asfalto. Este processo € denominado runoff urbano [63]. Zheng et al. [64],
através de modelagem matematica apontaram este processo de contaminacao
como uma fonte de dificil determinacdo, pois apresenta as condi¢cfes
meteorolégicas como um fator ndo pontual que impossibilita o estudo mais
apurado, embora a fonte de contaminacdo apresentar impacto significativo

sobre o nivel de poluicdo dos ambientes aquaticos.

Van Metre et al. [65], avaliaram 0 aumento de contaminacdo em
sedimentos de agua doce em regides urbanizadas na América do Norte de
forma temporal, concluindo que o aumento da circulacdo de veiculos e o
desgaste do asfalto contribuem para a contaminacdo de HPA, além da

associacdo ao aumento das industrias e a urbanizacéo.

Para a fonte pirogénica tem-se a combustdo incompleta de matéria
organica como grande fornecedora de HPA para o meio. Na zona rural
destacam-se queimadas de florestas, de forma ndo natural no setor da
agricultura, como a queima da palha de cana-de-acucar. Na zona urbana, o
processo de pir6lise ocorridos em atividades industriais, utilizacdo de

combustiveis fosseis, entre muitas outras € mais evidenciado [8-66].

As fontes de contaminagdo por HPA séo passiveis de determinacdo, como
por exemplo, as de origem petrogénica que s&o caracterizados por uma
elevada predominancia de espécies alquiladas, enquanto que HPA com quatro
e cinco anéis ndo substituidos sdao formados pela queima de combustiveis
fosseis [48]. Com isso, € possivel observar que o perfil de distribuicdo do

contaminante no meio depende do processo de sua formagéo.
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Em temperaturas menos elevadas, os HPA de menor massa molecular s&o
gerados, enquanto em maiores temperaturas tem como sintese principal os

compostos de maior massa molecular [48].

Além da distribuicdo dos HPA no meio, podemos fazer uso de razdes entre
eles, que associados a meétodos estatisticos multivariados, ajudam na

interpretacdo de suas fontes [49].

Esta técnica apresenta-se bastante difundida na literatura, sendo
fundamentada na razdo entre compostos mais estaveis e menos estaveis
termodinamicamente [8,18, 49, 58]. A diferenca entre o calor de formacao de
isdbmeros € crucial na diferenciacdo da fonte de origem de formagcdo de um
composto. Como exemplo, podemos citar as razdes entre compostos de baixa
e alta massa molecular, assim como as razdes de compostos especificos como
antraceno/fenantreno (ant/fen) que indicam contaminacao petrogénica através
da existéncia de uma maior quantidade de fenantreno (composto mais estavel),

algumas razdes utilizadas estao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Razdes diagnosticas e fontes de contaminagéo.

Razdes de HPA Faixa de Fonte Referéncia
valores
>BMM / ZAMM <1l Pirolitica
[67]
>1 Petrogénica
>COMB/ZHPA -~1 Pirolitico [49]
FIt/ (FIt + Pir) <0,4 Petrogénica
0,4-0,5 Queima de
combustiveis fosseis
[67]
>0,5 Combustdo de

carvao, madeira e

grama
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BMM — Baixo Massa Molecular; AMM — Alto Massa Molecular; COMB — Combinacéo entre Flu

(Fluoreno); Flt (Fluoranteno), Pir (Pireno), BaA (Benzo[a]antraceno), Cri (Criseno).

1.5. Métodos de extracdo, clean-up, fracionamento e analise de HPA
em sedimento

O procedimento para determinacdo de HPA em sedimento geralmente &
constituido por duas etapas. A primeira esta relacionada com o preparo e a
aplicacdo do método analitico na amostra, sendo realizados os processos de
armazenagem, extracdo, remocao de interferentes e concentracdo da amostra
para sua devida analise, e a segunda etapa esta relacionada com a analise
instrumental, em sua grande parte realizada por separacdo cromatografica,
sendo avaliadas as respostas e quantificadas por padronizacdo interna ou

externa [68].

1.5.1. Método de extracado

Uma técnica de extracao eficiente deve produzir bons resultados dentro de
um curto periodo de tempo com o minimo de envolvimento do operador.
Também deve ser uma técnica de baixo custo e segura tanto para o analista
quanto para o ambiente [69]. Deve apresentar eficiéncia para as varias
matrizes, principalmente aquelas que apresentam complexidade como as
amostras de sedimento e biota por conter possiveis interferentes como lipidios,
que por sua vez reduzem o desempenho de técnicas de analise como CG/EM,

devido sua acumulag&o no injetor, coluna e fonte de ionizagao [70].

Diferentes técnicas podem ser utilizadas para extracdo de HPA em
sedimento, desde a técnica classica de extracdo como a Sohxlet, agitacéo
mecanica, ultrasonicacdo, até as mais modernas, como extracdo com fluido
supercritico (SFE), Soxtec (automatizagdo da Sohxlet), extracdo assistida por
microondas (MAE), extracdo por liquido pressurizado (PLE), ou extracdo com
solvente acelerada (ASE) [71-75].
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O preparo do extrato para andlise pode ser um processo extensivo,
principalmente devido a complexidade da matriz [76]. Como mencionado
anteriormente, as matrizes sedimentares podem apresentar uma grande
diversidade de componentes que interferem na qualificacdo e quantificacdo dos

analitos no extrato, que pode fornecer resultados divergentes do real.

Cada método possui suas vantagens e desvantagens, a exemplo do
Sohxlet, técnica apresentada como método preferivel para a extracdo de
compostos organicos semi-volateis e ndo-volateis a partir de matrizes sélidas.
Este método também é um método recomendado pela Agéncia de Protecao
Ambiental (USEPA), pois € uma técnica de facil padronizacdo e com altos
valores de recuperacdo. No entanto, esta técnica possui uma grande
desvantagem, pois se opbe a ideia de Quimica Verde, posto que esta
metodologia de extracdo apresenta elevado consumo de solvente organico
téxico (de 100 — 400 mL) e apresenta lentiddo na obtencdo de seus extratos
(em torno de 4 — 48 horas), além de necessitar de um passo para subsequente
pré-concentracdo e limpeza, para andlise instrumental. Sendo comumente
utilizado para pré-concentracdo a secagem por rotaevaporacdo ou secagem
em fluxo de nitrogénio e para limpeza da amostra a cromatografia liquida

aberta apresenta-se com grande uso [69, 77-78].

A extracdo por ultrassom apresenta-se como uma técnica eficaz para
extracdo de nédo volateis e semivolateis em matrizes sélidas, contudo seu maior
atributo esta na reducéo drastica no tempo de extracdo, reduzindo-o a 10-30
minutos, além de permitir a reducdo do volume de solvente na extracdo quando

comparada a técnica de Sohxlet [79].

O ultrassom compreende ondas mecéanicas que podem ser transmitidas por
quaisquer meios elasticos e causar uma oscilacdo nas particulas. Quando
particulas de oscilagdo ocorrem em um meio, um disturbio € causado. Se o
distarbio é repetido periodicamente, ciclos de expansdo e compressao viajam
através do meio. O movimento de um corpo de vibragdo é transferido as
moléculas do meio, cada uma das quais transmite o movimento a uma
molécula adjacente antes de retornar a sua posicéo original [80-82]. Ciclos de

compressdo pressionam as moléculas, aproximando-as, engquanto que 0S
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ciclos de expansao as separam. Este efeito é realizado através da criacdo de
ondas longitudinais no encontro de ondas sonoras no meio [80-82]. Em um
liquido, o ciclo de expansédo é produzido por uma pressao negativa que puxa

moléculas distante umas das outras [82].

Se a intensidade do ultrassom é suficientemente elevada, o ciclo de
expansdo pode criar bolhas ou cavidades no liquido que varia conforme a
natureza e pureza do liquido. Como exemplo a agua, impurezas altamente
soluveis, como o sulfato de soédio e zinco, aumenta a tensdo superficial por
causa da distribuicdo de forcas de atracdo de moléculas do soluto. Por outro
lado, se as impurezas adicionadas a dgua sdo muito menos soluveis, a forca

intermolecular diminui de forma concomitante da tenséo superficial [82-83].

O processo pelo qual as bolhas se formam, crescem e passam por colapso
implosivos é conhecido como "cavitacdo". Este ponto critico é alcancado
durante o ciclo de compressao em gue a energia ultrassénica fornecida néo é
suficiente para reter a fase de vapor na bolha. Como consequéncia, ocorre a

condensacdao rapida e grandes quantidades de energia séo liberadas [80,82].

Uma bolha oscilante pode acumular energia a partir da compressao na
forma de calor. Continuando a entrada de energia, a bolha cresce até atingir
um tamanho (tipicamente dezenas de um) em que a estrutura vazia nao seja
mais estavel [83]. Quando a compressdo das cavidades ocorre em liquidos
irradiados, o colapso é mais rapido do que o transporte térmico. Assim é
gerado um “ponto quente” de curta duracdo localizada no liquido. Se o
processo de compressao progredir adiabaticamente no momento em que uma
bolha se torna menor sdo gerados temperaturas e pressao que podem chegar
a 5000 K e 2000 atm, respectivamente [82, 84]. Este efeito promove o aumento
da reatividade quimica no meio, causando a extracao do analito da matriz para
o solvente [80, 85].

Resumidamente, as etapas de extracdo por ulrassom ocorrem na superficie
do material (a), em seguida, durante um ciclo de compresséo, esta bolha entra
em colapso (b) e um microjacto voltado para a matriz do material € criado (c). A
alta temperatura e pressao envolvidas neste processo destroem as paredes da

matriz, e 0 seu conteudo pode ser extraido para o meio (d), com iSso ocorre um
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aumento da exposicao devido uma maior superficie de contato do solvente com

a matriz sélida. Este esquema é representado na Figura 4 [77, 80].

Figura 4 - Esquema do efeito obtido no processo de extracdo através de
cavitacdo. Fonte: Pico (2013) [80].
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Segundo Chemat et al. [86], a utilizagdo do ultrassom no procedimento de
extracdo tem como consequéncia 0 aumento da transferéncia de massa, a
maior penetragdo do solvente na matriz, a possibilidade de realizar extracdes
em temperaturas mais baixas e a execucdo de procedimentos de extracdo

mais rapidos e com maiores rendimentos do extrato.

1.5.2. Clean-up e fracionamento

A etapa de clean-up ou limpeza e fracionamento tem como funcdo a
eliminacdo do maximo possivel de interferentes presentes na matriz de analise,
além de possibilitar a separacdo de componentes dos constituintes tais como
hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aromaticos, esterois, acidos graxos

entre outros que apresentem interagdes diferentes com o adsorvente [87].

Matrizes sedimentares apresentam muitos interferentes, como por exemplo,
o enxofre, pigmentos e lipidios, que podem ser eliminados com técnicas de
adsorcdo em fase sodlida, utilizando como adsorventes silica, alumina e
Florisil®.
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A silica, também chamada de silica gel ou de acido silicico, possui grupos
siloxanos interligados (Si-O-Si) com grupos hidroxilas o que atribui uma
superficie ligeiramente acida e que permite a retencdo de compostos basicos.
Estas estruturas acidas podem apresentar diversas conformacgfes estruturais
em sua superficie sendo denominadas isoladas, vicinais ou geminais. Estas

estruturas sao apresentadas na Figura 5 [88-90].

Figura 5 - Estrutura da silica gel com a representatividade dos grupos silanol
livre ou isolada (a); grupo siloxano (b); silandis vicinais: ligacdes de hidrogénio
(c) e silanol geminal (d). Fonte: Adaptado Faria e Airoldi (2000) [91].
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A alumina apresenta-se como material ceramico em diversas formas
alotrdpicas (estruturais). Sua superficie basica é apropriada para a adsorcao de
compostos de carater acido, tais como acidos orgéanicos, além de possuir
estabilidade em pH mais elevado [88].

A utilizagdo destes adsorventes pode ocorrer de forma isolada ou
combinada, isto é silica, alumina e combinacao de silica-alumina. Geralmente,
este processo € realizado com a adigdo de uma pequena quantidade de agua
no adsorvente. Este procedimento é realizado devido a presenca de sitios
ativos que apresentam diferentes energias de ativagdo com uma determinada

espécie de soluto, para obtencdo de um processo de fracionamento eficiente,
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este sitio deve ser ocupado com uma espécie molecular que ndo possua forte

interagdo com o solvente de elui¢do [91-92].

Neste sentido, a agua e etilenoglicol sdo as substancias mais utilizadas
para ocuparem estes locais mais ativos. O grau de desativacédo € avaliado de
acordo com a massa de adsorvente utilizado. A eluicdo deve ser realizada
apenas com solventes incapazes de remover espécies fortemente adsorvidas a

partir do leito de adsorvente [91].

Além destes adsorventes, o cobre é utilizado para remocédo de enxofre
presente em sedimentos provenientes de sistemas aquaticos. Alguns autores
utilizam na forma de grdos ou de pequenos fios introduzidos na etapa de
limpeza ou extracdo. A eliminacdo deste interferente apresenta grande
importancia, pois muitas vezes ele apresenta caracteristicas redutoras além de

interferir na analise por cromatografia gasosa e espectrometria de massas [76].

1.5.3. Metodologia para determinagao de HPA

Das técnicas cromatograficas que utilizam detectores universais
convencionais a CG/EM (cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas) é uma técnica de cromatografia em fase gasosa precisa, rapida e
seletiva para a determinacdo de HPA [93]. O acoplamento da espectrometria
de massas com a cromatografia gasosa permite a obtencdo de um instrumento
de elevada seletividade e eficiéncia na separacdo, além de possibilitar a
obtencéo de informacdes estruturais [94].

A técnica de CG/EM apresenta-se ideal para analise de HPA. Esta técnica
foi utilizada inicialmente com colunas capilares no inicio de 1960, sendo
amplamente aplicada no método de monitoramento de ions selecionados (SIM)
para a identificacdo de compostos volateis através da comparacdo de
espectros obtidos com espectros armazenados na biblioteca do equipamento
[95-96].

A cromatografia gasosa é uma técnica fundamentada na separacdo de

analitos na fase gasosa presentes em uma amostra em consequéncia de sua
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particdo entre a fase movel gasosa e uma fase estacionaria liquida ou soélida
dentro da coluna [97].

Esta separacao fisica pode envolver processos de absorcdo, adsorcao,
eletromigracdo ou exclusdo por tamanho, além de ser determinada pelo
equilibrio, a cinética e as propriedades de transporte do revestimento do filme

da coluna [98].

E necesséario observar que, especialmente, as propriedades de equilibrio
estdo relacionadas a distribuicdo de um soluto entre a fase movel e a fase
estacionaria em qualquer caso. Estas forcas intermoleculares ou fisicas
governam os fendbmenos de separacdo. Forcas intermoleculares tipicas em
cromatografia sdo: a) a interacdo ionica, b) forcas de Van der Waals, e c)

ligacdo de hidrogénio [98].

A separacdo de compostos ndo polares por cromatografia gasosa €
proporcionado por forgas de van der Waals. Desta forma esta indugdo de um

dipolo depende da capacidade de polarizacdo de uma molécula ndo polar [98].

Uma diversidade de fases estacionarias é disponibilizada por diferentes
fornecedores. Contudo, para analises de compostos de baixa polaridade as
colunas com fases estacionarias de polaridade média ou baixa sao utilizadas e
indicadas, tais como metil-polisiloxano ou fenil-metilpolisiloxano. Estas fases
permitem maior retencdo de compostos com menor polaridade para assim
separa-los com maior eficiéncia, de acordo com a sua composi¢cao na estrutura

da coluna [96].

A gqualidade de uma separacao cromatogréafica € regida ndo apenas pela
retencdo seletiva dos compostos presentes na mistura, mas também pela

capacidade de distinguir os analitos individuais e compostos interferentes [100].

O processo de vaporizagdo da amostra para realizagcdo das analises com
esta técnica instrumental é possibilitada através do emprego de temperaturas

adequadas no sistema de injecéo [97].

A amostra vaporizada é carregada para a coluna com auxilio da impulsao
de um gas inerte. Segundo Van Leewen e Boer [101] o modo de injecdo mais

utilizado para determinacdo contaminantes organicos poluentes em nivel de
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traco € realizado por injecdo splitless, pois esse modo permite maior

transferéncia de material para a coluna de separacéo.

Apos a devida separacdo dos analitos na coluna cromatogréfica, estes
podem ser detectados por diversas técnicas. A cromatografia
gasosal/espectrometria de massas apresenta-se como uma das técnicas mais
atraentes para as analises de rotina de poluentes organicos volateis. Dentre a
grande diversidade de técnicas na analise por espectrometrias de massas, a
técnica que utiliza o ionizacéo por elétrons e quadrupolo € a mais popular, pois
produz ions moleculares e fragmentos. Isto permite a identificacdo dos
compostos com maior precisdo, além de combinar baixo limite de deteccéo,

ampla aplicabilidade e especificidade [102-103].

Esta técnica de deteccdo é denominada por alguns autores como um filtro
de massas, visto que moléculas do analito no estado gasoso sao
bombardeados por elétrons energizados (tipicamente 70 eV), através do uso de
filamentos aquecidos, conduzindo & geracdo de ions radicais molecular (M™)
que podem, subsequentemente, gerar fragmentos ionizados [102]. Estes ions
sdo conduzidos por um acelerador de ions para o que alguns autores
consideram o coracdo desta técnica, o quadrupolo, que consiste de quatro
hastes metdlicas cilindricas hiperbdlicas dispostas paralelamente e alinhadas
ajustando a distancia de cada haste do eixo central. Um par destas hastes esta
ligada ao polo positivo de uma fonte variavel de corrente continua (CC) e outro
lado a uma corrente negativa. Além disso, de potenciais de corrente alternada
(CA) de radiofrequéncia (RF) variaveis, sdo aplicadas em cada par de hastes
[104].

Como os ions produzidos por esta técnica apresentam baixa energia
cinética, estes acabam se tornando sensiveis as mudangas no campo elétrico.
Entéo, as voltagens das correntes continuas e ndo continuas sdo aumentadas
simultaneamente, de acordo com que o processo de transferéncia de ions
ocorre. Por fim, os ions de certo intervalo de razdo massa/carga (m/z)
alcancam o transdutor e s&o registrados, como o0s ions de maior massa molar
apresentam menor velocidade de locomocao, esta técnica permite a obtencéo

de espectros com diferenciacdo de compostos em até uma unidade [101].
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1.6. Validacdo Do Método Analitico

7

O processo de validagdo é utilizado para demonstrar que qualquer
procedimento, processo, equipamento, material, atividade ou sistema seja
executado como esperado, sob determinado conjunto de condicbes que
permite a precisdo necessaria, sensibilidade, robustez, além de outros
parametros que sao avaliados de acordo com a necessidade, seguindo
orientacdes da legislacdo [104]. A validacdo do método analitico apresenta
grande importancia, pois agrega grau de confianca ndo s6 ao laboratorista,
mas também para o usudrio, além de produzir resultados confiaveis nos
laboratérios [105-106].

No Brasil existem dois 6rgdos que apresentam orientacdes para execucao
do processo de validacdo voltado para ensaios em laboratério para amostras
ambientais, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizagédo e Qualidade Industrial INMETRO).

1.6.1. Seletividade

Este parametro esta relacionado diretamente com o método de
determinacdo do analito. Um método seletivo produz respostas para varios
analitos, distinguindo-os uns dos outros além de quantifica-los [106]. Ele deve
possuir a capacidade de separar cada impureza e produto de degradacao
conhecido ao nivel de quantificacao e se for o caso em nivel de branco (matriz
isenta do composto de interesse), separando o pico de interesse e o de

impureza [106].

Segundo Vessman et al. [108], o uso do termo "seletividade" em Quimica
Analitica evoluiu de forma simultanea ao desenvolvimento de métodos mais
sensiveis e exigentes que tém uma capacidade de identificar e quantificar os
analitos com um numero menor de interferéntes que os métodos anteriores

foram capazes de fazer.
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Alguns autores utilizam o termo especificidade como sinGnimo para
seletividade. Esta regra é adotada por alguns orgados que emitem normas para
validacdo de metodologias, tais como ICH (International Conference on
Harmonization) e NordVal (Nordic system Validation), enquanto que a IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), AOAC (Association of
Analytical Communities) e FDA (Food and Drug Administration) utilizam o termo
seletividade para determinar se um método possui capacidade de analisar
determinado(s) analito(s) em uma mistura complexa, sem interferéncia de

outros componentes da mistura [108].

Segundo Skoog et al. [97], uma técnica especifica é aplicavel a para um
anico analito, enquanto que uma técnica seletiva pode ser executada para uma

diversidade de analitos em uma amostra.

Neste trabalho sera utilizado o termo seletividade, uma vez que entendido
pelo autor como adequado para representacdo deste parametro, utilizando-se
do conceito proposto pela IUPAC, podendo ele ser traduzido da seguinte

forma:

Seletividade se refere a uma parte do método que pode ser aplicada para
determinar uma espécie em particular, na mistura, ou matrizes, sem sofrer
interferéncia de outras espécies de comportamento similar [109]. Enquanto
que, o termo especificidade refere-se a métodos ou reagentes que respondam

ou reagem com um unico analito [97].

A avaliacdo do parametro seletividade deve demonstrar que € possivel a
identificar uma substancia de interesse, mesmo na presenca de uma grande
quantidade de compostos que possuem propriedades semelhantes ao analito
de interesse [108].

Leite (2009) [110] propbe que métodos cromatograficos acoplados ou néo
podem ser realizada a avaliacdo da seletividade por acréscimo de padrdes ou
avaliacao de tempo de retencao.

Segundo Leite (2009), [110] a seletividade pode ser avaliada através da
resolucdo cromatografica (Rs). Este parametro reflete o grau com que dois

picos sdo separados [97]. Por nado existir um método capaz de eluir
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perfeitamente algumas substancias, o fator de resolu¢cdo pode ser adotado,
caso ocorra a eluigdo completa ou parcial entre compostos [110].

A determinacédo de seletividade apresenta grande importancia no processo
de validacao, se a seletividade n&o for assegurada outros parametros como a
linearidade, a recuperacdo e a precisdo estardo seriamente comprometidas
[111].

1.6.2. Linearidade

Linearidade é a capacidade de um método analitico em produzir resultados
que sejam linearmente proporcionais a concentracdo do analito nas amostras,

em uma dada faixa de concentracgdo [111].

Este parametro geralmente é expresso em termos da variagcdo em torno do
declive da linha de regressado, calculados de acordo com uma relacdo
matematica estabelecida a partir de resultados de testes obtidos por analise de
amostras em diferentes concentracfes da substancia em analise. Os métodos
utilizados para observar a variagdo da concentracdo podem ser realizados por

padronizacao interna ou externa [105, 111].

Por se tratar de um método para uso cientifico, recomenda-se que o calculo
seja feito com no minimo de 5 valores de concentracdo, que estes estejam
dentro de um intervalo definido, em geral do analito a ser determinado no

conjunto de amostras [111].

A equacdo da reta que relaciona as duas variaveis € representada pela

Equacéo 1:
y=ax+b (1)
Onde:
y = resposta medida (area do pico, etc.);
X = concentracao;

a = coeficiente angular = sensibilidade;
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b = interse¢&o com o eixo y, quando x = 0.

A adequacédo da curva de calibracdo € demonstrada pelo coeficiente de
correlacéo linear (R), o valor deste coeficiente ndo deve ser estatisticamente
diferente de 1, observando-se que a inclinacdo da reta seja diferente de zero
[111].

1.6.3. Limite de deteccao (LD)

O limite de deteccdo (LD) de um procedimento analitico € a menor
guantidade de um analito em uma amostra que pode ser detectada com um
nivel aceitavel de exatiddo e precisdo, mas nao necessariamente quantificada
[105, 111]. Contudo, o National Committee for Clinicai Laboratory Standards
(NCCLYS), define o limite de deteccdo como sendo a menor concentracdo ou
quantidade de um analito que pode ser mostrado de forma confidvel para estar
presente ou medida sob condi¢cdes definidas, ou seja, a menor concentracao
distinguivel do ruido ou da amostra que ndo contenha o analito, também

conhecida como branco [112].

O limite de deteccéo pode ser determinado pela analise de amostras com
concentra¢gdes conhecidas do analito e estabelecendo o nivel minimo em que o

analito pode ser detectado de forma visualmente [20].

1.6.4. Limite de quantificacdo (LQ)

O Limite de Quantificacdo (LQ) € a menor quantidade de um analito numa
amostra que pode ser determinada quantitativamente com precisédo e exatidao
adequada [106]. O meétodo de determinacdo deste parametro, quando
considerado o limite de quantificacdo superior ao limite de deteccdo e
multiplicando o valor do limite de deteccdo por um fator de 3 a 10 vezes [106,
110].
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1.6.5. Exatidao

Este pardmetro analitico, quando aplicada a uma série de resultados de
ensaio, implica numa combinacdo de componentes de erros aleatérios e
sistematicos, que podem avaliar o grau de concordancia entre o valor medido e
o valor verdadeiro. Segundo Kruve et al. [113], os erros que ocasionam a
disparidade entre os valores reais e os encontrados sdo causados por uma
variedade de imperfeicbes durante o preparo da amostra, supressado da

ionizacao do analito, instabilidade do analito e outros.

A avaliacao deste parametro pode ser utilizada para propor uma ferramenta
atil para mapear a dependéncia da precisdo sobre o conteudo do analito na

amostra [113].

A recuperacdo do analito pode ser estimada pela analise de amostras
adicionadas com quantidades conhecidas do analito (spike). O composto de
interesse pode ser adicionado as amostras em pelo menos trés diferentes
concentracbes, por exemplo, préximo ao limite de deteccdo, proximo a
concentragdo maxima permissivel e em uma concentragdo proxima a média da
faixa de uso do método. A limitacdo deste procedimento € a de que o analito
adicionado ndo estd necessariamente na mesma forma que o presente na
amostra, com isso os resultados obtidos quando aplicado o método em uma
amostra sem adicao do analito sofre alteragbes positivas ou negativas do seu
valor avaliado pela exatid&o [107].

A quantidade recuperada pode ser expressa em termos percentuais,

obtidos através da Equacéao 6:

Ci— Cy

Recuperacdo(%) = ( ) x 100 (6)

3
Sendo:

C1 = concentracao do analito na amostra fortificada,

C2 = concentracao do analito na amostra nao fortificada;

C3 = concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada [107, 111].
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Outra forma de determinagdo da exatiddo esta na utilizacdo de material de
referéncia certificado (MRC). Este material apresenta um valor conhecido de
concentracdo, ou uma grandeza qualquer associada ao tipo de material
avaliado. Esses valores estabelecidos para este material de referéncia €
determinado por laboratorio certificado e seu uso pode ser realizado através da
comparacao entre os valores estabelecidos com os valores encontrados [107].

1.6.6. Precisao

A precisdo de um método analitico é o parametro que avalia a proximidade
entre as medidas experimentais ha mesma amostra. Para a determinacao da
precisdo através repetitividade deve-se observar concordancia entre o0s
resultados dentro de um curto periodo de tempo com o mesmo analista e
mesma instrumentacdo. A repetitividade do método é verificada por, no
minimo, 9 (nove) determinacfes, contemplando o intervalo linear do método,
ou seja, 3 (trés) concentracdes, baixa, média e alta, com 3 (trés) réplicas cada

ou minimo de 6 determinagfes a 100 % da concentracdo do teste [111].

Com isso, a precisdao do método analitico geralmente € expressa com
desvio-padrao relativo, variancia ou coeficiente de variacao (CV) de diferentes
medidas [107, 111].

Especificacbes de valores estabelecidos para aceitacdo de um valor de
precisdo ndo apresenta unanimidade entre Orgdos que oferecem guias
laboratoriais para o processo de validacdo. Enquanto que, International
Conference on Harmonisation (ICH), EURACHEM e International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) ndo especificam os critérios de aceitagdo para
a precisdo. A Food and Drug Administration (FDA) e European Medicines
Agency (EMA) consideram um valor aceitavel para o coeficiente de variacdo de
até no maximo de 15 %. A ANVISA (Agéncia Nacional De Vigilancia Sanitaria)
SANCO e a diretiva da EU 2002/ 657 estabelecem um valor inferior a 20 % do
coeficiente de variacdo [113]. O coeficiente de variacdo (C.V., usualmente
expresso em %), também conhecido como desvio padrdo relativo (DPR), &

calculado da seguinte forma (Equacao 7):
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C.V.=DPR = 22 x100
CMD

(7)
Sendo:
DP = desvio-padrao;

CMD = concentracdo média determinada.

1.6.7. Robustez

A robustez de um método analitico € a medida da capacidade em
permanecer inalterado com pequenas, mas deliberadas alteracdes dos
parametros do método, fornecendo uma indicacdo de sua confiabilidade
durante seu uso normal [105]. A robustez do método pode ser avaliada no
decorrer de sua validacdo. Contudo, sua avaliacdo é realizada quando os
demais parametros sdo avaliados, e assim estabelecidos as melhores

condicGes da metodologia.

A avaliacdo da robustez apresenta complexidade, isto por conta do grande
namero de parametros analiticos que devem e ou podem ser considerados
como primordiais para teste. Como forma de auxiliar este parametro, devem-se
considerar os parametros que apresentem maior representatividade na
resposta do método. Estas pequenas modificagcdes dependem do método a ser
estudado. Convém salientar que quanto maior for a robustez de um método,

maior sera a confianca desse relacionamento a sua preciséo [111].

2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Determinagéo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em sedimento

superficial do complexo estuarino Piaui/Real.
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2.2. Especificos

e Validar o método analitico para determinacdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos em sedimento, com extracdo por agitacdo em
ultra-som;

e Determinar teor de salinidade, granulometria, matéria orgéanica e
carbono orgénico e nitrogénio total presente no sedimento do
estuario Piaui/Real;

e Aplicar metodologia validada em amostras do complexo estuarino
Piaui/Real para a determinacdo e quantificacdo de hidrocarbonetos;

e Utilizar de razbes diagndsticas entre os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos para estimar as fontes de contaminacéo do sedimento em

estudo.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Areade estudo

O estuario Piaui/Real esta localizado na Plataforma de Estancia, regido do
litoral sul do Estado de Sergipe, possuindo 132 km de extens&do, com nascente
na Serra de Palmares, entre os municipios de Riachdo do Dantas e Simao
Dias, e desembocando no estuario de Mangue Seco. Suas coordenadas
geograficas centrais sdo: 11°26’'S e 37°23'W. Compreende as areas do Agreste
do municipio de Lagarto e do litoral sul sergipano, abrangendo areas de cinco
municipios sergipanos, sendo eles ltaporanga d’Ajuda, Estancia, Santa Luzia
do Itanhy, Indiaroba e Jandaira, possuindo area geografica de 4.150 km2 [114-
116].

Este estuario apresenta-se como um complexo formado pelos rios Piaui,
Fundo e Real. Sua principal fonte de &guas esta no rio Piaui, contudo
apresenta diversos afluentes com destaque para os de maior porte pela
margem direita, os rios Araua e Pagao, e, pela margem esquerda, 0s rios
Jacaré, Piauitinga, Real e Fundo [114-116].
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Esta regido apresenta grande importancia pela sua diversidade em termos
de aspectos fisicos, biolégicos e socioecondmico, dado que a populagédo
residente na localidade margeada pelo complexo estuarino compreende

aproximadamente 454.171 habitantes em todo seu percurso [114].

O sistema estuarino apresenta 75,53 km? de ecossistema manguezal com
grande parte concentrada na estruturacdo geografica Paui/Fundo. Neste
ecossistema sao encontradas espécies halofiticas Rhizophora mangle,
Laguncularia racemosa e Avicennia germanis por se tratar de um sistema
mixohalino (sistema que apresenta aguas com salinidade dominada por sais de
cloreto de sédio com valores entre 0,5 e 30,0 g/L). Outra caracteristica fisica da
regido estd na granulometria do sedimento, que é constituido de depdsitos de
areias litoraneas regressivas, de 8 a 10 m de altitude, representada por trés

componentes: areia média, fina e muito fina [116].

A regido que compreende o estuario Piaui/Real tem recebido uma
quantidade crescente de materiais provenientes de indulstrias e construcdo
civil. No ultimo levantamento realizado pela Secretaria de Estado do Meio
Ambiente e dos Recursos Hidricos (SEMARH) a regido teve um aumento no
namero de postos de trabalho, chegando a 28 % no ano de 2008 em
comparacao a 1996. Sao observadas importantes participacdes da industria de
produtos minerais ndo metalicos, produtos alimenticios, bebidas, téxtil e alcool
etilico [115].

Devido os exemplos supracitados, esta regido tem apresentado crescente
desenvolvimento populacional e urbano, o que pode influenciar no aporte de
poluentes resultante de efluentes domeésticos. De acordo com dados do
instituto brasileiro de geografia e estatistica (IBGE), em algumas cidades
margeadas pelo complexo estuarino, como Santa Luzia do Itanhy, foram
observados aumento populacional de aproximadamente 39 % entre os anos de
1991 e 2014 juntamente com o aumento na frota de veiculos movidos a
combustivel fossil, sendo observado aumento de 75 % entre os anos de 2005 a
2013 [117]. Contudo, dois municipios apresentam grande taxa de urbanizacao,
sendo eles superiores a 50 % da totalidade de seu territorio, tal como o

municipio de Estancia que apresenta 85 % de sua regido urbanizada e
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Pedrinhas com 73 % de urbanizagao [117]. Outros tensores a que esta regiao
esta exposta, pode-se destacar o desmatamento dos bosques de mangue para

conversao em sistemas de agricultura, aquicultura e estradas [116].

Este complexo apresenta trés regides climéticas nas areas de abrangéncia,
sendo uma regido Subumida, que pode ser caracterizada como regido onde a
temperatura varia de 32°C na maxima a 19°C na minima. Possui também
caracteristicas tais como a evapotranspiracdo, ou seja, a perda de agua do
solo por evaporacao e plantas por transpiracdo com média anual de 1300-1400
mm e pluviometria média anual de 1500 mm. A segunda regido é considerada
de Agreste: com a temperatura variando de 32°C na méaxima a 18°C na
minima, evapotranspiracdo anual de 1200-1300 mm e pluviometria média anual
de 900-850 mm e a terceira denominada de regido Semiarida: que apresenta
variacdo de temperatura de 36°C na méxima a 16°C na minima,
evapotranspiracdo anual de 1200 mm e pluviometria média anual de 750 mm.
O regime climatico desta regido € caracterizado por estacdes chuvosas

definidas entre os meses de abril e agosto [114-115].

Este sistema apresenta um valor ecolégico enorme por apresentar uma
diversidade de flora e fauna, além de ser um gerador de emprego e renda para
0s moradores desta regido, por possibilitar o desenvolvimento de pesca,
agregando importancia paisagistica, cultural, historica e turistica.

3.2. Materiais e reagentes

Para o procedimento de clean-up foram utlizados os solventes
diclorometano e hexano grau HPLC (Panreac, Espanha), além de micropipeta
10-100uL (Katal), baldo de fundo chato (50 mL), sulfato de sédio anidro
(VETEC, Brasil), silica-gel 60 (70-230 mesh; Exodo cientifica, Brasil), alumina
neutra (70-270 mesh; Sorbtech, sorbent technologies, EUA).

Para o procedimento de limpeza das vidrarias foram utilizados os reagentes
acetona grau PA (Exodo cientifica, Brasil), hexano grau PA (Proquimicos,

Brasil). Para o procedimento de validagcado que compreendem a etapa de adicao
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do analito na amostra e preparo de solugdes foram utilizados padrdes contendo
16 HPA (Naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo[a]lantraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno [1,2,3-c,d] perileno,
dibenzo[a,h]antraceno e benzo [g,h,i] perileno) (AccuStandard, EUA) em

concentracéo de 100 pg mL™ dissolvido em acetonitrila.

Para a quantificacdo dos HPA foi utilizada uma solucdo de padrdes internos
contendo os compostos Naftaleno-ds, Acenafteno-d;o, Fenantreno-d;o, Criseno-
di, e Perileno-di, (AccuStandard, EUA) na concentracdo de 4000 pg mL™
dissolvidos em hexano e como padrdo para avaliacdo de eficiéncia de
recuperacdo foi utilizado uma solucdo de compostos denominada surrogate
contendo p —Terfenil di4 (AccuStandard, EUA) na concentragédo de 2000 pg

mL* dissolvido em hexano.

3.3. Equipamentos

Para as determina¢c8es cromatogréficas foi utilizado um cromatégrafo a gas
com detector de massas da marca Shimadzu (Quioto, Jap&o), modelo GCMS-
QP2010 plus, com coluna capilar NSTO5ms (5 % fenil-95 % polidimetilsiloxano;
30 m x 0,25 mm ID, 0,25 pym de espessura de filme; NST, Brasil). Os demais
equipamentos utilizados no preparo das amostras foram balanca analitica
(Shimadzu, AY220), banho ultrassénico modelo ultracleaner 1400 (Unique),
estufa TE-393/1 (Tecnal), liofilizador L101(Liotop), ultra-freezer UFR30 (Liotop),
centrifuga (Edutec EEQ — 9904/B), evaporador rotatério (Fisaton — 801) e
analisador elementar (CHN-S).

3.4. Limpeza de materiais

A analise de hidrocarbonetos exige cuidado quanto ao procedimento de

limpeza e materiais utilizados. Se nao for realizado de forma correta, com o0s
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solventes apropriados, podem ocasionar de problemas na interpretacdo dos
resultados finais, principalmente os materiais que entram em contato com o

extrato e que sdo usados nas etapas de concentracao [118].

O procedimento de limpeza de materiais foi realizado de acordo com
procedimento padrdo utilizado pelo Laboratério de Andlise de Compostos

Organicos Poluentes.

Toda a vidraria e materiais utilizados durante o desenvolvimento deste
trabalho foram lavados duas vezes com agua corrente, em seguida imersos em
solucdo 5 % v/v de detergente concentrado por 24 horas, em seguida
enxaguados abundantemente em agua, logo apés com agua destilada. Depois
de enxaguados com agua destilada os materiais foram lavados com acetona.
Apods secagem da acetona os materiais foram também lavados com hexano. O
material descontaminado foi, entdo, acondicionado em local adequado com

suas extremidades envolvidas com papel aluminio.

Os residuos de solventes obtidos no processo laboratorial foram
armazenados em recipientes adequados e estocados no almoxarifado da

universidade.

3.5. Coleta das amostras de sedimentos

Foram coletadas 15 amostras de sedimentos superficiais no estuario do Rio
Piaui-Real no Estado de Sergipe, no dia 26 de maio de 2014. Para as coletas
foi utilizada uma draga do tipo Petersen para amostragem de sedimento
superficial com auxilio de uma embarcacdo a motor de pequeno porte. A
localizac&o dos pontos (Figura 6) foi obtida com o uso de GPS marca Garmin,
modelo eTrex 10. O plano amostral envolveu 4 rios da regido de forma a
estabelecer uma maior representatividade da area de estudo. Os pontos foram
distribuidos ao longo do Rio Piaui (Pontos 1-5), Rio Paripueira (Pontos 6-8),
Rio Piauitinga (Pontos 9-13) e Rio Real (Pontos 14 e 15). Regibes que
compreendem os municipios de Estancia e Santa Luzia do Itanhy (Tabela 5).



Tabela 5 - Pontos de amostragem e localizagdes.

Coordenadas Geogréficas

Pontos Localizacéo
Latitude S Longitude O

P1 Foz do Rio Piaui-Real 11°26.562° 37°22.813°
P2 Estrada Porto do Mato 11°25.714° 37°23.986"
P3 Rio Piaui-Jacaré 11°24.376° 37°24.394°
P4 Rio Piaui-Jacaré 11°22.503° 37°23.204°
P5 Encontro Rio Piaui e Rio Fundo 11°20.391° 37°22.294°
P6 Rio Fundo 11°18.542 37°21.47T
P7 Rio Fundo 11°17.709° 37°19.990°
P8 Rio Fundo 11°16.487" 37°18.914°
P9 Encontro Rio Piaui e Rio Fundo 11°19.906° 37°22.688"
P10 Encontro Rio Piaui e Rio Jacaré 11°18.979° 37°23.153°
P11 Rio Jacaré 11°20.758" 37°22.786°
P12 Trapiche do Castro 11°23.678" 37°24.578
P13 Entrada Rio Real 11°27.556° 37°22.666"
P14 Travessia Pontal- Mangue Seco 11°29.196° 37°24.368"
P15 Rio Real 11°31.070° 37°26.621°

Aproximadamente 100 g das amostras coletadas foram acondicionadas em
recipientes de aluminio previamente limpos e adicionadas de alguns mililitros
de diclorometano objetivando prevenir a agdo de micro-organismo que sejam
capazes de provocar a degradacdo do material de amostragem. Juntamente
com a coleta foram avaliadas turbidez da agua com auxilio de um disco de

Secchi, profundidade do ponto de coleta e salinidade com auxilio de um
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salinbmetro de campo nas localiza¢des representadas na Figura 6. Apls a
coleta, as amostras foram guardadas em caixa térmicas até o armazenamento

no laboratério em refrigerador a aproximadamente 4° C.

Figura 6 - Localizacdo da regido de estudo e dos locais de amostragem no

estuario do rio Piaui — Real. Fonte: Carvalho e Fontes [116].
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Aproximadamente 100 gramas de cada amostra foram secas por liofilizagao
por um periodo de 48 horas em um recipiente de aluminio. Em seguida foram

armazenadas em um refrigerador a aproximadamente 4°C.

3.6. Avaliacao granulométrica

Foram pesados aproximadamente 10 g de sedimento da amostra liofilizada,
macerada com auxilio de um grau e pistilo de porcelana. A amostra foi
transferida para peneira com malhas de 0,063 mm e peneirada. A amostra foi
separada entre fracdo fina e grossa, sendo a fracdo fina coletada corresponde

a silte+argila e a fracdo grossa referente a areia.
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3.7. Avaliacdo do teor de matéria organica

A avaliacdo do teor de matéria organica foi efetuado seguindo o método
descrito por Uncles et al. [119] com pequena alteracéo, sendo realizado a partir
da calcinacdo de aproximadamente 5 g de sedimento a uma temperatura de
500°C por um periodo de 4 horas. Em seguida, as amostras foram mantidas
acondicionadas em dessecador com subsequente pesagem e avaliacdo de
massa perdida. Este procedimento foi realizado em triplicata e avaliado a

diferenca de massas seguindo a Equacao 8.

% Mopa, = ‘;—*I’ X 100 ®)

Sendo,
%More. — Percentual de matéria organica;
Pk — Peso final do cadinho apds calcinacdo com a massa de sedimento;

P, — Peso inicial do cadinho com a massa de sedimento.

3.8. Avaliacao do teor de carbono organico e nitrogénio total

A determinacdo de carbono organico e nitrogénio total foram realizados
através de analisador elementar LECO CHN628. Os resultados foram tratados
através do Software CHN628 versdo 1.30. O equipamento foi operado com o

gas hélio (99,995%) e oxigénio (99,99%) com forno a 950 °C de temperatura.

3.9. Extracao e clean-up de sedimento

O procedimento de extracdo e clean-up foram executados segundo o
protocolo descrito por Santos [21]. Para o procedimento de validacdo foram

pesados aproximadamente 5,0 gramas do sedimento previamente liofilizados
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em um tubo de ensaio de tampa rosqueavel. Em seguida foram adicionados
100 pL de padrédo surrogate de HPA (p-terfenil-d;4), além de 0,8 mL de
diclorometano para promover a contaminacdo de todo o sedimento
uniformemente. Enquanto que, para o procedimento de analise de amostras
coletadas no estuario Piaui-Real foram adicionados a amostra 100 uL de
solucéo de padréo surrogate de HPA e um volume adequado de diclorometano
gue possibilitasse condicionar toda a amostra de sedimento. A amostra, entéo
foi agitada e deixada em repouso por aproximadamente 15 h para obtencao de

matriz seca.

Apés a secagem do solvente, foram adicionados 6,0 mL de diclorometano
ao tubo de ensaio. Feito isso a extremidade superior do tubo foi coberta com
papel aluminio, tampada e em seguida a amostra foi agitada manualmente

para homogeneizar o sedimento com o solvente de extragéo.

A amostra foi levada ao ultrassom para extracdo dos HPA por um periodo
de 30 minutos. Apés este periodo as amostras foram centrifugadas a 1000 rpm
por 1 minuto, e o sobrenadante foi transferido para um baldo de fundo redondo
com boca esmerilhada. O procedimento de extragéo foi repetido por mais duas

vezes.

Nos extratos recolhidos foi adicionada uma pequena quantidade de cobre
previamente ativado para remocdo de residuos de enxofre da amostra. O
volume da amostra foi concentrado a aproximadamente 2,0 mL, utilizando um
evaporador rotativo (80 rpm a 40°C). Ao extrato foram adicionados 8,0 mL de
n-hexano e novamente concentrado a 2,0 mL, a fim de manter o extrato com o
mesmo solvente aplicado ao processo de clean-up para a obtencdo da primeira

fracéo.

Para o processo de clean-up, foram empacotadas colunas contendo em
sua base la de vidro, sulfato de sédio (0,5 g), alumina (1,0 g), silica-gel (2,0 g) e
novamente sulfato de sédio (0,5 g) para impedir que ao adicionar a amostra na
coluna de clean-up ocorra a deformacéo da superficie plana da silica (Figura
7). Os adsorventes silica-gel e alumina neutra foram previamente calcinados a
400°C por um periodo de 4 horas e desativados (2 % para a alumina e 5 %

para a silica-gel) com agua ultra-pura por um processo de agitacdo durante 10
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minutos em um evaporador rotativo, enquanto que o sulfato de sodio foi
realizado o processo de remog¢do de matéria organica nas mesmas condicdes

gue os demais adsorventes.

O procedimento para obtencdo de coluna empacotada (Figura 7) foi

realizado como descrito abaixo:

1. Lavar a coluna de vidro com diclorometano;

2. Adicionar 1a de vidro na base da coluna e lavar com diclorometano,

deixando a torneira aberta;
3. Adicionar sulfato de sddio para nivelar a base da coluna;

4. Adicionar diclorometano em aproximadamente 5 cm da base da coluna,
deixando a torneira fechada;

5. Adicionar lentamente 1,0 g de alumina neutra desativada a 2 % na
coluna com a torneira fechada, de maneira que ndo haja formacéo de bolhas

ou rachaduras, apos a limpeza das paredes da coluna foi aberta a torneira,

6. Homogeneizar 2,0 g de silica-gel desativada a 5 % com diclorometano
em um béquer para a formacao de gel e lentamente adicionar na coluna com a

torneira aberta para auxiliar na compactacéo;

7. Adicionar sulfato de sédio anidro, e escoado o excesso de solvente,

sendo cessado ao atingir o nivel do sulfato de sédio.
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Figura 7 - Coluna para clean-up empacotada.
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Apoés a eluicdo de todo o diclorometano, foram adicionados mais 10,0 mL
de n-hexano com o intuito de preparar a coluna para receber o extrato da

amostra.

A coluna foi entdo adicionada cuidadosamente 2,0 mL do extrato com
auxilio de pipeta Pasteur, em seguida foi lavado o recipiente que continha a
amostra e transferido para a coluna de clean-up. Apdés isso, foi realizada a
eluicdo do extrato através da coluna com 8,0 mL de n-hexano para a obtengéo
da fracdo denominada F1 referente aos hidrocarbonetos alifaticos, em seguida
20 mL de diclorometano/ hexano (1:1, v/ v) para eluicdo da fracado F2 referente
aos HPA.

Estas fracbes foram entdo concentradas a aproximadamente 1,0 mL e
adicionado a fracdo F2 volume de 50 pL da solucdo de padrbes internos de
HPA. Apoés isso, foram armazenados em frascos de 1,5 mL para analise por

cromatografia gasosa/espectrometria de massas.



43

3.10. Tratamento de dados

3.10.1 Avaliacao de recuperacao

Para realizar o célculo de eficiéncia da recuperacéo, foi utilizada a equacao
descrita por Santos [21] (Equac&o 9). No numerador desta equacao esta a
razdo entre a area do analito com fortificagdo antes do processo de extracdo
dividida pela area do respectivo padrao interno, enquanto que no denominador
esta a area do analito com fortificacdo da amostra ap0s o0 processo de extracdo
dividida pela area do respectivo padrao interno. Desta forma, € possivel evitar a
quantificacdo influenciada pelo efeito de matriz presente na amostra, uma vez
gue a razdo que se encontra no denominador sera considerada cem por cento,
pois sua concentracdo nao sofrera alteracdo até o momento de analise no

cromatografo.

Area do analito (fortificacdo pré—extracéo)
0 — — Area do Padréo Interno
/OR Area do analito (fortificagdo apds extragdo) x 100 ©)
Area do Padréo Interno

3.10.2 Avaliacao de robustez

Para a construcdo dos graficos de Pareto foi utilizado software de
estatistica STATISTICA 8.0 (StatSoft, Inc. USA, 2004). Este grafico foi obtido
através da plotagem dos valores obtidos para os efeitos da variacdo de cada
fator, onde apresenta um efeito critico representado verticalmente,
possibilitando observar que fator apresenta efeito significativo para os
resultados obtidos para razéo area do HPA por area do padréo interno.
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3.10.3 Construcéo da curva de calibracdo

A construcao das curvas de calibracéo foi realizada através do método de
minimos quadrados, com auxilio do software Software Microsoft Excel ®. A
relacdo entre a razdo area do analito pela area do padrdo interno e a
concentracdo de HPA foi utilizada para estimar os coeficientes de correlacéo

linear, coeficiente angular e linear.

3.10.4 Avaliagéo de correlagdes

A avaliacdo das correlagBes de Pearson foi realizada através da utilizacdo
do Software Microsoft Excel ®. Foram avaliadas as variaveis fisico-quimicas do
estuario Piaui-Real salinidade, matéria organica, HPA, carbono organico e

granulometria.

3.11. Procedimento de ativacdo cobre

No procedimento de extracdo, outros compostos podem ser extraidos
juntamente com o0s poluentes de interesse, tais como pigmentos,
macromoléculas biogénicas, lipidios ou enxofre. O procedimento de adicdo
direta de cobre em p6 ou pequenas quantidades de limalhas de cobre ativado

no solvente de extracdo removera o enxofre da solugéo [120-121].

O procedimento realizado para ativacdo do cobre metdlico foi realizado

como descrito abaixo:

1. Transferir pequenos pedagos de cobre para a um béquer contendo uma
solucéo de acido cloridrico (HCI) 10 % e agitar em ultrassom por 10 minutos;

2. Retirar o metal do recipiente e lavar com agua destilada por trés vezes,
enquanto que a solucéo de HCI foi descartada em recipiente adequado;

3. Enxaguar o cobre com acetona P.A. e hexano P.A. separadamente por
mais trés vezes;

4. Transferir o cobre para frasco de vidro contendo hexano grau HPLC.
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3.12. Condi¢cdes cromatograficas de analise

As condi¢Bes cromatogréficas foram otimizadas para obtencdo de um

método com boa resolucdo e com tempo reduzido de andlise.

As analises dos HPA foram realizadas em um cromatdgrafo a gas acoplado
a espectrometro de massas da marca Shimadzu, modelo GC-MS-QP 2010 plus
com a programacao de temperatura e condicfes cromatograficas apresentadas

na Tabela 6.

Tabela 6 - Condicbes cromatograficas utilizadas nas analises da fracdo de
HPA.

Parametro Condicao

Temperatura do injetor 300 °C

Temperatura da interface 300 °C

Fonte de ions 280 °C

Gas de arraste Hélio (99,995 %)

Vazdo do gas de arraste 0,69 mL min™

Injecéo Modo Splitless por 1,0 min.
Volume de injecao 1,0 pL

Modo de operacédo do espectro de Modo SIM, com ionizacao por
massas elétrons (70 eV)

Foi utilizada a seguinte programacao de temperatura: 40°C por 2 min de
isoterma, 40 — 100°C a 35°Cmin™, 100 — 260°C a 8°C, com isoterma de 1 min,

260 — 320°C a 9°C min'l, com isoterma de 3 min.
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Os compostos de interesse (HPA, padrdes internos e surrogate) foram
identificados pelos seus ions de determinacao e quantificacdo além do tempo
de retencéo (tr) de solucbes padrdo certificadas no CG/EM. Os HPA foram
divididos em cinco grupos de acordo com seu respectivo padrdo internos
(Tabela 7).

Tabela 7 - HPA, padrdo interno e surrogate, tempo de retencdo, m/z para

quantificacdo e identificacao.

ion de fon de

Composto R _ guantificagéo identificacao Padréo interno

(min) (m/z) (m/z)
Naftaleno 8,92 128 129, 127 Naftaleno-dg
Naftaleno-dg 892 --- 136
Acenatftileno 12,93 152 151, 153 Acenafteno-d;o
Acenafteno 13,42 154 153, 152 Acenafteno-d;o
Fluoreno 14,92 166 165, 167 Acenafteno-dig
Acenafteno-dig 13,32 --- 164
Fenantreno 17,72 178 179, 176 Fenantreno-dig
Antraceno 17,88 178 176, 179 Fenantreno-d;
Fluoranteno 21,27 202 101, 203 Fenantreno-dqg
Fenantreno-d; 17,64 --- 188
P-Terfenil-dq4 2253 --- 244 Criseno-d;»
Pireno 21,92 202 200, 203 Criseno-d;»
Benzo[a]Antraceno 25,73 228 229, 226 Criseno-d;»

Criseno 25,84 228 226, 229 Criseno-d;»




47

Criseno-d;,
Benzo[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno

Indeno[1,2,3-
c,d]Perileno

Dibenzo[a,h]Antraceno
Benzo [g,h,i] Perileno

Perileno-d;»

25,73

28,95

29,02

29,80

32,44

32,51

33,07

29,92

252

252

252

276

278

276

240

253, 125

253, 125

253, 125

138, 277

139, 279

138, 277

264

Perileno-d;»

Perileno-d;»

Perileno-d;»

Perileno-d;,

Perileno-d;»

Perileno-d;»

3.13. Validacdo de método

A validacdo do método consistiu na avaliagdo dos seguintes parametros

analiticos: seletividade, linearidade, limites de deteccdo e quantificacao,

recuperacao, precisao e robustez.

3.13.1. Seletividade

A seletividade foi avaliada através de observacfes da separacdo dos HPA

presentes nas amostras preparadas em solvente n-hexano e extrato da matriz,

além de comparacdo dos tempos de

retencdo dos compostos nos

cromatogramas. Foi analisada duas solugbes injetadas em triplicata de

concentracdo de 250 ng mL™ preparadas em solventes n-hexano e extratos da

matriz no modo de monitoramento de ions selecionados (SIM).

Em seguida foi avaliado a resolucdo (Rs) para os picos do cromatograma

obtido a partir da analise de uma solugcéo padrao de HPA de concentragcéo 250

ng mL™em n-hexano e na matriz sedimentar, utilizando a Equacéo 9 [110]:
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_ 2(tg2-tg)
ST (Wb1+wb2)

9)
Onde:

tr1 = Tempo de reten¢éo do composto 1,

tr2 = Tempo de reteng¢éo do composto adjacente ao composto 1,

Wb1 = Largura da base do composto 1,

Wb2 = Largura da base do composto adjacente ao composto 1.

3.13.2. Linearidade

A linearidade foi estabelecida através de diluicbes de uma solucdo com
concentracdo igual a 100 pug mL™ contendo os 16 HPA avaliados em
concentragOes diferentes. Foi entdo, construida uma curva de calibracdo para
cada compostos com auxilio do software Microsoft Excel®, comparando-se a
razdo entre a area do composto alvo e a area do respectivo surrogate versus
as concentracfes avaliadas. Assim, obtendo as equacfes da reta para cada
composto. Para estas curvas de calibracdo foram preparadas solucdes com
intervalo de 5,0 a 1000 ng mL™, sendo utilizado o método de padronizacdo

interna, como apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 - Diluicho das amostras de padrdo para obtencdo das curvas de

calibracao.

Pontos da Curva  Surrogate Padrdao HPA P.l.

[A] [A] [A] [A]

(ng mL™) (ng mL™) (ng mL™) (ng mL™)
5 0,5 0,5 0,5

10 0,5 0,5 0,5
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25 0,5 0,5 0,5
50 0,5 0,5 0,5
100 10,0 10,0 0,5
250 10,0 10,0 0,5
500 10,0 10,0 0,5
750 10,0 10,0 0,5
1000 10,0 10,0 0,5

[ A]- Concentragdo; P.l. — Padré&o interno.

3.13.3. Limite de deteccao e quantificacédo

O limite de deteccéo foi determinado pelo método visual realizando analises
de diluicbes de solucbes padrdo em triplicata com concentracdes conhecidas
dos HPA. O valor do LD foi estabelecido quando ndo sendo possivel a
distincdo entre a area do analito e o ruido. Enquanto que o limite de
quantificacdo foi atribuido um fator 3 vezes superior ao limite de detec¢ao para

cada composto [110].

3.13.4. Precisdo e exatidao

A precisé@o e a exatiddo foram avaliadas por ensaios de recuperacao por
meio de extragbes de sedimento em trés niveis de fortificagédo (5, 50 e 150 ng
gl) em dias alternados (Tabela 9). A avaliacdo da recuperacéo foi realizada
atraveés da equacdo utilizada por Santos [21] (Equacéo 10).
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Tabela 9 - Ensaios para determinacdo de recuperacao, preciséo e exatidao.

. Massa de N Contaminagéo
Dia de ' Fortificacao Concentracao do
N sedimento 1 com Surrogate 1
analise (ngg) 1 P.l. (hg mL™)
(9) (ngg™)
1 5,0 50 5,0 25,0
1 5,0 50 5,0 25,0
1 50 50,0 50,0 25,0
2 50 50,0 50,0 25,0
2 50 150,0 150,0 25,0
2 50 150,0 150,0 25,0
3 5,0 50 5,0 25,0
3 50 50,0 50,0 25,0
3 50 150,0 150,0 25,0

3.13.5. Robustez

Para determinacdo da robustez foi utilizado um teste com planejamento
fatorial de duas varidveis com dois pontos centrais, totalizando seis
experimentos. Foram avaliados duas varidveis, teor de matéria organica da

amostra e nivel de desativacéo da silica-gel (Tabela 10).



Tabela 10 - Varidveis e condi¢gBes das variaveis avaliadas.
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Variaveis

Limite inferior

Limites

Limite Central

Limite superior

) 0) (+)
Teor de matéria 2,62 % 9,37 % 16,26 %
organica da
amostra
Nivel de 4.5 % 5,0 % 55 %

desativacao da

silica

A robustez do método foi determinada pela analise de amostras de

sedimento extraidas por ultrassom com fortificacdo de uma solucdo contendo

os 16 HPA na concentracéo de 50 ng g™*. O planejamento dos experimentos foi

seguido de acordo como apresentado na Tabela 11.
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Tabela 11 - Planejamento dos experimentos para avaliacdo da robustez do

metodo.

Numero de Teor de MO Nivel de desativacéo da
Experimentos silica

1 - +

2 - -

3 + -

4 + +

5 0 0

6 0 0

M. O. — Matéria organica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Seletividade

Foram realizadas a identificacdo e a separacdo de cada HPA, além da

observacdo de seus respectivos tempos de retencdo (tr) durante a corrida

cromatografica. Foram também comparados os tempos de retencao obtidos em

um extrato da matriz e outro no solvente e seus respectivos valores de

resolucao cromatografica.

Na Figura 8 s&o apresentados dois cromatogramas utilizados para

comparacao da resolucéo e dos tempos de retencéao.

Figura 8 - Cromatogramas de solug&o padrao de HPA de concentracao 250 ng

mL™, na Figura a) cromatograma referente a amostra de solucédo padrdo em

solvente n-hexano, Figura b) cromatograma referente a amostra em extrato da

matriz.
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Naftaleno (1), Acenaftileno (2), Acenafteno (3), Fluoreno (4), Fenantreno (5), Antraceno (6),
Fluoranteno (7), Pireno (8), Benzo[a]Antraceno (9), Criseno (10), Benzo[b]Fluoranteno (11),
Benzo[k]Fluoranteno (12), Benzo[a]Pireno (13), Indeno[1,2,3-c,d]Perileno (14),
Dibenzo[a,h]Antraceno (15) e Benzo [g,h,i] Perileno (16).

Os compostos antraceno, fenantreno, benzo[a]Antraceno, criseno,
benzo[b]Fluoranteno e Benzo[k]Fluoranteno por apresentarem caracteristicas
fisico-quimicas semelhantes ndo apresentam boa separacdo. Efeito similar foi
observado por Anklam et al. [122] para os compostos em analise utilizando
CG/EM . Neste estudo, a quantificacdo para compostos que nao obtiveram boa
separacéo foi realizada através da subtracdo da area do composto co-eluido.
Estes resultados de separacédo insatisfatoria também foram evidenciados por
outros autores, contudo ndo foi reportado o tratamento utilizado para o

procedimento de quantificacdo para os compostos interseccionados [123-125].

Foram observadas intensidades distintas para cada composto quando
comparadas as amostras preparadas na matriz e no solvente. Isto pode ter sido

ocasionado pelo efeito de matriz, em razdo da possivel presenca de compostos
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organicos que constituem a maior parte da matéria organica presentes em
sedimentos superficiais, tais como as substancias humicas e os acidos fllvicos,
e da contaminacdo pelos mesmos poluentes no sedimento utilizado para
avaliacdo deste parametro. Estes interferentes podem ocasionar efeitos
prejudiciais a eficiéncia da andlise dos analitos, uma vez que pode supressao

ou potencializagéao do sinal do analito [123].

Na Figura 9 sdo exibidos cromatogramas do monitoramento de ions

selecionados para compostos supracitados.

Figura 9 - Cromatograma de pares de compostos que apresentam resolucao
inadequada. Sendo, a) Separagdo dos compostos Fenantreno e Antraceno
com respectivos ions utilizados para sua identificacdo; b) Separacdo entre
Benzo[a]Antraceno com respectivos ions utilizados para sua identificacédo; c)
Separacdo dos compostos Benzo[a]Fluoranteno e Benzolk]Fluoranteno com
respectivos ions utilizados para sua identificacdo; d) Separacdo dos compostos
Indeno(1,2,3-c,d)Perileno e Dibenzo[a,h]JAntraceno com respectivos ions
utilizados para sua identificagéo.
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Os tempos de retencdo apresentaram variagbes minimas quando

comparados os compostos analisados na amostra preparada no solvente e na
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matriz, demonstrando que 0s compostos podem ser avaliados com seguranca

ao serem observados em amostras sedimentares (Tabela 12).

Tabela 12 - Valores de tr e resolucéo (Rs) para a separacédo de misturas de

solucéo padrdo em n-hexano e matriz.

Amostra Solvente  Amostra Matriz

Composto
tr (Min.) Rs tr (Min.) Rs

Naftaleno (Naf) 8,92 14,44 8,93 33,35
Acenatftileno (Ace) 12,93 1,75 12,94 3,95
Acenafteno (Acf) 13,42 5,64 13,43 11,42
Fluoreno (Flu) 14,92 12,21 14,92 21,57
Fenantreno (Fen) 17,72 0,59 17,73 1,15
Antraceno (Ant) 17,88 9,96 17,88 23,80
Fluoranteno (FIt) 21,27 2,33 21,31 4,35
Pireno (Pir) 21,92 19,76 21,94 28,63
Benzo[a]Antraceno (BaA) 25,73 0,49 25,73 0,82
Criseno (Cri) 25,84 14,64 25,85 24,83
Benzo[b]Fluoranteno (BbF) 28,95 0,41 28,96 0,50
Benzo[k]Fluoranteno (BkF) 29,02 2,49 29,03 3,97
Benzo[a]Pireno (BaP) 29,80 10,82 29,80 10,52
Indeno[1,2,3-c,d]Perileno (InP) 32,44 0,28 32,44 0,25
Dibenzo[a,h]Antraceno (D[a,h]A) 32,51 1,60 32,51 2,04

Benzo [g,h,i] Perileno (B[g,h,i]P) 33,07 33,61
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Os baixos valores de resolugéo para os pares de compostos Fen e Ant,
BaA e Cri, BbF e BKF foram proporcionados pela isomeria estrutural que estes
compostos apresentam, enquanto que InP e D[a,h]A apresenta niamero de
anéis semelhantes e consequentemente massa molecular préximas [96]. Os
demais valores foram superiores a 1,5, indicando boa separacao entre os
compostos [126].

Foi observado que os analitos avaliados na matriz apresentaram maior
resolucdo com excecdo para InP - D[a,h]JA. De acordo com Rahman et al.
[127], esta alteragdo na resolucéo entre analitos avaliados em solvente e matriz
€ resultado do efeito matriz, ocasionado pela saturacdo do sistema
cromatografico com compostos pouco volateis ou compostos presentes no
extrato que ndo puderam ser retidos no procedimento de clean-up. Estes
compostos sdo adsorvidos pelos sitios ativos presentes no sistema de injecéo,
mais especificamente no liner. Assim, quando uma amostra preparada em
solvente puro é injetada em alta temperatura, o analito pode ser retido no
sistema de injecdo. No entanto, na injecdo de extrato proveniente da matriz, o
componente da matriz pode (parcialmente) desativar os sitios ativos ou
competir com o analito para reagir com 0s sitios ativos, o que permitird maior
transferéncia de massa do analito para o detector. Estes co-extrativos podem
modificar a resolugdo analitica, aumentando o nivel de erro aleatério e ou

efeitos sistematicos [128].

4.2, Linearidade

Como citado no item 3.11.2, a linearidade foi determinada por intermédio
de uma curva de calibragdo contendo 9 pontos. A curva analitica elaborada
apresentou resposta linear em no intervalo de trabalho (5,0 — 1000 ng mL™). Na
Tabela 13 sao apresentadas as equacdes das retas e os coeficientes de

correlagéo linear.
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Tabela 13 - Parametros da curva de calibragéo.

Coeficiente Coeficiente "
Composto angular linear (Coeficiente de
correlacao)
Naftaleno 0,7762 -0,5444 0,9984
Acenaftileno 3,1635 -3,0064 0,9974
Acenafteno 1,8713 -1,9871 0,9969
Fluoreno 2,053 -2,5271 0,9951
Fenantreno 1,8885 -2,1531 0,9959
Antraceno 1,6174 -2,1629 0,9937
Fluoranteno 2,2973 -2,2903 0,9970
Pireno 1,7508 2,6081 0,9936
Benzo[a]Antraceno 1,1267 -0,3567 0,9995
Criseno 1,3432 -0,1857 0,9999
Benzo[b]Fluoranteno 1,8368 -1,7745 0,9959
Benzo[k]Fluoranteno 1,7487 -1,6109 0,9947
Benzo[a]Pireno 1,3423 -1,0721 0,9961
Indenol1,2,3-c,d]Perileno 0,7880 -0,1776 0,9967
Dibenzo[a,h]Antraceno 0,6126 -0,1112 0,9978
Benzo [g,h,i] Perileno 1,1153 0,0844 0,9992

Os valores obtidos para coeficiente de correlacdo estdo dentro da faixa

aceitavel quando comparados com critérios de aceitabilidade informados por
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orgdos nacionais, como ANVISA e INMETRO (2003), sendo estes valores
acima de 0,99 e 0,90, respectivamente.

Comparando os coeficientes de correlacdo encontrados neste trabalho com
outros valores reportados na literatura, é possivel notar que os dados
encontrados possuem valores semelhantes (Tabela 14). Em alguns casos,
como por exemplo, para dibenzo[a,h]lantraceno e benzo[g,h,i]perileno, a
linearidade apresenta-se elevada, indicando uma boa resposta para estes

compostos que apresentam intensidades inferiores aos demais compostos.

Tabela 14 - Comparacao entre coeficientes de correlacéo.

Composto Neste [123] [129] [130] [21]
Trabalho

Naftaleno 0,9984 0,9940 0,9989 0,9960 0,9961
Acenaftileno 0,9974 0,9970 0,9990 0,9985 0,9967
Acenafteno 0,9969 0,9930 0,9999 0,9970 0,9981
Fluoreno 0,9951 0,9940 0,9989 0,9990 0,9975
Fenantreno 0,9959 0,9960 0,9951 0,9980 0,9957
Antraceno 0,9937 10,9960 0,9996 0,9960 0,9961
Fluoranteno 0,9970 0,9920 0,9986 0,9990 0,9950
Pireno 0,9936 0,9980 0,9989 0,9980 0,9953
Benzo[a]Antraceno 0,9995 0,9920 0,9973 0,9955 0,9956
Criseno 0,9999 0,9950 0,9902 0,9960 0,9950
Benzo[b]Fluoranteno 0,9959 0,9910 0,9947 0,9985 0,9952
Benzo[k]Fluoranteno 0,9947 0,9900 0,9979 0,9950 0,9963

Benzo[a]Pireno 0,9961 0,9900 0,9957 0,9960 0,9974
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Indeno[1,2,3-

, 0,9967 0,9910 0,9941 0,9975 0,9987
c,d]Perileno
Dibenzo[a,h]JAntraceno 0,9978 0,9940 0,9488 0,9960 0,9959
Benzo [g,h,i] Perileno 0,9992 0,9910 0,9789 0,9975 0,9966
4.3. Limite de deteccao e quantificacao

Como mencionado no item 3.11.3, o limite de deteccado (LD) corresponde a
menor quantidade de um analito que pode ser detectada e diferenciada com
seguranca do ruido do sistema de andlise. O limite de quantificacdo (LQ)
corresponde a menor quantidade de um analito que pode ser quantificada com
fidelidade aceitavel. Deste modo, o LD foi determinado através de sucessivas
diluicdes de solucéo padrdo de HPA com concentracdes inferiores a 5,0 ng mL"
! que foram cessadas ao ndo ser distinguivel pelo laboratorista o sinal do

composto do ruido.

Para a avaliacdo do LQ, foi atribuido a este um fator 3 vezes superior ao LD
[111]. Na Tabela 15 estdo os valores de LD e LQ obtidos para os HPA em

estudo. Os LD variaram entre 0,1 a 1,0 ngmL™" e os LQ entre 0,3 a 3,0 ng mL™.



Tabela 15 - Limites de detecc¢éo (LD) e de quantificagcdo (LQ) para os HPA estudados.
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HPA LD (ng mL™) LQ (ng mL™ HPA LD (ng mL™) LQ (ng mL™Y)
Naftaleno 0,1 0,3 Benzo[a]Antraceno 0,5 1,5
Acenatftileno 0,3 0,9 Criseno 0,5 1,5
Acenafteno 0,3 0,9 Benzo[b]Fluoranteno 0,7 2,1
Fluoreno 0,3 0,9 Benzo[Kk]Fluoranteno 0,7 2,1
Fenantreno 0,3 0,9 Benzo[a]Pireno 0,7 2,1
Antraceno 0,1 0,3 Indeno[1,2,3-c,d]Perileno 1,0 3,0
Fluoranteno 0,1 0,3 Dibenzo[a,h]Antraceno 1,0 3,0
Pireno 0,1 0,3 Benzo [g,h,i] Perileno 1,0 3,0
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Comparando os dados encontrados para os limites de deteccdo e
quantificacdo com a literatura, pode-se observar que estes valores sé&o
influenciados pelo método utilizado, por erros aleatérios e sistematicos
envolvendo o laboratorista e até mesmo a calibracdo do equipamento utilizado
para determinacdo destes limites. Segundo Armbuster et al. [112] o método a
ser utilizado para determinacédo dos limites de deteccdo e quantificacdo deve
ser utilizado de forma adequada, considerando a concentracdo do analito alvo
a ser quantificado. Na Tabela 16 sdo apresentados alguns dados de limites de

deteccao e quantificacdo encontrados na literatura.

A utilizacdo de método visual conduz a maiores limites de deteccdo para
HPA que apresentam de quatro a seis anéis aromaticos, enquanto que
compostos de dois e trés anéis apresentam menores valores de LD e LQ,
quando comparados aos resultados obtidos por Ramos et al. [131]. Quando
comparados os LD e LQ proposto neste trabalho aos resultados publicados por
Yamada [132], o qual estimou o limite de deteccéo através do método visual,
porém adotando o valor do maior limite encontrado para todos os compostos,
esta forma de avaliacdo apresenta incoeréncia, uma vez que cada composto
apresenta diferentes intensidades dos picos dos HPA, sendo assim, os limites
detectaveis sao distintos. Enquanto que, os dados apresentados por Tuncel e
Topal [133], indicam que o método para determinacdo por amostra isenta da
matriz apresenta menores limites para praticamente todos oS compostos,
sendo apenas o resultado apresentado para o naftaleno como comparavel
(Tabela 16).
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Tabela 16 - Comparacao entre limites de deteccéo e quantificagao deste trabalho com a literatura.

HPA Método A Método B Método A Método B

Neste trabalho [133] [132] [131]

LD(hgmL" LQ(ngmL") LD(hgmL) LQ(hgmL") LD(gmLY) LQ(gmL") LD(gmL") LQ (hgmL™)

Naftaleno 0,10 0,30 0,10 n. i. 1,00 3,00 0,50 n. i.
Acenaftileno 0,30 0,90 0,06 n. i. 1,00 3,00 0,40 n. i.
Acenafteno 0,30 0,90 0,03 n. i. 1,00 3,00 0,50 n. i.
Fluoreno 0,30 0,90 0,04 n. i. 1,00 3,00 0,30 n. i.
Fenantreno 0,30 0,90 0,04 n. i. 1,00 3,00 0,10 n. i.
Antraceno 0,10 0,30 0,03 n. i. 1,00 3,00 0,10 n. i.
Fluoranteno 0,10 0,30 0,02 n. i. 1,00 3,00 0,05 n. i.
Pireno 0,10 0,30 0,01 n. i. 1,00 3,00 0,06 n. i.
Benzo[a]Antraceno 0,50 1,50 0,05 n. i. 1,00 3,00 0,09 n. i.
Criseno 0,50 1,50 0,22 n. i. 1,00 3,00 0,07 n. i.
Benzol[b]Fluoranteno 0,70 2,10 0,12 n. i. 1,00 3,00 0,09 n. i.

Benzol[k]Fluoranteno 0,70 2,10 0,07 n. i. 1,00 3,00 0,04 n. i.
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Benzo[a]Pireno 0,70
Indeno[1,2,3-
c,d]Perileno 1,00

Dibenzo[a,h]Antraceno 1,00

Benzo [g,h,i] Perileno 1,00

2,10

3,00

3,00

3,00

0,07

0,19

0,39

0,02

1,00

1,00

1,00

1,00

3,00

3,00

3,00

3,00

0,10

0,20

0,30

0,30

n.i. — N&o informada; Método A — Método Visual; Método B — Avaliacdo de amostra isenta da matriz.
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4.4, Precisdo e exatidao

Como citado no item 3.11.4, foram realizadas analises em triplicata de
amostras de sedimento em trés niveis de fortificacdo obedecendo a Tabela 9
do referido item. Para avaliacdo destes parametros, valores de recuperacao
entre 70 e 120 % devem ser alcancados para avaliacdo de exatidao. Valores
de até 20 % para o coeficiente de variacdo séo aceitaveis para a estimativa da

precisao [19].

As recuperacgfes apresentaram variacdo de 72 a 115 %, com valor médio
de 79 % para o nivel de contaminacdo do sedimento de 5 ng g™, 88 % para 50
ng g' e 87 % para contaminacdo de 150 ng g™. Os coeficientes de variacdo
ficaram entre 2 e 15 %, sendo os extratos no nivel de contaminacao de 150 ng
g’ que apresentaram menor coeficiente de variacdo médio, com valor de 4 %.
Enquanto que, os niveis de contaminacdo de 5 e 50 ng g™ apresentaram

coeficiente de variacdo médio de 6 % (Tabela 17).

Contrariamente a maioria dos estudos encontrados na literatura de
recuperacdo de naftaleno em amostras solidas, em que existe dificuldade no
manuseio para este composto por sua alta volatilidade em relacdo aos demais
HPA prioritarios, este trabalho apresentou bons resultados, podendo ser
observados pelas recuperacoes entre 70 e 120 % e coeficientes de variacao
abaixo de 20 %[134-136]. Estes resultados podem ter sido ocasionados ao
cuidado realizado no processo de concentracdo da amostra, optando por néo
permitir a secagem completa da amostra e consequente volatilizacdo dos
compostos de maior pressdo de vapor. Estudos realizados por Ferreira et al.,
[68] identificaram que a secagem por completo do extrato na etapa de
concentracdo da amostra possui a capacidade de reduzir a recuperacao tanto
dos compostos de baixa como alguns compostos de alta massa molecular,
obtendo recuperacao que variaram entre 1,0 a 82 %, além de ser verificado a
baixa recuperacdo para amostras que foram exposta a secagem por alto fluxo

de nitrogénio, com recuperacgdes que variaram entre 40 a 68 %.



Tabela 17 - Eficiéncia do estudo de recuperacdes para o nivel de fortificacdo de 5, 50 e 150 ng g™

Fortificacdo de 5,0 ng g

Fortificacdo de 50,0 ng g™

Fortificagéo de 150,0 ng g™

Composto
Rec. (%) C.V. (%) Rec. (%) C. V. (%) Rec. (%) C.V. (%)

Naftaleno 88 2 77 5 73 4
Acenaftileno 72 15 74 6 78 3
Acenafteno 81 5 79 10 78 3
Fluoreno 70 10 83 4 85 4
Fenantreno 72 8 74 4 89 4
Antraceno 78 6 74 4 89 4
Fluoranteno 79 5 103 3 95 5
Pireno 77 4 115 8 97 4
Benzo[a]Antraceno 73 8 95 3 97 4
Criseno 75 3 93 5 93 4
Benzo[b]Fluoranteno 75 2 112 6 92 4
Benzo[k]Fluoranteno 77 2 92 3 92 6
Benzo[a]Pireno 75 11 98 6 89 5
Indenol[1,2,3-c,d]Perileno 76 89 6 88 4
Dibenzo[a,h]Antraceno 79 74 6 86 5
Benzo [g,h,i] Perileno 77 9 87 8 87 5

Rec. — Recuperacéo; C. V. — Coeficiente de variagéo.
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Comparando os resultados do estudo da metodologia apresentada com o0s
valores obtidos por outros autores utilizando a mesma técnica ou técnicas
diferentes temos que os resultados sdo comparaveis ou até superiores que as
demais técnicas (Tabela 18). Dado que, quando comparados aos resultados
publicados por Peng et al. [137], Filipkowska et al. [138], os quais utilizaram a
mesma técnica de extracdo, apresentaram deficiéncia na extracdo de
compostos menos volateis tais como naftaleno, acenafteno + fluoreno para os
extratos de Peng et al. [137]. Da mesma forma para, fenantreno e antraceno
para os extratos de Filipkowska et al. [138]. Outro fator importante a ser
destacado para os dois autores supracitados, estd no elevado coeficiente de
variacdo que os métodos apresentaram, sendo detectavel o elevado efeito dos

erros aleatérios a que estes métodos estao expostos.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho a técnicas diferentes, tal
como Soxhlet proposta por Ferreira et al. [68], foi observado baixa recuperagéo
para compostos de baixa massa molecular, tais como naftaleno, acenafteno e
acenaftileno e elevados coeficientes de variagdo, podendo ser ocasionados
pelo elevado tempo de extracdo. Enquanto que, para o método de extracdo
com solvente acelerado foi percebido um elevado efeito de matriz a que esta

técnica esta relacionada.

Para os demais métodos de extracdo utilizados para comparacao, foi
observada certa proporcionalidade nos resultados obtidos para o uso da

mesma técnica ou técnicas diferentes.



Tabela 18 - Comparacao com dados da literatura.
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Método de L 1 o
extracio Niveis de Fortificacdo (ng g™) Rec. (%) C. V. (%) Referéncia
Ultrassom 5,0; 10,0 e 50,0 61,2 -127 7,61 — 26,93 [137]
Ultrassom N&o informado 23,0-69,0 11,0-28,0 [138]
Ultrassom 5,0; 10,0, 50,0 e 100,0 82,0 — 106 3,34-11,0 [139]
Ultrassom 1,0;2,0; 5,0e 10,0 82,1-96,0 4,0-10,8 [70]
Soxhlet N&o informado 55,0-113 1,2-39,0 [68]
Soxhlet N&o informado 78,0 -103 N&o informado [140]

ASE N&o informado 79,0 -195 N&o informado [141]

MAE 100,0 70,0 - 110 0,9-8,6 [123]
Ultrassom 5,0; 50,0 e 150,0 70,0 - 115 2-15 Neste trabalho

ASE - Extracdo com solvente acelerado; MAE — Extracdo assistida por micro-ondas; C. V. — Coeficiente de Variacdo; Rec. -

Recuperacéo.



68

4.5, Robustez

Com o propésito de avaliar a sensibilidade do método analitico frente a
pequenas variagdes dos parametros indicados no item 3.11.5, foram realizados
analises de robustez através do planejamento fatorial completo de duas

variaveis com seis experimentos, com dois pontos centrais.

Para  os compostos naftaleno, benzo[a]antraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[K]fluoranteno, indeno[1,2,3 - c,d]perileno,
dibenzo[a, h]lantraceno e benzol[g, h, i]perileno o método ndo se apresentou
robusto, uma vez que 0 parametro ou 0 conjunto de parametros que
apresentarem efeito significativo acima do ponto critico demarcado por uma
linha tracada verticalmente o gréafico, indica a necessidade de cuidados a
serem tomados no procedimento de aplicagdo do método (Figura 10 e
Apéndice A).

Figura 10 - Gréfico de Pareto correspondente ao composto benzo[a]antraceno.

Benzo [a] Antraceno

(2)5il. (%) -7,68078

(1IM. Q. (%) |

le2 569329

p=,05
Efeitos padronizados (Valor absoluto)
Atraves destes resultados pode-se indicar que pequenas alteragdes quanto
ao nivel de ativacdo da silica-gel pode afetar nos resultados de recuperacéo,
uma vez gque a razao area do analito e padréo interno apresentam diferencas

significativas para as varaveis estudadas. Para os demais compostos foi
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observado que alteragbes no teor de matéria organica presente na amostra, ou
até mesmo uma interacdo entre o teor de matéria organica e o nivel de
ativacdo da silica-gel utilizada tem como efeito mais significativo para os
resultados de recuperacdo, porém sem provocar alteracfes relevantes na

recuperacéo destes compostos (Apéndice A).

As variaveis podem afetar de forma positiva no fator resposta, como pode
ser observado para os valores positivos nos diagramas de Pareto para os
compostos Acenafteno e Pireno (Apéndice A). Desta forma, pode-se dizer que
0 aumento da variavel resposta € proporcional ao aumento daquele fator, que
para estes exemplos trata-se de maior teor de desativacdo dos sitios ativos da
silica-gel. Os demais fatores que apresentaram resposta com valores negativos
podem ser ocasionados pela mudanca no processo de fracionamento,
influenciando em uma maior adsor¢do dos compostos pelo material adsorvente
ou reduzindo sua capacidade de adsorcéo, ocasionando a perda de compostos
retidos na coluna, eluidos na primeira fragdo ou ainda ser necessario um maior

volume de solvente para a eluicdo dos HPA.

Além disso, foi observado que o aumento da razdo carbono e hidrogénio a
partir de 1,5 esta ligado a resposta negativa quanto ao nivel de ativacdo da
silica-gel com excecdo do pireno que apresentou resposta positiva. Este efeito
pode estar ligado a variagdo da interacdo entre os HPA e a silica no
procedimento de fracionamento, o que ocasionara a perda destes
contaminantes como citado anteriormente. Estas observacdes estédo

apresentadas na Tabela 19.

Foi observado que para os compostos fenantreno e antraceno, serem 0s
anicos que apresentaram como efeito mais significativo a interacdo entre a o
nivel de ativacdo da silica gel e o teor de matéria organica, apesar do
fenantreno ndo apresentar essa caracteristica como mais intensa, contudo, a
interacdo entre as variaveis apresenta valores semelhantes a variavel matéria

organica.

Por fim, foi observado um perfil que esta relacionado a razdo carbono e
hidrogénio, sendo verificado que razdes com valor de 1,2 caracterizam

interacOes efeitos para o nivel de ativacdo da silica gel, porém ndo sendo
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significativo para os compostos. Para razdo C/H de valor 1,3 foi caracterizado
por efeito para teor de matéria organica, para esta razdo nao foi observada
significancia. Razdo de 1,4 indicou efeito para interacdo entre teor de matéria
organica e nivel de ativacdo da silica gel. Enquanto que, razdes superiores a
1,5 apresentaram a resposta com efeito para o nivel de ativacdo da silica gel,
sendo para a maioria dos compostos de forma significativa, com excecao para

0 composto pireno, como mencionado anteriormente.



Tabela 19 - Varidveis que apresentam efeito mesmo sem apresentar significancia para todos os compostos.

Variaveis
N° de MM CH Composto Resp.
anéis (1) M.O. (%)  (2) Ativ. Sil. (%) Interacéo entre 1 e 2
2 128 1,2 Naftaleno + X
3 150 15 Acenaftileno - X
3 154 1,2 Acenafteno + X
3 166 1,3 Fluoreno - X
3 178 1,4 Fenantreno - X*
3 178 1,4 Antraceno - X
4 202 1,6 Fluoranteno - X
4 202 1,6 Pireno + X
4 228 15 Benzo[a]Antraceno - X
4 228 1,5 Criseno - X
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252

252

252

278

276

278

1,7

1,7

1,7

1,8

1,6

1,8

Benzo[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno
Indeno[1,2,3-c,d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno

Benzo [g,h,i] Perileno

MM: Massa molar; C/ H: Raz&o carbono e hidrogénio; Resp.: Efeito resposta; M.O.: Teor de matéria organica; Ativ. Sil. (%): Nivel de ativac&o da silica; 1™

Isbmero.
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4.6. Avaliacdo de salinidade, granulometria, teor de matéria organica e

carbono e nitrogénio organico

4.6.1. Salinidade

Avaliando os pontos de amostragem, os valores de salinidade do estuario
variaram entre 0 e 32 %.. Os pontos P1 e P13 apresentaram maior salinidade,
tendo valores de 32%. e 30%.., respectivamente. Tal valor se deve a
proximidade destes pontos amostrais com a Foz do Rio Piaui - Real, que

recebe diretamente a influéncia de aguas marinhas no estuario.

Os pontos P9 e P10 apresentaram os menores valores de salinidade, (0%o.
para os dois locais de amostragem). Esta baixa salinidade é também devida a
localizac&o destes pontos, sendo estes locais de encontro entre os Rios Piaui e
Fundo no ponto P9 e Piaui e Jacaré, no ponto P10. Na Tabela 20 sao

apresentados os valores de salinidade para cada ponto de coleta.

Tabela 20 - Valores de salinidade nos pontos de amostragem.

Pontos Salinidade (%) Pontos Salinidade (%)
P1 32 P9 0,0

P2 27 P10 0,0

P3 26 P11 11

P4 23 P12 22

P5 17 P13 30

P6 20 P14 25

P7 15 P15 24

P8 7,0 - -
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Foi observado que em pontos internos do complexo estuarino foram
encontrados valores de salinidade consideraveis. A este fato, pode-se
compreender a penetracdo da cunha salina nesta regidao [142]. Este parametro
€ de importante avaliacdo, uma vez que a concentracdo de sais em agua
estuarina é inversamente proporcional a solubilidade de HPA, causando
transferéncia dos HPA da fase aquosa para a fase sélida, consequentemente,
diminuindo a degradacdo dos HPA por micro-organismos presentes na coluna
d’agua [53].

4.6.2. Granulometria

Segundo Fronza [143] a granulometria do sedimento possui grande
influéncia na avaliacdo dos demais parametros do sedimento, pois implica no
teor de matéria organica presente na amostra e consequentemente no teor de
carbono organico total. A avaliagdo granulométrica mostrou predominancia de
areia nas amostras avaliadas. Estas amostras apresentaram variacdo de 1,2 —
26,7 % de presenca de silte e argila, com média de 13,3 %. Sendo as amostras
P1 e P8 as que apresentaram menores porcentagens de silte-argila, 1,2 e 2,1
%, respectivamente. A presenca de alto teor de areia no sedimento implica em
um menor poder de adsor¢cdo de matéria organica e consequentemente dos

contaminantes [29].

Na Figura 11 é apresentado os valores obtidos para a granulometria nas

amostras de sedimento do estuario Piaui-Real.
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Figura 11 - Distribuicdo granulométrica para amostras de sedimento do

estuario Piaui-Real.
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A amostra P1 foi a que apresentou maior teor de areia dentre as amostras
avaliadas neste estuario. Este se localiza proximo a foz, que esta sujeita as
acOes intensas de ondas e correntes da maré, aumentando consideravelmente
0 acumulo de particulas mais grossas. O ponto P8 apresenta-se em uma
regido estreita e com bancos de areia com isso a velocidade das correntes €
aumentada, acarretando na baixa deposicdo de sedimentos finos e

consequentemente mais leves [26, 144].

Os maiores valores da fracao silte-argila foram encontrados nos pontos P12
(26,2 %) e P2 (26,7 %), respectivamente. Estas duas regibes apresentam-se
em localizacbes onde ocorre variacdo espacial do estuario (alargamento),
ocasionando a diminuicdo da velocidade da corrente e consequente maior

deposicao de materiais finos de forma continua [26, 30, 144].

4.6.3. Matéria organica

A matéria organica (MO) variou entre 2,62 e 16,26 %. Os pontos de

amostragem com menor teor de MO foram P1, P8 e P11, com valores de 2,62,
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2,45 e 2,84 %, respectivamente (Tabela 21). Os pontos P1 e P8 apresentaram
baixo teor de MO, pois encontraram-se em regides apresentarem com grande
guantidade de areia, enquanto que o ponto P11 est4 na regido de maior fluxo

hidrodindmico, ocasionado pelo estreitamento da bacia hidrografica [30].

Os pontos que apresentaram maior teor de matéria organica foram P9
(16,26%) e P12 (15,67%). A constatacao de alto teor de matéria organica pode
estar relacionado a granulometria existentes nestas regides, que
comparativamente aos demais pontos de amostragem, apresentam uma

quantidade maior de silte e argila [30].

Contudo, pode ser afirmado que as regides estudadas apresentam-se ricas
em matéria organica, posto que apresentam valores de matéria organica acima
de 0,5 % [29].

Como forma de avaliar a qualidade ambiental com base no teor de matéria
organica sedimentar proposta por Marin et al. [145], o sedimento do estuario
Piaui - Real esta incluido nos trés niveis de classificacao, sendo os niveis: bom
(sedimentos que apresentem teor de matéria organica abaixo de 5 %),
moderado ou de alerta (quando apresentar teor de matéria organica entre 5 e
10 %) e ruim ou de atencdo (ao apresentar teores de matéria organica acima
de 10 %).

Para as amostras de sedimentos coletadas e avaliadas neste trabalho, os
pontos P1, P8 e P11 podem ser classificados com bom nivel de qualidade
ambiental. As amostras P3, P4, P6, P10 e P13 estdo em nivel de alerta e as
amostras P2, P5, P7, P9, P12, P14 e P15 estdo em estado de atencéo.
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Tabela 21 - Distribuicdo do teor de matéria organica nos pontos de

amostragem do complexo estuarino Piaui - Real.

Pontos MO % Pontos MO %
P1 2,62 P9 16,3
P2 10,3 P10 5,36
P3 6,09 P11 2,84
P4 6,64 P12 15,7
P5 13,1 P13 9,37
P6 7,90 P14 12,2
P7 10,6 P15 12,5
P8 2,45 - -

4.6.4. Carbono organico e nitrogénio total

A avaliacdo elementar tem como caracteristica a estimativa dos nutrientes
encontrados em sedimento, uma vez que esta estrutura apresenta-se como um
dos principais receptores e consequentemente reservatorio para nutrientes de
origem antrépica ou natural. Desta forma é possivel avaliar a composicao
elementar da matéria organica pode ser utilizada para determinacdo da fonte
de matéria organica, que pode ser de fonte aquatica ou terrestre. A Esta
avaliacdo é realizada através de raz0es entre o carbono organico e nitrogénio
organico no sedimento (Tabela 22). Desta forma, pode-se apontar que a razédo
C/N indica a presenca de MO oriunda de plantas superiores, quando
encontradas razdes superiores a 20. Enquanto que razdes C/N entre 4 e 10
indicam a formacdo de matéria organica por fonte de plantas aquaticas e
bactérias. Razdes de C/N cerca de 3 indicam a presenca de organismos ricos
em proteinas [146-147].
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Tabela 22 - COT %, NT % e razdo COT/NT dos pontos de amostragem.

Ponto COT % NT % COT/ NT
P1 0,61 0,08 7,49
P2 3,16 0,25 12,6
P3 1,13 0,11 10,5
P4 0,40 0,05 8,15
P5 2,39 0,21 11,6
P6 2,78 0,18 154
P7 2,18 0,18 12,0
P8 0,56 0,06 9,68
P9 4,65 0,15 31,4
P10 1,31 0,10 13,5
P11 0,38 0,04 9,42
P12 2,70 0,22 12,5
P13 1,82 0,15 12,5
P14 2,78 0,22 12,8
P15 3,26 0,20 16,1

As amostras do estuério Piaui — Real apresentaram variacdo de carbono
organico total entre 0,38 e 4,65 %, com valor médio de 2,01 %. Estes valores
estdo de acordo com o que € exposto na literatura para amostras de sedimento
superficiais [50, 148].

As regides P1, P4, P8 e P11 possuem menor concentracao de carbono
organico. Nos pontos P1, P4 e P8 os baixos valores de MO devem-se a alta
presenca de areia consequentemente ocorre a formacédo de um material com
maior granulometria e menor area superficial, o que inibe a adsorcdo de
matéria organica. Por outro lado, o ponto P11 apresenta-se em uma regiao em
gue ocorre o estreitamento do estuario, ocasionando o aumento da velocidade
marinhas, e consequente maior eficiéncia na remobilizacdo do material
sedimentar [30, 144].

A avaliacdo do teor de nitrogénio em sedimento apresenta grande

importancia, uma vez que no ecossistema aquatico, o sedimento apresenta-se
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como importante meio de informacgdes de ciclagem de nutrientes [149]. Para o
teor de nitrogénio total foi observado variacao de 0,04 a 0,25 %, como pode ser
observado na Tabela 22 . As regibes P1, P8 e P11 apresentaram menor teor
de nitrogénio total. Este fator pode estar relacionado a posicdo em que estas
amostras se encontram, sendo que o ponto P1 esta localizado préximo a foz do
estuario, regido que apresenta elevado teor de areia, 0o que restringe a
adsorcao de matéria organica e consequentemente de nutrientes, uma vez que
este tipo de material apresenta caracteristica inertes [29]. Para os pontos P8 e
P11, além do estreitamento da bacia hidrografica apresentada nesta regido, o
baixo teor de silte e argila pode influenciar na baixa adsorcao deste nutriente,
além destas regides estarem distantes de locais que possuam elevada ou até

mesmo moderada atividade antropica, sendo ela doméstica ou industrial [150].

A avaliagcao de razdo entre C/N permitiu observar que de todas as amostras
de sedimento avaliadas apenas o ponto P9 foi observado raz&do indicando
como fonte prioritaria de MO as plantas terrestres vasculares. Nos demais
pontos estudados, as razbes observadas variaram entre 7,49 e 16,11,
indicando como mistura de fontes (Tabela 22) [146, 149].

4.7. Determinacdo quantitativa de HPA em sedimento e avaliacdo de

fonte contaminacéao

O procedimento de quantificacdo dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos foi realizado com auxilio de uma curva analitica com coeficientes de
correlagdo acima de 0,99. Foi constatada a predominancia dos HPA de baixa
massa molecular e consequente contribuicio de compostos de origem de
petrogénica ou ainda por contaminacdes recentes em cerca de 70 % da
amostragem avaliada. Isto pode ser evidenciado pela presenca de maior
guantidade de compostos de menor massa molar nas amostras, tal como o
naftaleno, que se apresenta como composto caracteristico de petrdleo bruto,
podendo ainda apresentar fenantreno e antraceno como pode ser observado

para algumas amostras avaliadas (Tabela 23) [151].



Tabela 23 - Teores de HPA determinados para amostras coletadas no estuario Piaui — Real.

HPA P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15
Naf 3,1 9,9 9,41 2,2 8,6 3,9 8,9 2,2 10,8 7,1 3,0 4,6 4,4 6,2 9,8
Ace n.d. <LQ n.d. n.d. <LQ n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LQ <LQ 15 n.d.
Acf n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. <LQ <LQ 1,2 <LQ
Flu n.d. 1,4 <LQ <LQ 1,0 <LQ 459 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Fen 1,0 2,3 1,8 1,7 1,7 1,2 1,2 1.4 1,3 1,3 1,3 1,1 1,6 59 1,6
Ant <LQ 04 <LQ <LQ 0,3 <LQ 04 <LQ 04 <LQ <LQ <LQ <LQ 21 <LQ
Flt 15 3,7 1,2 0,6 2,1 1,6 2,2 0,8 1,8 1,1 0,7 1,0 2,0 58,7 0,8
Pir 1.4 3,9 1,3 0,4 1,3 0,3 <LQ 0,5 1,0 0,6 0,5 0,5 1,9 35,3 0,7
BaA 1,7 73 23 <LQ 87 1,9 17 <lQ 21 1,7 <LQ 1,7 24 274 <LQ
Cri <LQ 2,3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 20,1 <LQ
BbF <LQ 4,0 <LQ <LQ 2,7 <LQ 6,0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 24 42,7 <LQ
BKF <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 104 n.d.
BaP <LlQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 30,5 <LQ
InP <LQ 3,7 <LQ <LQ 34 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 32,2 <LQ
D[a,h]A <LQ 3,0 <LQ <LQ <LQ <LQ 49 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 54 <LQ
B[g,h,i]P <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LOQ <LQ
ZHPA 8,7 420 16,1 5,0 30,0 9,0 86,2 4,9 17,3 11,8 55 9,0 14,6 301,0 8,7

n.d. — Nao detectado; < LQ — Abaixo do limite de quantificacéo.
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Os HPA de baixa massa molecular (BMM), ou seja, compostos que
compreendem 2 e 3 anéis aromaticos representam até 88,1% do teor de HPA
extraido do sedimento em algumas amostras com valor médio de distribuicdo
de 59,1%. Os HPA prioritarios de 4 a 6 sdo considerados de alta massa
molecular (AMM) e correspondem a uma média de 40,9 % dos compostos
encontrados nos sedimentos estudados A distribuicdo por porcentagem dos

grupos de alta e baixa massa molecular é apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Distribuicdo dos HPA, por grupos de alta e baixa massa molecular,
para as amostras do estuério Piaui - Real.
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Na Figura 13 sdo apresentados os teores dos 16 HPA prioritarios para as
amostras do estuério Piaui - Real, sendo observada a presenca de HPA em
todas as amostras de sedimento. Os somatorios dos 16 HPA analisados
variaram entre 4,9 e 301 ng g ! com média de 40,1 ng g . Os pontos que
apresentaram maiores concentracdes de HPA foram P2, P7 e P14 com
concentracdes de 42,0, 86,2 e 301,0 ng g *, respectivamente.
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Figura 13 - Distribuicdo de HPA totais nas amostras de sedimento do estuario

Piaui - Real.
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4.8. Utilizacdo de matriz de correlagdo entre parametros fisico-
guimicos do estuario e distribuicao de HPA

Como mencionado no inicio desse trabalho, os processos que controlam a
acumulacdo e distribuicdo dos niveis de HPA em sedimento apresentam
elevado alto grau de complexidade. A natureza da composicdo do meio
aguatico e do sedimento como a salinidade, granulometria, matéria organica e
teor de carbono organico afetam de certa forma os niveis de HPA no sedimento
(Tabela 24).
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Tabela 24 — Matriz de correlacdo para avaliacdo de variaveis com potencial

significativo para acumulacao de sedimento.

Matriz de Correlagéao: Pearson

HPA Salinidade (%o) % Silte + Argila MO (%)  CO (%)

>HPA 1 0,17 0,39 0,28 0,24
Salinidade (%o) 1,00 0,25 0,00 -0,10
% Silte + Argila 1,00 0,63 0,54
MO (%) 1,00 0,87
CO (%) 1,00

Através do estudo de matriz de correlacdo pode ser observado baixo efeito
das variaveis estudadas ao teor de HPA presente nas amostras, apresentando
apenas como efeito mais relevante a granulometria para acumulacdo dos

contaminantes ao sedimento.

Estes estudos sugerem que a distribuicdo e concentracdo dos HPA em
sedimentos do estuario Piaui — Real € determinada pela influéncia antropica

gue a regido esta exposta, como serd mostrado nos itens 4.9 e 4.10.

Para estes mesmo estudos foi notavel a correlacdo moderada positiva
existente entre a % Silte + Argila versus teor de matéria organica e % Silte +
Argila versus CO (%). Estes efeitos podem estar relacionados ao maior poder

de adsorcao que grdos mais finos possuem para reter matéria organica.

Uma correlacao fortissima foi observada para o teor de MO (%) versus CO
(%), corroborando com o apontado por Silva (2011) [98] sobre a constituicdo
predominante de carbono existente no sedimento, sendo aproximadamente

49% de seu peso.

4.9. Estimativa de fonte de contaminacéao

Com o intuito de avaliar as possiveis fontes de contaminagdo, foram
realizadas relacdes entre a localizacdo dos pontos de coleta, distribuicdo de

HPA e propriedades fisicas do sedimento. No ponto P2, a concentracdo
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relativamente elevada destes poluentes pode estar relacionada a sua
localizac&o, uma vez que este ponto de amostragem esta localizado proximo a
Ponte Gilberto Amado, que atravessa transversalmente a regido de coleta,
situada entre os municipios de Estancia e Indiaroba. Apesar de possuir pouca
urbanizagdo, esta regido caracteriza-se como uma é&rea de elevada
mobilizacdo de veiculos que podem ocasionar a contaminacdo via runoff.
Segundo Yunker et al. [60] a presenca de compostos de peso molecular 228 e
276 (BaA, Cri, InP e D[a,h]A) corroboram esta afirmacédo. Esta amostra também
apresenta elevado teor de matéria organica e silte e argila, com isso esta
amostra apresenta perfil que possibilita maior adsorcdo de contaminates
organicos de carater hidrofobicos, ocasionado pela superficie lipofilica do

sedimento e aumento da area superficial do sedimento [46].

Outros estudos corroboram com a afirmagéo supracitada, uma vez que
concentracbes consideraveis de HPA foram encontradas em sedimentos
avaliados em regifes proximas a pontes com predominancia de HPA de maior

massa molar, tal como encontrado para a amostra P2 [152-153].

Em relagdo ao ponto P7, o acumulo de HPA nesta regido pode ser
caracterizado por fontes biogénicas, uma vez que esta amostra localiza-se em
uma regido onde ocorre a carcinicultura (cultura de camaréo). Este tipo de
cultura necessita de troca de 4gua do viveiro com a bacia hidrografica. Como
efeito desta caracteristica de cultura ocorre o fornecimento e redistribuicdo de
uma grande quantidade de matéria organica no ecossistema e assim possivel
introducdo de algas, planctons, animais marinhos, o que permite sua sintese
[151, 154].

O ponto P14 apresentou a maior concentracdo de HPA dentre as amostras
analisadas. Neste ponto de amostragem pode ser notada a predominancia de
compostos de alta massa molecular, representando mais de 94 % de HPA
encontrado nesta amostra. Isto pode estar relacionado as caracteristicas fisicas
e quimicas da regido hidrica, além da localizacdo do ponto de coleta. Esta
amostra apresenta-se rica em matéria organica como descrito anteriormente,

além de grande quantidade de silte e argila. Este sistema apresenta elevada
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salinidade, o que proporciona o efeito salting-out, ocasionando o aumento da
adsorcdo de compostos hidrofébicos como os HPA ao sedimento. Em termos
de localizacdo, o ponto P14 estd situado proximo ao Povoado Pontal, no
municipio de Indiaroba, que possui um porto para pequenas embarcagdes. A
elevada concentragdo de fluoranteno, pireno, benzo[alantraceno e criseno
apresenta como possivel fonte de movimentacdo de veiculos movidos a
gasolina e diesel [155]. Devido a esta localizagdo proxima a zona urbanizada
pode existir o aporte e consequente contribuicdo a contaminacgéo via residuos

domésticos. A distribuicdo de HPA no ponto P14 é apresentada na Figura 14.

Figura 14 - Distribuicdo dos HPA no ponto P14.
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Nas regides menos contaminadas, como os pontos P4, P8 e P11, foram
observados a contribuicdo predominante dos HPA de menor massa molar,
indicando fonte de contaminacdo petrogénica e/ou biogénica. Nestes pontos,
as concentracées do HPA foram de 5,0 ng g * (P4),4,9ngg * (P8) e55ngg"
! (P11). A distribuicdo de contaminacdo para estes pontos de coleta é
apresentada na Figura 15. Nesta Figura estdo contidas as concentractes dos
HPA determinados para estas amostras, sendo observada a presenca de
quatro dos 16 HPA prioritarios, com maior ocorréncia de HPA de baixa massa
molecular. Destes 0 naftaleno se destaca com a mais alta concentragdo nestas

amostras.
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Figura 15 - Distribuicdo dos HPA nos pontos P4, P8 e P11.
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Estas regibes apresentam baixos teores de matéria organica se
comparadas com as demais amostras e menor quantidade de silte e argila. Isto
implica em uma menor adsor¢cdo de matéria organica e consequentemente

uma menor disponibilidade de acumulacao de HPA.

Segundo Baumard et al. [156], os niveis de contaminacdo encontrados
neste trabalho pode ser classificado como baixo e moderado, onde: Baixo (0 —
100 ng g %), Moderado (100 — 1000 ng g %), alto (1000 — 5000) e muito alto (>
5000 ng g ). Com isso, apenas a regido P14 pode ser caracterizada com
maior risco de contaminacdo ambiental. Na Tabela 24 séo apresentados alguns
estudos de contaminacdo de sedimentos superficiais estuarinos. A
contaminagcdo observada neste trabalho esta abaixo das demais regides com
excecdo do ponto P14. Esta localizacdo merece destaque, uma vez que a
concentragcdo de HPA se assemelha a regibes urbanizadas ([157-158]).
Quando as contaminacdes encontradas nestes trabalho sdo comparadas a
distribuicdes publicadas na literatura, torna-se evidente a necessidade de
acompanhamento continuo da disposicdo destes contaminantes nesta regiéo,
uma vez que se comparados a regides como o Golfo Pérsico, regiao
considerada uma dos ecossistemas marinhos mais contaminados do mundo
por apresentar quase dois ter¢os das reservas de petréleo do mundial, além de
sofrer evolugdo nos setores de urbanizagéo e industrializagéo, apresenta niveis

de contaminacao proximos ou superiores, como € destacado na Tabela 24.



Tabela 24 - HPA totais em diferentes localizacdes.
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Local HPA Total (ng g™) Referéncia Contaminacao
Baia de Quanzhou, China 9,48 — 108,35 (216 HPA) [157] Baixo — Moderado
Porto de Kaohsiung, Taiwan 312 - 4743 (215 HPA) [159] Moderado

Rio Kor, Ira 167,4 — 530,3 (216 HPA) [153] Moderado

Golfo da Gela, Italia 2,4 — 434 (216 HPA) [160] Baixo — Moderado
Litoral do Porto, Portugal 51,98 — 54,79 [123] Baixo

Norte do Golfo Pérsico 24 — 1374 (215 HPA) [161] Baixo - alto

Golfo Pérsico 42,29 — 228,19 (216 HPA) [158] Baixo — Moderado
Golfo Pérsico 400 — 790 (26 HPA) [162] Moderado

Estuario Piaui - Real, Brasil

4,9 — 301 (216 HPA)

Presente estudo

Baixo — Moderado
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Como mencionado no inicio deste trabalho, estes compostos apresentam risco a salude de seres humanos e dos organismos

aquéaticos, com isso algumas orientagfes internacionais existentes para avaliagdo da qualidade de sedimento (SQG) e que foram

utilizadas para qualificar o risco de contaminacéo existente no sistema estudado [163] (Tabela 25).

Tabela 25 - Niveis de contaminacao de HPA em sedimento.

FDEP?
HPA Este trabalho
TEL® PEL®
Naftaleno 34,6 391 2,2-10,8
Acenaftileno 5,87 128 <LQ-1,5
Acenafteno 6,00 88,9 <LQ-1,2
Fluoreno 21,2 144 <LQ-1,0
Fenantreno 86,7 544 1,0-59
Antraceno 46,9 245 <LQ-2,1
Fluoranteno 113 149 0,7 — 58,7
Pireno 153 1398 0,3-35,3




89

Benzo[a]Antraceno
Criseno
Benzol[b]Fluoranteno
Benzo[k]Fluoranteno
Benzo[a]Pireno
Indeno[1,2,3-c,d]Perileno
Dibenzo[a,h]Antraceno
Benzo [g,h,i] Perileno

ZHPA

74,8

108

88,8

6,20

1684

693

846

763

135

16770

<LQ - 27,4
<LQ-20,1
<LQ - 42,7
<LQ-10,4
<LQ -30,5
<LQ -32,2
<LQ-5/4

<LQ-214
4,9 - 301

2Yi e Lee. [162]; Florida Department of Environmental Protection

® nivel de efeito inicial;

° nivel de efeito provavel.
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Baseando-se no menor valor probabilistico de efeito danoso ao sedimento
Threshold Effect Level (TEL) e ao de efeito provavel Probable Effect Level
(PEL), é possivel observar que os resultados obtidos para estes compostos
indicam que os efeitos negativos para risco ecoldgico ndo ocorrem nas regides

avaliadas, tanto para HPA individuais quanto para sua totalidade.

Como resultado, o impacto de HPA na regido estuarina Piaui - Real pode
ser considerado baixo ou nulo para a maioria dos compostos e para as pontos

amostrais estudados.

4.10. Utilizacdo de razdo diagndéstica para determinacdo de fonte de

contaminacao

De forma a complementar a identificacdo das fontes de contaminacao dos
HPA nas amostras de sedimento, foram utilizadas raz6es diagnosticas. Como
apresentado anteriormente, trata-se da razdo entre hidrocarbonetos baseado

nas relacdes entre compostos de maior e menor estabilidade termodinamica.

Como pode ser observado na Tabela 23, muitas das razdes que podem ser
utilizadas para determinacéo de fonte de poluicdo € impossibilitada. Contudo,
apesar das limitacBes, algumas razbes diagnosticas de HPA podem ser
obtidas.

Segundo Yang [164], a razao fluoranteno/ pireno (FIt/Pir) é utilizada para
avaliacdo de contaminacao pirolitica ou petrogénica. Quando encontrados
valores maiores que uma unidade o aporte pode ser caracterizado como
pirolitico, de forma contraria, a qualificacdo é de origem petrogénica. Para as
amostras avaliadas apenas os pontos P2 e P3 apresentaram caracteristicas de

contaminacao petrogénica. Apenas a amostra P7 ndo pode ser analisada.

Para a razéo Flt/(FIt + Pir) as amostras que apresentaram valores inferiores
a 0,4 que estdo relacionados a origem petrogénica, e valores entre 0,4 e 0,5
estdo relacionados a combustdo de materiais petroliferos, enquanto que
valores superiores a 0,5 indicam aporte por combustdo de biomassa [165]. A

maioria das amostras avaliadas nao apresentaram razdes inferiores a 0,4,



91

sendo apenas as amostras P2 e P3 indicaram como fonte de contaminacéo
combustdo de petroleo. As demais amostras avaliadas apresentaram
contaminacgdo por combustdo de biomassa. Da mesma forma que a avaliacao

anterior a amostra P7 ndo pode ser realizada.

Geralmente, a razdo 2BMM/ZAMM ¢ utilizada para diferenciar fontes de
contaminagao pirogénica e petrogénica. A obtencdo de valores < 1 sugere
poluicdo de origem pirogénica, enquanto que razées > 1 sdo um indicativo de
contaminacéo por fonte petrogénica, uma vez que compostos de baixa massa
molecular apresentam formac&o em maior quantidade quando comparados aos
HPA de alta massa molecular durante a maturacdo da MO em baixas
temperaturas [149, 166]. As razbes para amostras P1, P2, P5, P13 e P14 foram
inferiores a 1, indicando aporte pirogénico, enquanto que as demais amostras
apresentaram razdes superiores a 1. Esta avaliacdo foi realizada em todas as

amostras.

A razdo ZCOMB/ZPAH pode ser atribuida a fonte pirogénica. Esta razao
tem como caracteristica a avaliacdo da soma de diferentes HPA observados
em combustdes, sendo *COMB a soma de Flt, Pir, BaA, Cri, BKF, BaP, BghiP
e Ind e 2PAH a soma dos 16 HPA prioritarios. A medida que a concentracdo
dos compostos caracteristicos em combustdo aumenta, esta razdo também é
intensificada, em certo ponto a contribuicdo dos HPA de menor massa molar
nao possuira valor significativo para esta razao. Desta forma, valores proximos
a uma unidade indicam forte tendéncia a fonte pirogénica [54, 167]. Foram
obtidas raz6es que variaram entre 0,12 e 0,77, com média de 0,39. Das
amostras avaliadas, apenas a P14 apresentou maior tendéncia de aporte
pirolitico, enquanto que as demais amostras apresentaram razdes abaixo de
0,6.

Como pode ser observado, algumas razdes indicam fontes de
contaminacgao diferentes para uma mesma amostra, tal como as amostras P2 e
P3 que ora podem ser classificadas por origem petrogénica, ora como
pirogénica. Com isso, outra forma de utilizacdo de razdes diagndsticas esta na
confeccdo de diagramas cruzados. Nestes diagramas, s&do avaliadas
diferenciacdes entre misturas de aportes, o que permite melhor avaliacdo dos

efeitos da fonte de contaminacgao.
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Um diagrama de raz&o cruzada para Flt/(FIt + Pir) versus ZBMM/ZAMM foi
empregado para verificar sua habilidade em distinguir entre aporte pirogénico e

petrogénico (Figura 16).

A razdo FIt/(FIt + Pir) apresenta boa habilidade em distinguir aportes
petrogénicas e fontes de combustdo, além de permitir a caracterizacao de
combustéo de biomassa. Foi observado que as amostras P4, P6, P8, P9, P10,
P11, P12 e P15 apresentaram caracteristicas de mistura de fontes de
contaminacgdo, isto é, alto valor de razédo Flt/(FIt + Pir) e 2 BMM/ZAMM. Os
pontos P1, P5, P13 e P14 localizados no quadrante esquerdo superior indica
forte tendéncia a contaminacao pirogénica. As amostras P2 e P3 localizada na
regido correspondente a combustdo de petréleo ndo possuem definicdo
concreta quanto a fonte de contaminacdo, sendo considerada a partir deste

diagrama como provavel mistura de fontes.

Figura 16 - Diagrama cruzado de FIt/(FIt + Pir) versus 2BMM/ZAMM para

sedimento do Estuario Piaui — Real.
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Outro diagrama proposto que permite avaliar as fontes de contaminacao é
o 2BMM/ZAMM versus >COMB/ZPAH. Este diagrama permitiu avaliar a

amostras P2 e P3 quanto ao aporte, uma vez que se torna evidente que a
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amostra P3 é mais influenciada pela fonte petrogénica e a amostra P2 pela
fonte pirogénica. Com o diagrama da Figura 17, € possivel verificar que as
amostras apresentam caracteristicas predominantemente petrogénicas,

ocorrendo esta fonte de contaminacdo em mais de 66 % das amostras.

Para o diagrama formado por 2BMM/ZAMM versus 2COMB/>PAH foram
obtidos resultados que corroboram a tendéncia encontrada para fonte pirolitica
para as amostras destacada no diagrama anterior P1, P5, P13 e P14, além de
possibilitar avaliar maior intensidade para a amostra P14 como fonte pirolitica,
evidenciado pela proximidade ao valor de uma unidade, destacada

anteriormente como parametro de classificagéo para a razao *BMM/ ZAMM.

Figura 17 - Diagrama cruzado de 2BMM/ZAMM versus COMB/ZPAH para

sedimento do Estuério Piaui — Real.

8,00 Pirogénica
P15
7,00
6,00
= o
= 5,00 ®
< o
W oq
~ 4,00 P11 g>
P4 =
§ Y
= 3,00 pg
W P10« P9
2,00 P3 o P12
v
TePe by 3
1,00 n (:f“v:lg>
P5
w2 P14 2.
0,00 .Y
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

2COMB/ZHPA



94

5. CONCLUSAO

O processo de validagado permite assegurar a qualidade dos resultados
obtidos, além de demonstrar que para os 16 HPA prioritarios o método validado
possui caracteristicas essenciais para utilizacdo, sendo seletivo para grande
parte dos compostos, a técnica cromatogréfica apresentou-se seletiva, tanto
para amostras injetadas em solucéo padrdo quanto em extratos de sedimento,

uma vez que poucas separacdes nao estiveram dentro do ideal.

Durante o processo de validacdo, foi possivel observar que o método
apresentou linearidade na faixa de trabalho estudada, desta forma, pode-se
inferir que os valores de area dos picos nos cromatogramas sao diretamente
proporcionais a concentracdo dos analitos, comprovada pelo coeficiente de

correlacdo acima de 0,99 para todos 0os compostos.

O processo de validacdo demonstrou que a metodologia apresenta-se com
adequada exatiddo e precisdo, uma vez que obteve resultados dentro da faixa

de 70 a 120 %, além de baixa dispersdo dos ensaios de repetitividade.

Quanto a robustez, as pequenas variagcdes de matéria organica aplicada
para o método ndo apresentaram efeitos significativos para a razdo da resposta
do composto e do padrédo interno, assim como para variacdo do nivel de
ativacdo da silica para os compostos acenafteno, acenaftileno, fluoreno,
fenantreno, fluoreno, antraceno, pireno e benzo[aJantraceno. Os demais
compostos apresentaram variacdo na resposta de forma negativa com excec¢ao

para o naftaleno.

A avaliacao das caracteristicas salinidade, matéria organica, granulometria,
carbono organico e nitrogénio total permitiu identificar a influéncia
predominante da fonte de matéria organica de origem autoctone em apenas
uma amostra de sedimento. A distribuicdo dos HPA indicou que em locais que
apresentaram maior possibilidade de contato continuo antrépico, tais como os
pontos P2 e P14, apresentaram também maiores aportes de HPA. Nestas
localidades, o aporte apresenta caracteristica pirogénica caracterizado pela
presenga predominante de compostos de alta massa molecular com maior
relevancia para o ponto P14, que apresentou compostos de alta e baixa massa

molecular.
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Em sua maioria, as amostras apresentaram caracteristicas de aporte
petrogénico e/ou mistura de fontes, apenas cinco amostras puderam ser bem
definidas por razdes diagnosticas cruzadas *BMM/:AMM versus >COMB/
>PAH e FIt/(FIt + Pir) versus 2BMM/ ZAMM por fonte pirogénica. Os locais que
apresentam maior indice de contribuicdo pirogénica foram os pontos P1, P2,
P5, P13 e P14 que possuem caracteristicas ligadas a possivel contaminacéo
por fonte de contaminagdo runoff, pois sdo localizados onde o trafego de

embarcacdes ocasiona grande influéncia na contaminacéo.

Em virtude das amostras coletadas na regido estudada ter apresentado
pequenas concentracdes de HPA, quando comparados a outras regides, é
possivel utilizar este parametro como um indicativo de qualidade e preservacao
da regido, embora possam ser notados pequenos sinais de contaminacdo, com
o merecido destaque a atividades antrdépicas como a constru¢cdo da ponte
Gilberto Amado e o povoado Pontal no municipio de Indiaroba, além de
atividades de carcinicultura. Com isso, deve-se continuar o monitoramento da
regido para observacao que este risco de contaminacao afeta pontualmente os
pontos abordados neste trabalho ou trata-se de um indicativo de aumento

progressivo de contaminacdo nesta regiao.
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APENDICE A: GRAFICOS DE PARETO: RESULTADOS DA AVALIACAO DE ROBUSTEZ
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APENDICE B: CURVAS DE CALIBRACAO
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APENDICE C: CROMATOGRAMAS DAS AMOSTRAS DO ESTUARIO
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APENDICE D: DISTRIBUICAO DOS HPA NO ESTUARIO PIAUI —= REAL
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