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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA&p sompostos que podem ser
encontrados em diversos compartimentos ambierigi€dmo atmosfera, solo, sedimento
e agua. Por bioacumulacdo podem também estar oreolgs aos organismos vegetais e
animais. S&o originados, principalmente, de fortesi atividades antrdpicas, como a
gueima de combustiveis fésseis e da biomassa. ®eam seu potencial téxico,
carcinogénico e mutagénico, eles devem ser cuidattrse monitorados. O presente
trabalho tem como objetivo a comparacdo de doisodoét de extracdo (ultra-som e
Soxhlet), otimizacdo de uma coluréke@n up) e das condi¢cdes cromatograficas (GC-MS)
para a separacdo e determinacdo dos 16 hidrocémsgpaiciclicos arométicos (HPAS),
estabelecidos como prioritarios pela Agéncia deeeém Ambiental dos Estados Unidos,
em amostras de sedimentos coletadas no estuarioo dSergipe. Os extratos foram
analisados por GC-MS utilizando coluna capilar DBH§ecdo no modo splitless e
operando no modo SIM, selecionando um ion prinogpdbis de confirmacdo de cada
HPA. Foi realizado um estudo de validacdo dos nostodAs curvas analiticas
apresentaram valores de coeficiente de determir@iacima de 0,99 para os 16 HPAs.
Pelo método de ultra-som, os valores médios depesagdo obtidos em dois niveis de
fortificacdo (12,5 ng ¢ e 62,5 ng g) ndo apresentaram diferencas significativas, aloten
recuperacdo media na faixa de 74 a 125,4% e RS[2€41fara os compostos analisados,
com excec¢ao do pireno. Os limites de deteccao etifjaacao por ultra-som variaram de
0,04 a 0,23 ng §e de 0,12 a 0,78 ng'grespectivamente, enquanto que por Soxhlet
variaram de 0,03 a 0,3 ng*@ de 0,11 a 1,0 ng'grespectivamente. Por outro lado, a
extracdo por Soxhlet ndo apresentou boa recupepagaams HPAs de baixa massa molar,
principalmente, o naftaleno, acenaftileno e o aftena, que variou de 9,5 a 98,4%.
Portanto, o procedimento escolhido para analisellids em sedimento foi o ultra-som,
pois mostrou boa recuperacéo, rapidez, econonsaldente e adsorvente, baixo tempo de
extracdo, além de permitir a extracao simultane@adies as amostras. As concentracdes de
HPAs totais nos sedimentos estudados variaram7deg6g" a 377,7 ng § em peso seco.
As espécies encontradas em maior concentracdo Bearno[ghi]Perileno (61,9 ng™y,
Criseno (52,7 ng'§, Fluoranteno (47,9 ng™y e Pireno (34,1 ngY. A investigacéo da
fonte dos HPAs sugere origem pirogénica para amaaios compostos.

Palavras-chave: HPAs; GC/MS; Soxhlet; ultra-sordireento; Rio Sergipe.

Vi



ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are compusurthat can be found in
environmental compartments such as atmosphere, sealiment and water. Throughout
bioaccumulation, they can also be incorporated weigetables and animals tissues. They
are mainly originated from anthropogenic sourceshsas fossil fuels and biomass
burnings. Due they potential toxicity, carcinogetyicand mutagenicity, they must be
carefully monitored. The main goal of this studytescompare two extraction methods
(ultrasound and Soxhlet) and the optimization @lemnup column and chromatographic
conditions (GC-MS) for separation and determinatioh 16 polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHS) established as priorities lgyEhvironmental Protection Agency of
the United States. Once optimized, the method \pasea to evaluate HPAs in sediment
samples collected in the Sergipe river estuarigéesy. The extracts were analyzed by GC-
MS, using a DB-5 capillary column, splitless injeat and operating in SIM mode, with
three ions being monitored for each PAH, one ionggal and two others as confirmation
ions. We conducted a validation study of the meshothe analytical curves showed
coefficients of determination @Rabove 0.99 for all 16 PAHs. For the ultrasoundhoé,
the average recovery obtained in two fortificatienels (12.5 ng § and 62.5 ng Q)
showed no significant differences, with a recovgraverage ranging from 74 to 125.4%
and RSD <19.2% for all compounds analyzed, excappyrene. The limits of detection
and quantification by ultrasound ranged from 004023 ng g and 0.12 to 0.78 ng'y
respectively, and the limits of detection and gifi@ation by Soxhlet ranged from 0.03 to
0.3 ng g and 0.11 to 1.0 ng'y respectively. On the other hand, the Soxhletaestion did
not show good recoveries for low molecular weighRHB, especially naphthalene,
acenaphthylene and acenaphthene, with values @figm 9.5 to 98.4%. Therefore, the
extraction method chosen for the analysis of PARMsadiment was the ultrasound. It
showed good recovery, speed, solvent and adsoggenbmy and low extraction time. It
also allows simultaneous extraction of several sas@he total concentrations of PAHs
in the sediments studied ranged from 6.7 Hgt@377.7 ng § dry weight. The species
found in higher concentrations were Benzo[ghi]Remgl (61.9 ngQ), chrysene (52.7 ng g
Y, fluoranthene (47.9 ng™y and pyrene (34.1 ng’y The investigation of the PAHs

sources suggests pyrogenic origin for most of tmepounds.

Keywords: PAHs; GC / MS; Soxhlet; ultrasound; seshin Sergipe River.
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1. INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA&s) amplamente distribuidos no
ambiente marinho, em decorréncia da queima de cstinbis fosseis (carvao e petréleo),
da biomassa e também do derramamento de petroleseug derivados. Devido a
preocupacdo com os poluentes organicos e em fulgdicsuas caracteristicas toxicas,
mutagénicas e carcinogénicas, a Agéncia de Protgimental (US EPA) dos Estados
Unidos, fixou 16 HPAs como poluentes prioritarios, quais podem ser detectados na
agua, solo, sedimentos, organismos aquaticos ecrtii® Ao serem introduzidos no
ambiente marinho, aderem fortemente aos sedimeletdsacdo fina, devido a sua baixa
solubilidade em agua e sua natureza hidrofébicaL 88, 2006 e QUEIROZ, 2009;
ORECCHIO e MANNINO, 2010). Os HPAs sao divididos doas classes em funcdo da
sua massa molar, os de baixa massa molar, cone dié@s anéis aromaticos condensados e
os de alta massa molar, com quatro a seis ar@isaticos condensados (SILVA et al,
2007) .

Os HPAs constituem uma ameaca potencial a saugmpmldacdo. A exposicdo
humana se da principalmente por meio da contannamé@biental, o risco de
contaminagcdo humana por estes compostos € sigmdicdevido ao seu carater lipofilico.
Eles também séo absorvidos pela pele, por ingesidoor inalacdo, sendo rapidamente
distribuidos no organismo (PEREIRA NETO, 2000). ©ars HPAs tém sido encontrados
tanto no meio ambiente como nos alimentos, elesrdeser cuidadosamente monitorados;
utiizando técnicas de analise que identifiguem wangfiquem estes compostos
potencialmente toxicos (DROSOS, 2010).

Os sedimentos podem ser definidos como materiaiscglados, depositados no
fundo dos ambientes aquaticos, imediatamente altiixcamada de agua. E na camada
mais fina dos sedimentos que se apresenta a nagiacidade de sor¢cdo de contaminantes
devido a elevada area superficial de seus gracs.fthcdo mais grossa, € relativamente
inerte e ndo apresenta grande associacdo com d¢patdes quimicos. Como resultado da
interacdo diferenciada com as particulas do sedonem concentracdo de poluentes
ambientais e sua disponibilidade sofrem elevadag@o. Sa0 nos ambientes estuarinos
que ocorrem sedimentacdo de grandes quantidadpartieulas, devido ao aumento da
salinidade, aumentando o processo de aglomerac8o pdaticulas (floculacdo e
coagulacdo), que sao responsaveis pelas transéséde grandes quantidades de



contaminantes associados a coluna d’agua para disiesteos do ambiente costeiro
estuarino (BAPTISTA NETO et al, 2008).

Estuario pode ser definido como um corpo de agsdeico semi-fechado com
ligagcdo livre com o mar aberto, entrando rio aceé@ o limite da influéncia da maré,
sendo que em seu interior a dgua do mar € mensumeve diluida pela agua doce
oriunda da drenagem continental (ALVES, 2006). @&® pode ser dividido em trés
regides em funcdo de aguas continentais e marirddes: médio e baixo estuério
(SCHETTINI, 2002). As zonas de influéncia das masés afetadas por variagbes nas
caracteristicas fisico-quimicas. As aguas do miseax em geral, pH alcalino (7,4 a 8,4),
enquanto as aguas dos rios tém, em geral, pH 4emotorno de 5). Entretanto, as
variacfes de pH em um ambiente estuarino podenzimdufloculacdo das suspensdes
argilosas, devido aos sais de metais que saorgbdsieomo agentes floculantes (SUGUIO,
2003).

No ambiente estuarino a salinidade das aguas apsesariacdo sazonal. Nos
meses com indices pluviométricos elevados, o fllx@gua doce aumenta e as aguas do
estuario ficam mais diluidas, ocorrendo o invers® meses de estiagem. Essa reducédo de
entrada de agua doce no sistema pode concenfpatuEntes (ALVES, 2006).

Em regides estuarinas o sedimento do fundo é doldiposo em sua maior parte
(ALVES, 2006). As cores cinza e preta dos sedingmos estuarios, na maioria dos
casos, estdo relacionadas a matéria organica (madrganico e substancias huimicas) e
sao relativamente frequentes a presenca de comspistenxofre. Pois a coloragéo escura
dos sedimentos estad ligada a quantidades variaeisnatéria organica e sulfetos,
principalmente de ferro e mais raramente de cobrghambo (SUGUIO, 2003).

O Estado de Sergipe compreende uma area de 2289 apresenta seis bacias
hidrogréficas, sendo trés federais: rio S&o Francisio Vaza Barris, rio Real e trés
estaduais: rio Japaratuba, rio Sergipe e rio Pl@uguadro climatico predominante na
bacia do rio Sergipe € o semi-arido. As atividgateslominantes séo a pecuaria extensiva,
responsavel pelos desmatamentos indiscriminadeegi@o e os cultivos, principalmente
da cana-de-aclcar. E na bacia do rio Sergipe omdensontra cadastrado o maior
percentual de estabelecimentos industriais do BgfEdVES, 2006).

A é&rea estuarina do rio Sergipe, formada ao nate po do Sal, ao sul pelo rio
Poxim e ao leste pelo rio Sergipe, desempenha papdhmental para as populacdes que
vivem as suas margens, desenvolvendo atividadesigieas e utilizando o estuério como

via de transporte, area para construcao de atraxzgle para o lazer.



Os problemas ambientais do rio Sergipe vém se agdav com 0 crescente
aumento populacional das cidades localizadas emrmeaggens e em seus afluentes. Este
aumento exerce uma pressao sobre o ecossistemacando perda de areas naturais pelo
desmatamento e aterro dos manguezais, além dac@xtde madeira, construcdo de
habitacdes e pelo aporte de esgotos sanitarioglddes como Aracaju e Nossa Senhora
do Socorro, as mais populosas do Estado de SEAJMES, 2006).

A determinacdo dos HPAs em amostras de sedimeattes ger realizada por meio
da cromatografia em fase gasosa (GC) acoplada ectesmetria de massas (MS) que
apresenta versatilidade na identificacdo e queatifio desses compostos nos niveis de
concentracdo desejados. No entanto, os extratadoskdevem ser limpos e fracionados
para a separacdo dos hidrocarbonetos aromaticosdelosis constituintes organicos
presente no extrato sedimentar. Essa limpeza eadoffamento normalmente sao
realizados por cromatografia de adsor¢cdo em cotlenailica e alumina (BAPTISTA
NETO et al, 2008), e com solventes apolares pargde dos respectivos compostos
(CAVALCANTE et al, 2008).

Este trabalho tem como foco a comparacéo de dieremties técnicas de extragdo
dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HP#s)amostra de sedimento, avaliando-
se a sensibilidade, rapidez, facilidade de adaptag® laboratorios, custo, tempo de
extracdo, precisao e exatidao, pois cada técniesata vantagens e desvantagens.

Portanto, a primeira etapa deste trabalho consstilavaliar a eficiéncia analitica
das técnicas de extracdo por Soxhlet e ultra-somaesegunda etapa, o0 método mais
eficiente e vantajoso foi validado e aplicado ntemeinacdo dos HPAs em amostras de

sedimento por GC-MS no estuario do rio Sergipe.



2. OBJETIVOS
2.1 Geral
Estabelecer um método analitico para analisar ¢édbonetos policiclicos

aromaticos em sedimentos.

2.2 Especificos

Estabelecer as condicbes de analise por cromatggedsosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS) para analisar ldR¥Asedimentos;

. Estabelecer um método analitico para determinagdéiRiAs em sedimentos a
partir da comparacgao da extragao por Soxhlet @lparsom;

. Otimizar a limpeza e fracionamento dos extratosseldimentos para analise de
HPAs por GC-MS;

. Comparar os métodos analiticos e validar o de mdésempenho, definindo
parametros de recuperacdo, precisdo, linearidamistez, limites de deteccédo e
quantificacao;

. Analisar as amostras de sedimento coletadas néarestlp rio Sergipe a fim de

verificar a presenca de HPAs.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Contaminac&o por compostos organicos

Acidentes ambientais decorrentes de vazamentogatEmentos de combustiveis
fosseis e seus derivados produzidos pela indugdoa petréleo séo freqlentes
(D’AGOSTINHO e FLUES, 2006). O monitoramento e aalaacdo do impacto das
emissOes da industria petrolifera sédo importantéegld ao efeito adverso que causam ao
meio ambiente e a populacdo. Considerando-se anpdade entre areas residenciais e
industriais, os efeitos nocivos dos compostos dognde emissdes atmosféricas tém
consequéncias sobre a saude publica e a qualisgabierdal (GARCIA et al 2010). O
destino e a migracdo de contaminantes no meio atebisdo controlados pelas
propriedades fisico-quimicas dos compostos e laeza do meio fisico para o qual os
compostos migram (FROEHNER e MARTINS, 2008).

A introducdo dos contaminantes no meio ambientee peel pelo despejo de
efluentes industriais e domeésticos, pois represensama grande parcela da contribuicdo
antropica para a poluicdo ambiental. Os sedimes@iosreconhecidos como destino final
para poluentes como hidrocarbonetos, ja que estepastos sao facilmente adsorvidos
pelo material particulado. Assim sendo, o sedimeatita como um reservatério de
contaminantes, constituindo-se em um arquivo ara@valiacdo do grau de contaminacao
(SANCHES FILHO et al, 2010). No ambiente marinhe, sedimentos agem como um
substrato cromatogréafico, no qual pode ocorrer rgdso preferencial, fracionamento,
eluicdo e dessorcdo de poluentes organicos (TANIEUZ002). Estes poluentes entram
no ambiente marinho, resultando em efeitos desastrtomo danos a vida marinha, riscos
a saude humana, além de dificultar atividades, daimo a pesca, e comprometendo a
qualidade da agua (GODOI et al, 2003).

O petroleo e seus derivados sdo consideradosrasgaiis contaminantes em areas
costeiras marinhas. Varias fontes contribuem pstea@ntaminacéo, tais como: atividades
industriais, extracdo e refino de petroleo, trafegaritimo e terrestre etc. Os
hidrocarbonetos de petréleo relacionados a poluilthambiente marinho sdo de grande
preocupacdo devido a sua persisténcia nos sedisnensoa toxicidade para organismos
(TORRE et al, 2010)Sua persisténcia no ambiente depende principalmdatsuas
caracteristicas quimicas e fisicas. Quanto maiplenm a sua estrutura (maior niamero de

anéis), menor é a polaridade da molécula e maisfiluica ela €, consequentemente esses



poluentes tendem a se acumular nos sedimentos, auégradacdo de HPAs com alto

peso molecular é particularmente lento (PERELOQ201

3.2 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos constitluma familia de compostos
organicos caracterizada pela presenca de dois muaméis aromaticos condensados (Wu,
et al 2007; Li, et al 2009; PEREIRA NETTO, et alo@p (Figura 1). Estes compostos
representam em meédia 7% da composicdo de um aleosdo resistentes a biodegradacéo
microbioldgica e bastante estavel no ambiente f&&@mente adsorvidos nos sedimentos,
persistindo por muitos anos no ambiente. As fodeeBlPAs podem ser de origem natural
ou antropogénica. As fontes naturais incluem queamidental de florestas e emissao
vulcanica, ja as fontes antropogénicas podem geEra@os em dois grupos: pirogénico
(queima de combustiveis fosseis e derivados) eg@tica (petréleo e derivados), que
incluem queima da biomassa, incineracao de resislilas e emissdes veiculares entre
outros (FURLAN JUNIOR, 2006; DONG e LEE, 2008). Doidrocarbonetos presentes
no petrdleo, os HPAs sdo 0s compostos que apresem@or toxicidade ao meio
ambiente, no entanto, os HPAs presente no petajpeesentam menor toxicidade que
aqueles produzidos por processos de combustao (BARINETO et al, 2008).

Os HPAs podem ser encontrados em diversos comgaittisi ambientais e
bioacumulacdo podem também estar incorporadosrgagsismos vegetais e animais. Os
HPAs em amostras de solo encontram-se geralmest@vaédbs no material particulado
constituinte (FURLAN JUNIOR, 2006). Podem também fseilmente encontrados em
sedimentos marinhos ou de rios, apresentando ciwacées altas ou baixas dependendo
das propriedades da sedimentacdo e dos impactedosopor este ambiente (FURLAN
JUNIOR, 2006; QUEIROZ et al, 2009s interacdes desses poluentes organicos (HPAS)
com os sedimentos aquaticos estdo diretamenteiomd@as com a matéria organica
presente no meio; que tem origem na mistura corapglexipideos, carboidratos, proteinas
e outros componentes bioquimicos, produzidos paoyv@rganismos vivos que habitaram
determinada regido. Por isso, determinar a coragurtotal de carbono € um indicador
fundamental para descrever a abundéancia da maiggénica nos sedimentos, pois a
concentracdo varia substancialmente de um luga patro dentro da mesma regiao
pesquisada (MEYERS, 2003). Portanto, os processasantrolam os niveis de HPAs nos

sedimentos sdo complexos. Mostrando que a natdaszaedimentos, matéria organica e



granulometria influenciam na distribuicdo e conmsg#io dos HPAs (MOSTAFA, et al,
2009).

Os HPAs com trés ou mais anéis aromaticos possae $Solubilidade em agua e
baixa pressédo de vapor, diminuindo a medida queeatama sua massa molar. Devido a
estas propriedades, estes poluentes sdo encontradnsio ambiente, principalmente em
solos e sedimentos, algumas vezes em suspens@oa& @&o ar, podendo estar em todos
0s compartimentos ambientais (DONG e LEE, 2008).

O carater lipofilico bem como outras propriedaddsicd-quimicas e as
caracteristicas do compartimento ambiental sdo onsspeis pela persisténcia e
acumulacdo de HPAs no meio ambiente. (FURLAN JUNIQBO6; QUEIROZ et al,
2009). De acordo com Pereira Neto et al (2000) BAdHcarcinogénicos estudados neste

trabalho s&o benzo[a]antraceno, benzo[a]pirendeniof1,2,3-cd]pireno.

o‘e

MAFTALENO ACENAFTILENQ ACENAFTENO FLUORENO FENANTRENG ANTRACENO
FLUORANTENO BENZO[&]ANTRAC]ENO
CRISENO BENZO[K|FLUORANTENO BENZOBJFLUORANTENO
BENZO[a]PIRENO INDENO[1,23-¢dJPIRENO  DIBENZO[3,h]ANTRACENO  BENZO|g.h,i]PERILENO

Figura 1: Estrutura e nomenclatura dos 16 HPAgiins



3.2.1 Propriedades fisico-quimicas dos HPAs

O destino e a migracdo de contaminantes no meideaisb tais como os HPAs,
sdo controlados por diversos processos de natfiséza, quimica e bioldgica, que estéao
relacionadas principalmente a solubilidade, votitde, coeficiente de particdo octanol-
agua, constante de Henry e o coeficiente de pargdimento-agua. HPAs parcialmente
dissolvidos em agua tendem a se adsorver nos s@igkpensos e nos sedimentos. Este
fato € justificado pelo alto valor do coeficiente particdo destes compostos organico
(FROEHNER e MARTINS, 2008). O coeficiente de patipctanol-agua (Kow) relaciona
as propriedades hidrofilicas e lipofilicas de cadmposto demonstrando a tendéncia de
afinidade pela matriz rica em lipidios (MENEZES HIQ, 2010 e CABRERA et al, 2008).
Com base nos valores de (log Kow), os HPAs tendé&@ma@ncentrar no meio ambiente.
Considera-se que uma substancia que apresentasaerlog Kow maior que 3 podem
apresentar acumulacio (BARCELO e HENNION, 1997)mEGmbservado na Tabela 1,
todos os 16 HPAs prioritarios apresentam log Kowomgue 3. Este valor aumenta com o
namero de anéis aromaticos da molécula. Portangmtq mais alto o valor de log Kow
dos HPAs, maior sera a sorcdo em solo diminuingleeamobilidade.

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas dos HPAs

Ne° de

o . Pa Sol.em agua Ky
Compostos anéis Formula 25°C (g m™ 25°C) Log Kow | Log Kd (Atm m ®
mol ™)
Naftaleno 2 CioHs 128 805 218 10,4 31 3,37 1,7  45x10°
Acenaftileno 3 Ci2Hs 152 92 265 - 16,1 4,1 - -
Acenafteno 3 Ci2Hio 154 96,2 2775 0,3 3,8 4 - 2,4x10*
Fluoreno 3 Ci13H1o 166 116 295 0,09 1,9 4,18 - 7,4X10'5
Fenantreno 3 CuHio 178 101 339 0,02 11 457 27  2,7x10™
Antraceno 3 CiaHio 178 2162 340 0,001 4,5 x10° 454 27  1,8x10°
Fluoranteno 4 CyHio 202 111 375 0,00123 2,6 x10" 5,22 37  2,0x10°
Pireno 4  CyeHio 202 156 360  0,0006 1,3x10" 5,18 37  1,3x10°
Benzo[a]antraceno 4 CigH12 228 160 435 2,80x10°  1,1x1072 5,91 42  1,2x10°
Criseno 4 CigHi2 228 255 448  5,70x10°  2,0x10° 5,75 42 ne
Benzo[b]fluoranteno 5 CooH12 252 167 - 6,0x107 1,5 x10° 6,6 50 ne
Benzo[k]fluoranteno 5 CaoH12 252 - - - 7,6 x10™ 6,8 4,9 2,7x10”
Benzo[a]pireno 5  CyHi 252 175 495  7,0x107  3,8x10° 6,06 49  7,4x10°
Indeno[1,2,3-cd]pireno 6  CxHi 276 - - - 1,9 x10* 6,6 5,6 ne
Dibenzo[a,hjantraceno 5 CazH1s 278 267 524  3,7x10%°  6,0x10™ 6,75 56  2,0x10°
Benzo[g,h,i]perileno 6 CozHiz 276 - - - 5,5x10° 7,04 5,6 2,0x10”

Fonte:NEILSON (1998) e BISPO (2005)
MM- massa molar; PF- ponto de fuséo; PE- ponto lldigio; PV- pressdo de vapor;
Kow- coeficiente de particdo octanol-agua; Kd- aefite de particdo sedimento-agua;

Ky - constante de Henry, ne- ndo encontrado.



O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), qugenido como a relacédo da
concentracdo em equilibrio de um contaminante argama fase octanol em relacdo a
concentracdo do contaminante na fase aquosa, émedala que pode ser usada para
estimar a hidrofobicidade de compostos organicosselm E um parametro comumente
utilizado na area ambiental. Por outro lado, atiimlade destes compostos diminui com o
aumento da massa molar e, consequentemente, HPAssBas molares mais baixas sao
mais volateis e apresentam maiores pressfes de gapas mais pesados. O mesmo é
observado com os valores da constante de Henndigquaui com o aumento da massa
molar destas substancias (PEREIRA NETTO et al, RO®@onstante da lei de Henry (H
ou Ky) € o coeficiente definido como a razdo da cone€htyr quimica no ar e a
concentracdo na agua em equilibrio. Os valoresdgdK indicadores mais apropriados de
sua volatilizagdo que um simples valor de press&o/apor porque eles representam
coeficientes de particdo. Considera-se que compasim valores de K< 9,9 x 10" atm
m® mol* tém pouca tendéncia a volatilizar (BARCELO e HEBN| 1997). O
coeficiente de particdo sedimento/agua (Kd) € d@aagntre a concentracdo de um
composto adsorvido no sedimento e a concentraggde demposto em solucdo aquosa em
equilibrio (MENICONI, 2007).

A solubilidade dos HPAs em agua diminui com o aumeta massa molar, os
quais apresentam ponto de fusdo que variam dea8R/°C e de ebulicdo que variam de
218a524 °C (Tabela 1). Com excec¢ao do naftaleno, osaeHPASs estudados tém baixa

pressdo de vapor.

3.2.2 Identificacéo da fonte de HPA

A contaminacao do ambiente por hidrocarbonetosreqmr meio de varias fontes
(MENICONI, 2007), que podem ser divididas em trésses principais de acordo com
suas caracteristicas. Uma importante entrada de mtPAmbiente marinho é a partir de
fontes pirogénicas, tais como: combustdo de matigdnica, atividade industrial ou
incéndios naturais. Estas fontes dédo origem a uistuma complexa de HPAs com grande
abundancia de HPA parental e uma baixa propor¢&tPdes alquilados. O segundo grupo
de contaminantes ambientais por HPA é constituédbidrocarboneto do petréleo, devido
ao transporte, a exploracdo off-shore ou ao dermanto de 6leo natural. A composicao
dos hidrocarbonetos do petrdleo € muito complex& earacterizado pela grande

quantidade de HPAs alquilados. E, finalmente, algoompostos podem ter origem



natural, ou diagenética (YIM et al, 2007; MOSTAFR,al, 2009). Cada fonte (pirolitica,
petrogénica e diagénica) da origem a diferentesdpadde HPAS, e, por isso, € possivel
estimar os principais processos que geram estegostos (MOSTAFA, et al, 2009). No
entanto, ha dificuldade na identificacdo de suagens devido a possivel coexisténcia de
diversas fontes nos sedimentos, formando uma raistomplexa (SOCLO et al, 2000).
Além disso, os hidrocarbonetos estdo sujeitos aegewms fisicos, quimicos e bioldgicos
que alteram sua composi¢do quimica, tornando umdgrdesafio a identificacdo de sua
origem (MENICONI, 2007).

3.2.3 Razdes diagndsticas dos hidrocarbonetos padiccos arométicos

Na literatura, as razdes diagndsticas tém sidabtesutilizadas para identificar as
fontes de HPAs em amostra ambientais (YUNKER e2@02; MAIOLI et al, 2010)
(Tabela 2). Estas razbes sdo baseadas nas difedeagalor de formacdo dos isbmeros,
sempre em relacdo ao mais estavel. Entdo, quantwr esta diferenca, melhor sera a
discriminacdo entre os HPAs de origem petrogéniqgair@itica. Os isbmeros menos
estaveis termodinamicamente, geralmente, sdo owftws por processos pirogénicos que
sdo 0s processos de reacdo rapida, conhecidos isdbmeros cinéticos. JA os isbmeros
mais estaveis sdo aqueles que levam bastante teanac sua formacdo, que séo os de
origem petrogénica (YUNKER et al, 2002).

Tabela 2: Razdes dos HPAs e a origem da fonte marmmacéo.

Razao Faixa Origem

Ant/(Ant +Fen) razao<0,10 Petrogénica

Ant/(Ant +Fen) raz&o>0,10 Pirolitica

FIt/(FIt + Pir) razao<0,40 Petrogénica

FIt/(FIt + Pir) 0,40<razao<0,50 Pirolitica (Combustédo do petrdleo)

FIt/(FIt + Pir) razao>0,50 Pirolitica (Combustdo da matéria organica)
BaA/(BaA + Cri) raz&o<0,20 Petrogénica

BaA/(BaA + Cri) 0,20<razao<0,35 Mistura de fontes (petréleo ou combustéo).
BaA/(BaA + Cri) razdo>0,35 Pirolitica

InP/(InP + BghiP) razao<0,20 Derramamento de petréleo

InP/(InP + BghiP) 0,20<raz80<0,50 Combustédo de combustiveis fosseis
InP/(InP + BghiP) razao>0,50 Combustédo da matéria organica
BMM/AMM razao<l Pirolitica

BMM/AMM razao>1 Petrogénica

Fonte: Yunker et al, 2002 e Soclo et al, 2000

Ant- antraceno; Fen- fenantreno; Flt- fluoranteRa: pireno; BaA- benzo[a]antraceno;
Cri- criseno; InP- indeno[1,2,3-cd]pireno; Bghirenzo[g,h,i]perileno; BMM- baixa massa
molar; AMM- alta massa molar.
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3.3 Métodos de extracao

A preparacdo de amostras € uma etapa importansmaee, principalmente na
determinacdo de analitos com baixas concentragbematrizes ambientais complexas.
(REZAEE et al, 2010). No entanto, a preparacacadasstras e, especialmente, a extracao
sdo etapas criticas na analise de HPAs, porque est@mpostos hidrofobicos estédo
fortemente sorvidos no solo e sedimento, conseguoetite a determinagéo é trabalhosa e
em muitos casos, ocasiona erros na sua quantifi¢BaNILLA et al, 2009).

Na literatura é possivel encontrar uma variedaddédricas de extracado para
determinacao de hidrocarbonetos em amostra de settinDentre as mais utilizadas estéo
a extracdo por Soxhlet, a extragdo por ultra-songraomndas, fluido supercritico
(OUKEBDANEA et al, 2010 e ITOH et al, 2008). PERRAal (2011) utilizaram extracao
por ultra-som para a determinacdo dos 16 HPAs ifnms em sedimento, utilizando
como solvente de extracdo diclorometano e n-heranaroporcao (1:1v/v). WANG et al
(2010) utilizaram a extracdo por Soxhlet na deiteacdo dos 16 HPAS, empregando
como solvente de extragdo um mistura de diclorameetaacetona por um periodo que
variou entre 16 e 18h. Ainda neste contexto, MORAI €2010) utilizaram a extracao por
microondas para determinar tanto HPAs como oslalips utilizando n-hexano e acetona
como solvente de extragao (9:1, v/iv) e ZHENG €R@l 1) utilizaram extragao por fluido
supercritico na determinacdo de HPAs em amostrasatkmento. Alguns estudos
compararam a eficiéncia destas técnicas na extrdgddPAs em matrizes ambientais
(WANG et al, 2007; ITOH et al, 2008 e OUKEBDANEAa, 2010), buscando reduzir o
tempo de extracdo, a quantidade de solvente dacéxtr bem como melhorar a precisao
das recuperagbes dos analitos das amostras (WAIEIG2007 e BONILLA et al, 2009).
Ja EMIDIO e DOREA (2010) comparam a extracdo domr com a Soxhlet na
determinacao de 35 compostos da série dos n-al¢@ga%, e 0s isoprendides pristano e
fitano) em amostras de sedimento ambiental. Péaa asetodologias houve a necessidade
de uma etapa de limpeza devido a complexidade dezmirnando o processo mais
demorado (SANCHEZ et AL, 2011).

Neste trabalho foram comparadas as técnicas ddeb@xhltra-som para avaliar a

eficiéncia na extragédo dos 16 HPAs em amostrasdieento.
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3.3.1 Extracdo de HPAs por Soxhlet

A extracdo de poluentes do solo € comumente realipar métodos de extracéo
liquido-solido (QUINETE, 2005). Agitacdo mecaniaxtracdo Soxhlet e extracdo por
ultra-som sdo os métodos mais comumente utilizados extracdo de HPAs em solos e
sedimentos ambientais (SONG et al, 2002).

Para extrair poluentes organicos de polaridadéwalride uma matriz que contém
material organico € necessario usar solventes magmou misturas de solventes com
polaridade variada (FURLAN JUNIOR, 2006).

A extracdo em Soxhlet é o método recomendado p8I&RA para a extracdo de
compostos organicos semi-volateis e ndo volateisndeizes solidas (US EPA, 1996).
Apesar de alta eficiéncia, a desvantagem destacééesta no tempo de extracdo muito
longo e um gasto excessivo de solvente.

Na extracdo por Sohxlet pode-se utilizar um solvemi uma combinacédo entre
eles. Segundo Quinete (2005) normalmente os amadixtraidos devem possuir maior
ponto de ebulicdo que o solvente de extragcédo, assneconcentrados no baldo, enquanto o
solvente puro ira recircular. Desta forma, assegargue somente o solvente puro sera
utilizado para extrair os analitos da amostra dénsnto, no cartucho de celulose no

extrator.

3.3.2 Extrac&o de HPA por ultra-som

As ondas sonoras, tais quais aquelas emitidasquipamentos de ultra-som, sé&o
vibracbes mecanicas em um solido, liquido ou g&éceintrinsecamente diferentes das
ondas eletromagnéticas. Enquanto as ondas de rhdioinfravermelho, visivel ou
ultravioleta, raios-X, raios gama podem passar patao, as ondas sonoras precisam de
um meio material para se propagar, pois envolvetide expansdo e compressao para
vigjar através de um meio. Em um liquido, o cickbekpansdo produz pressao negativa
(LUQUE-GARCIA e LUQUE de CASTRO, 2003; PRIEGO-CAPPTe LUQUE de
CASTRO, 2004).

A extracado por ultra-som esta relacionada aososfeitovocados pelo fenbmeno de
cavitacao que €é crescimento e colapso de pequeltesbque se formam no meio liquido,
com energia suficiente para favorecer a extrac&sgdécies quimicas a partir de materiais

sélidos, essas bolhas acentuam a interacdo ergmvente e a superficie dos sdlidos,
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transferindo os analitos para o solvente de extradaeficiéncia na extracdo € também
favorecida pelo desempenho do solvente utilizadoRK et al, 2003).

Vérios estudos tém sido relatados sobre a efi@édaoiultra-som para analise de
poluentes organicos em solos e sedimentos. E uinacés eficiente quando comparado
aos metodos de refluxo. O ultra-som apresentasvaaatagens que o tornam um método
ideal para a analise de um grande numero de ampsiue incluem alta eficiéncia de
extracdo, reducdo de custos de equipamentos,dtbdi de operacdo e capacidade de

trabalhar com varias amostras simultaneamente (BXINd NELSON, 2005).

3.4 Validacdo de método analitico

A validacdo do método analitico envolve um procediita, no qual se mostra que
0 meétodo fornece resultados esperados com crelditddi, precisdo e exatiddo adequadas
(LANCAS, 2004).

Os parametros analiticos normalmente encontradasvadidacdo de métodos de
extracao séo: seletividade; linearidade e faixaat®lho; sensibilidade; preciséo; exatidao
(recuperacao); robustez; limite de deteccdo e dirdie quantificacdo (STAREK, 2011;
RIBANI et al, 2004; INMETRO, 2010).

3.4.1 Seletividade

A seletividade corresponde a capacidade de um métsttumental de separacao
em determinar o analito de maneira inequivoca, resemca de outras substancias
susceptiveis de interferirem na determinacdo depoaentes em uma amostra complexa
(LANCAS, 2004; RIBANI, 2004).

A seletividade é o primeiro passo no desenvolvimentalidacdo de um método
instrumental de separagdo e deve ser reavaliad@ngamente durante a validacdo e
subsequente uso do método. A refutacdo continuseldgividade deve acontecer, pois
algumas amostras podem sofrer degradacéo, gerangmstos que nao foram observados
inicialmente e, que podem coeluir com a substaaeiateresse (RIBANI, 2004).

Uma amostra, de maneira geral, consiste dos analiserem medidos, da matriz
e de outros componentes que podem ter algum efaitmedicdo, mas que ndo se quer
quantificar. A especificidade e a seletividade @stdacionadas ao evento da detec¢cdo. Um

método que produz resposta para apenas um anali@néado especifico. Um método que
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produz respostas para varios analitos, mas que gistileguir a resposta de um analito da
de outros, é chamado seletivo. (INMETRO, 2003).

Em geral, uma forma simples de verificar a seldtile de um método
cromatografico é observar a presenca de picosgiaorelo tempo de retencdo do analito
de interesse injetando-se um branco obtido com smmeanatriz a ser analisada. Neste
caso, devem-se empregar varias amostras, e a gusi@Enpicos proximos ao tempo de
retencdo do analito de interesse deve ser obserdadivetanto, para matrizes complexas,
somente esse critério podera ndo ser suficiente gtastar a seletividade de um método
(LANCAS, 2004).

De acordo com RIBANI et al (2004), a seletividad®lg ser obtida de varias
maneiras, entre elas, estao: avaliar a seletividadgwarando a matriz isenta da substancia
de interesse com a matriz fortificada com a solugadrdo contendo os analitos de
interesse, sendo que, nenhum interferente devergliempo de retencdo dos analitos em
estudo. Uma outra maneira € através da avaliagdodetectores modernos (arranjo de
diodos, espectrometro de massas), que comparaspest®s do pico obtido na separacéo
com o de um padrdo. Se ndo for possivel obter umttizmnisenta da substancia de
interesse, pode-se usar o método de adicdo deopadeite caso, sera necessaria a
construcdo de duas curvas analiticas, sendo quecomaadicdo de padrdo, com 0s
analitos de interesse, na amostra e outra sensanme da matriz. Comparam-se entao as
duas curvas analiticas e caso elas sejam pargleldes,;se dizer que ndo ha interferéncia da
matriz na determinacéo da substancia de interpsganto o método é seletivo.

3.4.2 Linearidade e curva analitica

A linearidade corresponde a capacidade do métodofaenecer resultados
diretamente proporcionais a concentracdo dos agaldstudados, dentro de uma
determinada faixa de aplicacao (RIBANI et al, 2004)

A curva de calibracdo corresponde ao modelo mateondy = ax + b),
estabelecendo uma relacédo entre a variavel depen@@n que corresponde a resposta
instrumental, relacionada com a area ou altura ido promatografico, e a variavel
independente (X) que esta relacionada com as civacées preparadas do padrao analitico
da substancia de interesse, sendo necessario &laboa curva de calibracdo, com no
minimo 5 a 6 pontos, para cada analito que sejadesterminar (LANCAS, 2004 e
CASSIANO et al, 2009).
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3.4.3 Sensibilidade

A sensibilidade de um método indica a sua capaeid&ddiscriminar, com uma
fidelidade estabelecida, concentracbes proximasndeanalito. A sensibilidade pode ser
determinada através do coeficiente angular doagr@fe calibracdo (LANCAS, 2004). Se
dois métodos tém igual precisdo, o mais sensivaide possui a curva de calibracdo com
maior inclinacéo (LEITE, 2002).

3.4.4 Precisao

A precisdo é a expressdao da concordancia entresvaesultados analiticos
obtidos para uma mesma amostra. A precisdo emagadlidde métodos é considerada em
trés niveis diferentes: repetibilidade; precisdermediaria; reprodutibilidade. Geralmente,
€ expressa como uma estimativa do desvio padraou(slesvio padrao relativo (RSD),
também conhecido como coeficiente de variacdo (CLBINCAS, 2004).

z (Xi - Y)2 (1)

n-1

S=

RSD(%) ouCV(%) :éxloo 2)

onde x; € o valor individual de uma medicapn, € o numero de medi¢cbesxe a média

aritmética das determinacdes.
3.4.5 Recuperacao

A recuperacao avalia a eficiéncia do procedimemtcextracdo e clean up dos
analitos, quando sao adicionados (fortificados) cswtucbes padrdo de concentracao
conhecida a matriz (LANCAS, 2004). Para avaliar auperacdo, deve-se utilizar
concentracbes em pelo menos trés niveis: baixoioneedlto, de acordo com a curva de
calibracdo (CASSIANO et al, 2009 e INMETRO, 2010).
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Para um branco da matriz, a recuperacao é calcatada equacéo (3)

Cl_CZ

3

%R =( jx100% (3)

Onde:
C, = concentracao determinada na amostra adicionada,
C,= concentracdo determinada na amostra nao adi@opnad

Cs= concentracdo adicionada.
3.4.6 Robustez

A robustez de um método analitico mede a sensddididfrente a pequenas
variacdes que podem ocorrer durante as andlisestida. Os testes de robustez sdo de
fundamental importancia para que os analistas camhmequais fatores devem ser
estritamente controlados durante a execucdo de @mdm Diz-se que um método é
robusto quando produzirem resultados dentro dogtebmaceitaveis de seletividade,
exatiddo e precisdo. A robustez de um método cagrifico € avaliada, por exemplo,
pela variacdo de parametros como a concentracdoldente organico, pH, programacao
da temperatura, natureza do gas de arraste em &€,cbmo o tempo de extracdo,
agitacao, volume de solvente, etc. (CASSIANO e2@09 e RIBANI et al, 2004).

Segundo Ribani et al. (2004), em trabalhos nos squ& mudancas de
fornecedores, marcas ou equipamentos ao longo dendelvimento e validacdo das
metodologias, sem alteracdo significativa nos tadabk, pode-se dizer que o método
possui uma robustez intrinseca, pois manteve sspostg em meio a mudancas de

ambiente de andlise.
3.4.7 Limites de deteccéo e limites de quantificacéo

O limite de deteccdo corresponde a menor concéarde um analito que pode
ser detectada, mas ndo necessariamente quantjfipadam procedimento analitico. J& o
limite de quantificacdo corresponde a menor comageab de um analito que pode ser
medido com exatiddo através de determinado métatRANI et al, 2004 e LANCAS,
2004).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Extrator de Soxhlet, manta aquecedora, Béquer (Bl0emL), baldo volumétrico
(1; 2; 5 e 10 mL), baldo de destilagdo de fundomddd50 e 250 mL) , proveta (10 e 100
mL), tubo de ensaio com tampa, vial (2; 5 e 10 mipeta Pasteur, micropipetas de 10-25
pL (Drummond Microdispenser, USA), micropipeta 3B{L (Nichiryo model 800),
coluna de fracionamento, vidro de relégio, bast@ovilro, espatula, pinca, cadinho,

pistilo, papel filtro, centrifuga, mufla, evaporadotatério (Fisatom 802D).

4.2 Equipamentos

Cromatégrafo acoplado ao espectrdometro de massasa nshimadzu (Quioto,
Japao), modelo GCMS-QP2010 plus, com coluna caflBr5MS (5% fenil-95%
polidimetilsiloxano; 30 m x 0,25 mm ID, 0,25 um egpessura de filme; J&W Scientific,
CA, USA), balanca analitica (Sartorius-TE 214S), loanlrassénico modelo ultracleaner
1400 (Unique), estufa TE-393/1 (Tecnal), liofilizaddr101(Liotop), ultra-freezer
UFR30(Liotop).

4.3 Limpeza do material

As vidrarias e os materiais utilizados no estudarfolavados e descontaminados

antes do uso, conforme protocolo laboratorial, ceegue;

a) Enxaguar em agua corrente por trés vezes;

b) Deixar a vidraria em solucao de detergente Extr2¥% gor 24 horas;

c) Enxaguar em agua corrente, por trés vezes;

d) Enxaguar com agua destilada;

e) Enxaguar com acetona, verificar se ndo ha nenhudumede agua;

f) Enxaguar com diclorometano;

g) Secar ao ar as vidrarias graduadas e as nao gesdsechr em estufa;

h) Guardar todo o material em local adequado, comxaemeidades envolvidas

com papel aluminio.
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4.4 Reagentes e padrdes analiticos dos HPAs

Diclorometano (Mallinckrodt Baker, USA) de grau pada, n-hexano (Tedia,
USA) de grau HPLC, Sulfato de sddio anidro (QherBisgsil), silica-gel 60 (70-230
mesh; Silicycle, Canada), alumina neutra (70-278hm8&orbent Technologies, USA). Os
padrées certificados dos HPAs utilizados foram:radmix 16 HPAs (AccuStandard,
USA) na concentracdo de 20Q® mL* em diclorometano), padrdo interno mix 5
compostos (AccuStandard, USA) na concentracdo 66 g mL™* em diclorometano) e
Surrogate (AccuStandard, USA) na concentracdo @9 g mL™* em diclorometano)
(Tabela 3)

Tabela 3: Lista dos HPAs, padrdes interno para atfjgagdo, padréo de recuperacao (P-

terfenil dy) e os ions de quantificacéo.

Naftaleno Naf 128 129, 127 Naftaleno-d8
Acenaftileno Aci 152 51, 153 Acenafteno-g
Acenafteno Ace 154 153, 152 Acenafteno-g;
Fluoreno Fl 166 165, 167 Acenafteno-gt

Benzo[b]fluoranteno B[b]F 252 253, 125 Perileno-d;
Benzolk]fluoranteno B[K]F 252 253, 125 Perileno-d;
Benzola]pireno B[a]P 252 253, 125 Perileno-d;
Indeno[1,2,3-cd]pireno In[cd]P 276 138, 227 Perileno-d;
Dibenzo[a,h]antraceno Db[ah]A 278 139, 279 Perileno-d;
Benzo[g,h,i]perileno B[ghi]P 276 138, 277 Perileno-d,

Fonte: US EPA- método 8270D (1998)

4.5 Procedimento de ativacdo do sulfato de sodio idro, alumina neutra e silica

gel.

Os adsorventes foram calcinados em mufla a 4007C pwras e guardados em
recipiente de vidro com tampa rosqueével e acamutcios em dessecador. No momento
da montagem das colunesan up, estas substancias foram desativadas da segoiinta:f
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v Alumina neutra a 2%: adicionar 2 mL de agua ultreapam 100 g de alumina
neutra em balédo e levar ao evaporador rotatorid@anin

v Silica gel 5%: adicionar 5 mL de agua ultra-pural®® g de silica gedm baldo e
levar ao evaporador rotatorio por 10 min

4.6 Area de estudo

A area escolhida para amostragem foi a regido tarrem da cidade de Aracaju
formada ao norte pelo rio do Sal, ao sul pelo ogifd e ao leste pelo rio Sergipe (Figura
2). A bacia do rio Sergipe € a que possui maiocggual de estabelecimentos industriais
cadastrados, correspondendo a 47% do total do EG&MES, 2006). Os municipios que
registram a maior concentracdo de estabelecimenthstriais sdo Nossa Senhora do
Socorro, Itabaiana e Aracaju. Existem industriasldeninio, de marmores e granitos, de
ladrilhos, de artefatos de cimento, de artefatometal, de moveis e artefatos de madeira,
téxteis, agroindustrias, de fertilizantes, de alitos, de artefatos de gesso, quimicas e
farmacéuticas, de plasticos, de laticinios, deexyifes, de colchdes, de bebidas, de sabéao,
de velas, de ceramicas, de construcdo de navigeyrificos, oficinas e metallrgicas
(ALVES, 2006).

N. S. do Socorro

Aracaju 6 bo"i /S

/ Oceano Atlantico
Sao Cristovao

Sergipe', /| ¢

‘ 7 - Aracaju
< brAzIL 5
‘ { A':

L L

Figura 2 Localiza¢do dos pontos de amostragem no estuario &ergipe (adaptado de
PASSOS et al, 2011).
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Os problemas ambientais do rio Sergipe vém se agdav com o0 crescente
aumento populacional das cidades localizadas ers sw@agens e no entorno de seus
afluentes, principalmente a cidade de Aracaju esdldSenhora do Socorro (ALVES,
2006), com 570.937 e 160.829 habitantes, respeatinte (IBGE, 2010), como também o
aumento da frota de veiculos em Aracaju, passaadsOdnil em 2000, para 145 mil em
2011, segundo a Secretaria Municipal de Transponedtee (SMTT). Esse aumento na
frota de veiculos gera uma preocupacdo com relaganeio ambiente, devido a poluicdo
ocasionada pelos combustiveis fésseis. Estes faexesem uma pressdo sobre o
ecossistema, provocando perda de areas naturais desmatamento e aterro dos
manguezais, aléem da extracdo de madeira, constrdedbabitacbes, poluicdo pelo
aumento do volume do esgoto sanitario descartadamimente e do lixo urbano, pesca
predatoria e ampliacdo do numero de industrias gressndimentos agricolas implantados
na regiao.

O rio Sergipe nasce na Serra Negra, que faz deng& os estados da Bahia e de
Sergipe, com uma extensdo de 210 km desde suantgse¢é desaguar no Oceano
Atlantico entre os municipios de Aracaju e Barra Goqueiros. A bacia hidrogréafica do
Rio Sergipe é constituida por 26 municipios, engauais oito possuem a totalidade de

suas terras nela inseridas e os demais estaolpacta inseridos (ALVES, 2006).

4.7 Coleta das amostras de sedimentos

As amostras de sedimento foram coletadas em nomtmo estuario do rio
Sergipe, no Estado de Sergipe, em julho de 2010 reomde 2011(duas campanhas:
inverno e verao). As amostras de sedimento supdrfioram coletadas com um
amostrador tipo draga (Figura 3) e acondicionadasrecipiente de vidro com tampa
rosqueavel recoberta com papel aluminio. A cadataob amostrador foi lavado com a
agua do local de amostragem. Todas as amostran faasportadas para o laboratério
em caixa térmica refrigerada e guardadas em gedaddd laboratorio as amostras de
sedimentos passaram pelo processo de liofilizagiaum periodo de 24h e em seguida
homogeneizadas com gral e pistilo e armazenadodr&uo com tampa rosqueavel

recoberta com papel aluminio e guardados na gededei°C até o momento da extracao.

20



Figura 3: Amostrador tipo draga utilizado na coideamostra de sedimento superficial

Os pontos de coleta estdo localizados na area arrtbanAracaju, que estao
proximos a ocupacdes residenciais, comerciais, phgpe terminais de transporte
hidroviario e rodoviario. Nestes locais foram olados a presenca de lixos domésticos e
comerciais, esgoto, além do trafego intenso deulescque circulam préximo a estes
pontos de amostragem (Tabela 4).

Tabela 4: Localizagdo dos nove pontos de amostragem

Pontos de Localizacdo Coordenadas

Amostragem Latitude S Longitude O
01 Parque dos Cajueiros 10°57°33,94” 37°3712,68”
02 Shopping Rio Mar 10°56°49,98"" 37°2'53,11”
03 Ponte da Coroa do Meio 10°56°29,97” 37°2'51,93
04 Terminal Hidroviério da Atalaia Nova 10°56°24,52" 37°2°08,36”
05 late Clube 10°55734,43" 37°2°33,88”
06 Barra dos Coqueiros 10°54°26,81"" 37°2°21,46”
07 Porto (atracadouro) do mercado de peixes 108541 37°2'51,66”
08 Orlinha Bairro Industrial 10°53°31,15” 37°2°3%,
09 Rio do Sal (préximo da ponte nova) 10°51°42,59" 37°3°10,87"

As amostras foram coletadas no médio e baixo ésfudm que ha maior influéncia

oceénica e onde normalmente os processos de s¢adg@iersao mais efetivos (Anexo ).
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4.8 Procedimento de extragdo de HPAs das amostras sedimento por Soxhlet

Foram pesados exatamente 10 g de amostra lio@lida@tamente no cartucho,
no qual foi adicionado o cobre metélico ativado (HG%) para retirada de enxofre e
transferido para o extrator. Em seguida, foram aedados o mix de HPA e o surrogate,
deixando a amostra em repouso por 30 min. Postegide, foram adicionados 150 mL de
diclorometano no baldo. Em seguida, foi conecta@atmtor ao condensador (Figura 4).
O processo de extracdo permaneceu por 4h, a garprimeiro ciclo. A temperatura do
sistema foi controlada para que o solvente de gadraliclorometano ndo entrasse em
ebulicdo. Ap6s o término do processo de extragiide¥ado ao evaporador rotatério, e
concentrado até aproximadamente 2 mL (70 rpm a)40P€z-se a troca do solvente
mediante a adicdo de 10 mL de n-hexano ao baladermim o extrato e novamente

submetido ao evaporador rotatorio (70 rpm a 458€um volume aproximado de 2 mL.

Figura 4: llustragdo do procedimento de extragddiBAs de sedimento utilizando a
técnica Soxhlet

4.9 Etapa de fracionamento elean up

A etapa de limpeza é importante, pois a preseadgidiios e impurezas podem
reduzir significativamente o desempenho do GC-M8dieao acumulo de residuos tanto
no injetor como na fonte de ions (WANG et al, 20XD)empacotamento da coluna foi
feito sem a presenca de bolhas e o fluxo na cgbenaaneceu constante (Figura 5). A

montagem da coluna e a limpeza dos extratos s&otdesabaixo:
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Lavar a coluna de vidro com diclorometano;

Adicionar |a de vidro na base da coluna e lavar daorometano (torneira aberta);
Adicionar sulfato de sédio (nivelar a base da cajun

Adicionar diclorometano aproximadamente 5 cm (toanfechada);

Adicionar lentamente 10 g de alumina neutra desd#v2% na coluna (torneira
fechada), de maneira que nao haja formacao desoilheachaduras;

Misturar 20g de silica gel desativada 5% com darfeetano em um béquer
(formacdo de uma espécie de gel) e lentamenteoadicha coluna com a torneira
aberta para auxiliar na compactacao;

Adicionar sulfato de sodio anidro, e escoar o es@eke solvente até atingir o nivel

do sulfato de sodio.

Sulfato de Sodio (2.5g)

Silica (20g)

Alumina (10g)

N

T Sulfato de Sodio (2.5g)

\

Li de Vidro

Figura 5: Montagem da coluna paddiean up

Troca de solvente da coluna delean up

1.
2.

Adicionar lentamente 50 mL de n-hexano com auxéiach bastdo;

Escoar lentamente o solvente até o nivel do suliaddio.

Fracionamento e Limpeza do Extrato:

1.

Transferir o extrato organico (1,0 mL) para colunactean up, utilizando pipeta
Pasteuflavar 3x com n-hexanp

Escoar o solvente até o nivel do sulfato de sodio;

Eluir lentamente com 50 mL de n-hexano (fluxo lentooatinuo). F1: fracdo dos n-

alcanos (saturados);
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4. Escoar o solvente até o nivel do sulfato de sodichdr a torneira e trocar o baldo

coletor;

5. Lavar o baldo que continha o extrato com uma mistieraliclorometano/n-hexano
(1:1) (3x);

6. Transferir para a coluna até proximo ao sulfatoddios

7. Eluir com 200 mL de solucédo diclorometano/n-hexabd)( F2: fracdo dos HPAs

(aromaticos);

8. Concentrar as fracdes separadamente em evapoadaldrio (50°C, 60 rpm e 300 KPa
para F1 e 45°C; 60 rpm e 300 KPa para F2) até unmede cerca 1 mL;

9. Transferir quantitativamente as fracdes (separad@&ngmara baldo volumétrico de
1mL, lavando o baldo (2x com diclorometano), se s&@ reduzir para 1mL em

suave corrente desN

10. Adicionar o padrao interno

4.10 Montagem da colunalean upotimizada

A coluna padrdo € bastante eficiente quando ulidizgpara limpeza e
fracionamento dos extratos proveniente de amosgiastem histérico de contaminacao.
Para este trabalho foi necessério a construgdonte aolunaclean up que tivesse
eficiéncia semelhante a coluna padréo, porém, @roltonsumo de adsorvente, solvente
e com tempo reduzido, tanto na montagem da colamao ctambém na eluicdo dos
analitos.

A coluna foi empacotada com 0,5 g de sulfato déosadidro, 1,0 g de alumina
neutra e 2,0 g de silica gel, utilizando diclorcemet Em seguida, foi adicionado 10 mL de
n-hexano, troca do solvente da coluna. Para o gmoeamto de otimizacdo foram
adicionados 2 mL de n-hexano em um bal&o e 50 ulo@e ag mL* do mix de HPAs e
surrogate. A fracado F1(alifatico) foi eluida conm8 e a fragdo F2 (aromético) com cinco
volumes de 10 mL de uma mistura de diclorometanekaho (1:1, v/v). A fragdo foi
concentrada em evaporador rotatério a 45°C, e esercde solvente foi reduzido com
corrente de nitrogénio, e foi adicionado 10 pL dppmL* de padrdo interno e uma

aliquota de 1pL foi injetado no GC-MS.
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4.11 Procedimento de extracdo de HPAs das amostrde sedimento por ultra —

som.

Foram pesados exatamente 4 g de amostra liofilizé@damente no tubo de
ensaio, no qual foi adicionado o cobre metaliceaald (HCI 10%) para retirada de enxofre
e transferido para o extrator. Em seguida, forami@udos o mix de HPA e o surrogate,
deixando a amostra em repouso por 30 min. Pogstegitte, foram adicionados 6,0 mL de
diclorometano no tubo de ensaio. A boca do tuberdaio foi coberta com papel aluminio
e vedada com uma tampa. Em seguida, o tubo foidaggara homogeneizar o sedimento
e o solvente de extracdo. As amostras foram levadasdtra-som por 30 min (Figura 6).
Apos a extracdo, as amostras foram centrifugadaS pon e o sobrenadante foi coletado
em um baldo de 50 mL de fundo redondo com boca deada. O procedimento de
extracao foi repetido mais duas vezes, perfazendealume total de 18 mL de extrato. O
extrato obtido foi levado ao evaporador rotativaoacentrado até aproximadamente 2 mL
(70 rpm a 40°C). Feito isto, foram adicionados 1D de n-hexano ao baldo e foi

concentrado (70 rpm a 45°C) até aproximadamente @rota de solvente).

\
_ R

z o
! %

Figura 6: Banho de ultra-som utilizado na extradd® HPAs em amostra de sedimento

As etapas de empacotamento e fracionamento daacélgemelhante a citada no
item 4.8, mudando apenas as quantidades de adssswersolventes. Ou seja, 1,0 g de
alumina neutra e 2,0 g de silica gel. Para a auigg analitos foram utilizados 8,0 mL de

n-hexano e 20 mL de diclorometano/n-hexano (1:1), viv
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4.12 Condigbes cromatograficas de analise

As andlises cromatograficas foram realizadas encromatografo a gas acoplado
a espectrometro de massas, da Shimadzu, GC-MS-QPp0is. As condi¢cOes
cromatograficas foram: temperatura do injetor (3Q0), interface (300 °C). O gas de
arraste foi Hélio (99,995%) com vaz&o na colund @mL min’. O injetor split/splitless
foi utilizado no modo sem divisdo de fluxo (spbd¢ por 1 min. A temperatura de
programacao da coluna iniciou com 35°C permanecquiol min, aumentando para
130°C com taxa de aquecimento de 45°C miem seguida para 180°C a uma taxa de
10°C min', a temperatura passou para 240°C com uma taxd@en6i’ e finalmente
chegando a uma temperatura de 310°C com uma tak@°@emin’ e permanecendo por 5
min. O tempo total de andlise cromatografica foi3@¢l1min. O volume de injecdo das
solucdes padrdo e dos extratos foi dd_lpor meio de um sistema de injecdo automatica.
O espectrometro de massas foi operado no modo Shdniforamento de ions
selecionados) com ionizacdo por impacto de elé@orzeV.

Antes de qualquer injecéo no sistema cromatogrdficoealizado uma analise do
branco do solvente nas mesmas condicbes cromdtagrale analises, para avaliar a
presenca de interferente nos tempos de retencadRias.

A identificacdo dos HPAs nas amostras de sedinfentteterminada pelo tempo
de retencdo, e sua identificacdo foi confirmadapeispectros de massas obtidos no
espectrdmetro por meio de um ion mais intenso e mais ions de confirmacdo. A
quantificacdo dos hidrocarbonetos policiclicos atoos foi baseada na técnica de
padronizacado interna, utilizando como padrdo imterma mistura de HPAs deuterados
(vide tabela 3).

4.13 Validacao

Para validacdo do método, foram avaliados os seguiparametros: de
seletividade, confiabilidade, sensibilidade, rapid® preparo e adaptacdo, baixo custo,
precisdo, exatidao, recuperacao, robustez e lirdikedeteccdo e quantificacdo. Por fim,
fizeram-se ensaios de recuperagdo e a analise dstras coletadas no baixo e médio

estuario do rio Sergipe, utilizando as condicéamipddas do método analitico.

26



4.13.1 Seletividade

A seletividade foi determinada por meio da anatisedois grupos de amostras,
um com a matriz e outro sem, ambos os grupos cocom@entracdo do analito idéntica em
cada nivel de concentracdo de interesse. O prockssortificacdo do sulfato de sédio
anidro calcinado e da amostra de sedimento fa @it sete replicatas (Tabelas 5 e 6).

O teste F foi utilizado para verificar se as varias das amostras podem ser

consideradas iguais, calculando-se:

F= (4)

N4 |.j.0m

onde s’ es; sdo as variancias de cada amostra de sedimeniéat gle sédio,

com a maior variancia no numerador. Ao mesmo temp@gm-se o0 valor dedbeiage COM
(n1-1) graus de liberdade no numerador g l)ngraus de liberdade no denominador;
usualmente, adota-se um nivel de confianca de $&26. teste F ndo for significante, isto
€, S€ Falculado fOr menor que o fpelade @ Matriz ndo tem um efeito importante sobre a

precisdo do método na faixa de concentracédo erde@NMETRO, 2003).

Tabela 5: Avaliacdo do branco da amostra para e tkesseletividade.

Quantidade Quantidade
mix HPAs Padrdo interno

- 50 uL 1000ng ml

Amostra

Massa (g

D

01 Branco do sulfato de s6d

anidrc
02 Sulfato de sédio anid 4 50 L 1000ng mli* 50 puL 1000ng mi™*
03 Sulfato de sédio anid 4 50puL 1000ng mlI*  50puL 1000ng ml™
04 Sulfato de sédio anid 4 50puL 1000ng mI*  50puL 1000ng mi™
05 Sulfato de sédio anid 4 50uL 1000ng mi* 50 pL 1000ng ml™
06 Sulfato de sédio anid 4 50uL 1000ng ml* 50 pL 1000ng ml™
07 Sulfato de sédio anid 4 50uL 1000ng mi* 50 pL 1000ng ml™
08 Sulfato de sédio anid 4 50puL 1000ng mlI* 50 puL 1000ng mi™

Tabela 6: Avaliacdo da amostra de sedimento pagste tle seletividade

Amostra

Massa (g

Quantidade

Quantidade

mix HPASs

Padrdao interno

01 Branco da amostra ( 4 - 50 L 1000ng ml
sedimentc
02  Amostra e sediment 4 50uL 1000ng mi* 50uL 1000ng ml™*
03  Amostra de sedimer 4 50uL 1000ng mli* 50 puL 1000ng mi™
04  Amostra de sedimer 4 50uL 1000ng mi* 50 L 1000ng mi™
05  Amostra de sedimer 4 50puL 1000ng mI* 50puL 1000ng ml™
06  Amostra de sdimentc 4 50uL 1000ng mi* 50uL 1000ng ml™*
07  Amostra de sedimer 4 50uL 1000ng mI* 50uL 1000ng ml™*
08 Amostra de sedimer 4 50uL 1000ng mi* 50uL 1000ng ml™*
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4.13.2 Linearidade
As solugdes intermediérias foram preparadas paicéib sucessiva dos padrdes

certificados em n-hexano e guardadas em frascosefafperacdo. A partir destas, foram

preparadas as solucdes de trabalho (Tabelas 7 e 8).

Tabela 7 - Preparo das solucbes-padréo intermesliaria

Padréao Concentracéao Volume Solucéo Volume
certificado inicial inicial intermediaia final
(ug mL™) (uL) (g mL™) (uL)
HPA MIX 2000 50 10 10000
Padrao Surrogate 2000 50 10 10000
Padréo Interno 2000 50 10 10000
Tabela 8 - Preparo das solu¢des-padréo de trabalho
Solucgdes Concentracéao Volume Concentracéo das Volume
intermediarias inicial inicial solucBes de final
(ug mL™) (uL) trabalho (ug mL™) (uL)
HPA mix 10 100 0,50 2000
Padréo Surrogate 10 100 0,50 2000
Padrao Interno 10 100 0,50 2000

As solucbes de trabalho foram utilizadas para obsercurvas analiticas, bem

como nos ensaios de fortificacdo (Tabela 9).

Tabela 9 — Construcéo da curva analitica

Pontg Concentracd¢ Volume | Conc. HPA Volume Conc. | Volume| Conc. PI| Volume
da final HPA mix mix surrogate. surrogatel Pl | (ugmL?Y) | final

curva  (ng mLY) (ML) | (ugmLY | (UL | (ugmLh | (ub) (uL)
1 5 10,0 0,5 10,0 0,5 100 0,5 1000,0
2 10 20,0 0,5 20,0 0,5 100 0,5 1000,0
3 25 50,0 0,5 50,0 0,5 100 0,5 1000,0
4 50 100,0 0,5 100,0 0,5 100 0,5 1000,0
5 100 10,0 10,0 10,0 10,0 100 0,5 1000,0
6 250 25,0 10,0 25,0 10,0 100 0,5 1000,0
7 500 50,0 10,0 50,0 10,0 100 0,5 1000,0
8 750 75,0 10,0 75,0 10,0 100 0,5 1000,0
9 1000 100,0 10,0 100,0 10,0 100 0,5 1000,0
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As solu¢bes padrao estoque dos HPAs na concenttg@000ug mL™ foram
obtidas individualmente em diclorometano e armadasam freezer a 4°C (as solugcbes
padrao foram utilizadas durante 1 més). A partididizicdo das solu¢cdes padrédo estoque,
foram preparadas as solu¢des intermediarias nantacido de 200 pg riLDa solucdo
intermediaria foram preparadas as solu¢des delli@mbamconcentracdes de 10 pg the
0,5 pg mLY, as quais foram utilizadas para a obtencéo damsamaliticas de baixa e alta
concentracao, variando de 5 a 1000 ng'ndinco ponto em cada curva (Figura 7). Para a
primeira campanha (inverno) foram construidas duags separadamente para garantir a
linearidade nas faixas de concentracdo. Para atifitegdo das amostras na segunda
campanha (verdo), foi utilizada apenas uma curatima variando de 5 a 250 ng fhLA
linearidade foi determinada pelos coeficientesaterthinacdo das curvas analiticas dos 16
HPAs estudados.

2000 pg mt*

500 ng mL?

[EnY
o
=
«
3
r

[N

v

OONON 68804

1000 ng mL* 750 ng mL* 500 ng mL* 250 ng mL* 100 ng mL* 50 ng mL* 25 ng mL* 10 ng mL* 5 ng mL*

Figura 7.Procedimento de construcéo das curvas analiticas.
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4.13.3 Precisao

A precisdo do método foi realizada com o estudoageetibilidade (precisao
intermediaria). Foram realizadas 6 extracdes coda ¢écnica, Soxhlet e ultra-som, em
dois niveis de concentracdo (12,5 ng g 62,5 ng g). O objetivo destas duas
concentracbes é avaliar como 0 equipamento respandalores altos e baixos de
concentracdo em dias diferentes. A precisdo intidria de cada composto presente nas
amostras de sedimento fortificado foi avaliada peddor do desvio padrao relativo

(RSD%).
4.13.4 Recuperacéo

A recuperacgdo (%R) foi determinada pela adicdo doda HPA em amostra de
sedimento coletada no estuario do rio Sergipe.dogalimento de fortificacao foi efetuado
em dois diferentes niveis de concentracdo. As seslforam realizadas em triplicata,

utilizando os dois métodos de extracao.
4.13.4.1 Soxhlet

O estudo da recuperacéo foi feito em triplicata dmis niveis de fortificacdo (12,5
e 62,5 ng g), em dias alternados, com o intuito de verificarecisdo dos dados obtidos
pelo cromatégrafo. Por ndo dispor de material deréacia certificado ou amostra isenta
de HPAs, foi realizada uma extracdo com uma amaitraedimento ndo fortificada. O
extrato obtido foi fortificado nos mesmos niveis dencentragdo, momentos antes da
injecdo. Para calcular a eficiéncia da recuperaf@ioutilizada a equacéo citada por
KRUVE et al (2008) (Equacéo 5). No numerador estazéia entre a area do analito
fortificado pré extracdo pela area do padréo iat€i) correspondente e no denominador
esta a razdo do analito fortificado apos a extrac@gadréo interno (2) correspondente. O
extrato fortificado apos a extracdo é consideraao por cento, pois a sua fortificacéo foi

feita no momento da injecdo no cromatografo.

Area (analito fortificado préextracio)

%R = — Area (padraointerno 1) %x100% (5)
Area (analito fortificado apés aextragio)

Area(padréointerno 2)
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A analise da eficiéncia da recuperacao foi reatizpdra avaliar se os resultados
estdo dentro da faixa aceita pelos 6rgados ambsempae varia de 70 a 120% e RSD< 20%
(RIBANI et al, 2004). A escolha do método foi bed® no estudo da recuperacao,
viabilidade financeira e no tempo de execuc¢ao dogaimento (Tabela 10).

Tabela 10 Massa de sedimento, concentracdo do mix de HPAQgate e padrdo interno
utilizados nos testes de recuperagao e precisao.

Amostra Dia Massa Fortificacdo Fortificacdo Concentracao
para (9) mix HPAs surrogate  Padréao interno

anélise (ng g (ng g (ng mL™)

Branco do sedimentc 1 10 - 12,5 50
Sedimento fortificado 1 10 12,5 12,5 50
Sedimento fortificado 1 10 12,5 12,5 50
Sedimento fortificado 1 10 62,5 62,5 50
Sedimento fortificado 2 10 62,5 62,5 50
Sedimento fortificado 2 10 62,5 62,5 50
Sedimento fortificada 2 10 12,5 12,5 50
Extrato fortificado 3 10 12,5 12,5 50
Extrato fortificado 3 10 62,5 62,5 50

4.13.4.2 Ultra-som

O estudo da recuperacao foi feito em triplicata atois niveis de fortificacéo
(12,5 e 62,5 ngY, em dias alternados, com o intuito de verificgrecisdo dos dados
obtidos pelo cromatégrafo (Tabela 11). Para o tdlda recuperacdo foi utilizado o

mesmo procedimento descrito no item 4.13.4.1.

Tabela 11 Massa de sedimento, concentracdo do mix de HPAggate e padréao interno
utilizado nos testes de recuperacao e precisao

Amostra Dia Massa Fortificacdo Fortificacdo Concentracdo
para (e)) mix HPAs surrogate  Padrao interno

anélise (ng g (ng g (ng mL™)

Branco do sedimento 1 4 - 12,5 50
Sedimento fortificado 1 4 12,5 12,5 50
Sedimento fortificado 1 4 12,5 12,5 50
Sedimento fortificado 1 4 62,5 62,5 50
Sedimento fortificado 2 4 62,5 62,5 50
Sedimento fortificado 2 4 62,5 62,5 50
Sedimento fortificado 2 4 12,5 12,5 50
Extrato fortificado 3 4 12,5 12,5 50
Extrato fortificado 3 4 62,5 62,5 50
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4.13.5 Robustez

A robustez do método proposto foi avaliada por ndeiam planejamento fatorial
de dois fatores (LEMOS et al, 2010). Os paramedr@diados na extragao por ultra-som
foi tempo de extracdo e volume do solvente de gxtrdTabela 12). Os resultados obtidos
em cada extracdo foram utilizados para a construlglo graficos de Pareto para os
dezesseis HPAs, utilizando o software Statistieasdo 6.0. O diagrama de Pareto ordena
os efeitos das varidveis e calcula quais efeitosesatisticamente significativos, ou seja,
quais variaveis influenciam significativamente resposta analitica (GEHRING et al,
2011).

O teste foi realizado com cerca de 4 g de sulf&osddio anidro calcinado,
colocados em tubo de ensaio com tampa rosquealielprsado do mix de HPA uma
concentracdo de 12,5 ng',ge extraido por ultra-som, conforme protocolo jaeente

descrito

Tabela 12: Matriz do planejamento fatorial parasid de robustez do método

Variaveis Niveis
Baixo(-) Central Alto (+)
(A) Tempo de extracdo (min) 29 30 31
(B) Volume do solvente 5 6 7

de extracao (mL)

Experimento A B
1 -1 -1
2 -1 1
3 1 -1
4 0 0
5 1 1
6 0 0

Tempo de extracao £l'e Volume de extracao £Y
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4.13.6 Limites de Deteccédo e Quantificacao

Para determinar os limites de deteccdo e quamtfcalo método (INMETRO,
2010), foram realizadas trés extracdes por ultra-som fortificacdo em sulfato de sodio
anidro calcinado com adicéo da menor concentragéitdmel dos HPAs (2 e 5 ng flle
adicdo de padrdo interno na concentracdo de 50L, mlém de um branco. Os extratos
foram injetados sete vezes cada um. Repetiu-se smpsncedimento para extracdo por
Soxhlet, porém com concentraces de HPAs de 55entPmnl™. Para esse estudo do LD e
LQ foi utilizada a curva analitica nas seguintescemtracdes: 2, 5, 8, 12 e 20 ng L
Para o calculo do LD e LQ, foram utilizadas as eGea (6) e (7), com o desvio padrao
das replicatas das concentracdes (s) emi'ng g

LD =0+3[s (6)

LQ =0+10(% (7)

4.14 Carbono Organico Total

As aliquotas das amostras de sedimento para aamtdicarbono organico total
foram secas em liofiizador e maceradas em gral piecelana. Estas foram
descarbonatadas com &cido cloridrico 0,1mdl A determinacdo da concentracdo de
carbono foi obtida em analisador elementar (Itdllaermo Finnigan — flash EA, série
1112)

33



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacao das condi¢cdes cromatogréaficas paraalise de HPA em sedimento

As condicbes cromatograficas foram otimizadas zatildo-se AL de uma
solucdo padrdo com os dezesseis HPAs na concenttacBD00 ng mt:no modo SCAN,
para obter uma separacao satisfatéria dos compadgtos as condicdes estabelecidas, foi
usado o modo de monitoramento de ions selecion@iby para analise dos 16 HPAs
prioritdrios em sedimento (Figura 8). O método s@néou resolucdo satisfatéria como
pode ser observado na figura 9, que mostra padesamatograma com 0s respectivos

ions monitorados no modo SIM.

(>:100,000) Max Intensity - 582 721
Jnc Time 12323 Scand 916  Inten 488921  Owen Temp205.27
5.0+

sinal

sod 1
4.0—-

3.U—- 1112

1 4 13 14
] 5 16
1 7 8
2.0 6 9 15
] 10
104
-\JL \
] ] 200 25 240 7s

50 75 10.0 125 120 175
tempo (min)

Figura 8 Cromatograma obtido por GC-MS (modo SIM) da sadugddrédo do mix dos 16

HPAs na concentracdo 1000 ng Tmlem n-hexano (1-naftaleno, 2- acenaftileno, 3-

—

acenafteno, 4- fluoreno, 5- fenantreno, 6- antracen fluoranteno, 8- pireno, 9-
benzo[a]antraceno, 10- criseno, 11- benzo[b]flumanm, 12- benzo[k]fluoranteno, 13
benzo[a]pireno, 14- indeno[1,2,3-cd]pireno, 15- edhibo[a,h]antraceno, 16-

benzo[g,h,i]perileno). Para condicbes cromatacpafde analise, ver item 4.12.
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Figura 9: Cromatogramas obtidos por GC-MS (modo)3i#solucédo padrao de HPAs em

n-hexano na concentracéo de 1000 ng'nitara condicbes cromatografica de andlise, ver
item 4.12.

5.2 Otimizag&o da colunalean up

volume do solvente de eluicao,

diclorometano/n-hexano (1:1 v/v).

Para verificar a eficiéncia da coluckean up foram avaliadas a composi¢céao e

realizado-se teste#s n-hexano e uma mistura de
Com 8 mL de madm, 2,7 % dos HPAs foram

eluidos. Com 10 mL da mistura, 59,3 % dos HPAsneduidos. Adicionando-se mais 10
mL da mistura (volume total de 20 mL), mais 35,888 HPAs foram eluidos (Figura 10).
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Portanto, com o uso de um volume Unico de 20 mkaieente (diclorometano/n-hexano
1:1, vlv), é possivel recuperar 95,1 % dos HPAad8aima das razfes pela qualean

up otimizado foi utilizado neste trabalho.

o 1000 1
E* 90,0 -
H 800 -+
g 700 - 50,3
E 60,0
= 50,0 35.8
i 40,0 4
= 300
E 2007 27 ' 0,4 15 0.4
£ 133 _/'P. — A -_—
8 " 10 20 30 40 50
n-hexano: diclorometano/n-hexano (1:1, wiv)
volume [mL)

Figura 10: Porcentagem de HPAs que eluem na caltimézada nos volumes de solvente

nas fracbes F1l(alifaticos) e F2 (aromaticos).

Os HPAs que ainda saem na fracdo F1 sdo os de inaissa molar. Apesar de
esses compostos terem maior polaridade, quandoacadgs com os demais HPAs, ha
uma pequena perda, provavelmente devido a maiorilidaate destes compostos,
caminhos preferenciais, proveniente de um maiourael de solvente de elui¢do, arraste
mecéanico. Ou mesmo pela saturacdo do adsorveltexeesso de HPAs diminuindo a
capacidade de sor¢cao do adsorvente (Tabela 13).

Tabela 13: Porcentagem de HPA individuais que aiatao Ik (alifatico)

Compostos Coluna otimizada Coluna padréo
(%) (%)
Naftaleno 10 4
Acenaftileno 1 -
Acenafteno 7 1
Fluoreno 3 1
Fenantreno 2 1
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5.3 Comparacéao entre as colunas padréo e otimizagara o clean up

Apesar de a coluna padrdo ser bastante eficieatto tha limpeza como no
fracionamento dos hidrocarbonetos, é necesséariognarale quantidade de adsorvente e
solvente para o seu uso. Portanto, optou-se poizati uma coluna que fosse ao mesmo

tempo eficiente e econdmica em relacéo a quantidadeagentes (Tabela 14).

Tabela 14: Consumo de adsorventes e solventes ndageon das colunas e no

fracionamento dos hidrocarbonetos.

Solvente na Volume de eluicdo Total de solventes
Coluna Adsorvente montagem
da coluna
Padréo 200 mL(2:1)
(45,5 cm x 21,7 mm di 20g de silica gel 80 mL diclorometanc diclorometano/n-hexan 180 mL de diclorometano
10g alumina neutra 50 mL n-hexano 50 mL n-hexano 200 mL de n-hexano

2,5g sulfato de sadi

Otimizada 20 mL(1:1)
(36,5 cm x 13,0 mm di 2g de silica gel 25 mL diclorometanc diclorometano/n-hexan 35mL de diclorometano
1g alumina neutra 10 mL n-hexano 8 mL n-hexano 28mL de n-hexano

0,59 sulfato de sodi

5.4 Seletividade

O efeito matriz, problema originado, provavelmemtela competicdo entre um
analito e a coeluicdo de um componente da matri®SEIANO et al, 2009) pode ter
origem tanto na amostra como também no instruméntocorréncia e a intensidade do
efeito matriz pode variar dependendo da naturezanaftiz da amostra e do analito,
ocasionando um acréscimo no valor da porcentageractd@eracdo (SAARI et al, 2007),
gerando resultados duvidosos e aumento ou redacEesgdosta cromatografica (PINHO et
al, 2010). Este efeito pode ser falso negativo, carasnento do pico do analito de
interesse, devido a perdas de quantidade do amiditimteresse no sistema de injecao,
ocasionando baixa resposta e dificuldade na ingégraJa um resultado falso positivo
ocorre quando a identificacdo do analito acontectbdna equivocada, devido a presenca
de componentes da matriz, quando, na verdade,absoanestdo ausentes (PINHO et al,
2009). Na analise dos dezesseis HPAs, foi constataelfeito matriz para o acenafteno

(m/z 154), fluoreno (m/z 166), fluoranteno (m/z P@2enzo[a]pireno (m/z 252).
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5.5 Curva analitica (linearidade)

As curvas analiticas foram preparadas com soluddemix de HPAs em n-
hexano e solucbes de padréo interno deuteradasques;des obtidas das curvas analiticas
foram satisfatorias para a analise dos HPAs estislaanto para a primeira campanha, no
inverno, como também para a segunda campanha,, wen@iccoeficiente de determinacgéao
(R>) acima de 0,99 para todos os compostos (Tabelag I%). As curvas estdo

apresentadas no anexo Il.

Tabela 15: Pardmetros das curvas analiticas gaienaira campanha (inverno)

Composto fons Sensibilidad Coeficientt
(m/z) (S, sinal/ng rL™? lineai

Naftalenc 12¢ 2,004 -0,007: 0,992:
Acenatftilenc 152 2,433¢ +0,055¢ 0,993¢
Acenaften: 154 1,977( +0,011¢ 0,996:
Fluorenc 16€ 1,922( -0,061¢ 0,995(
Fenantren 17¢ 2,765¢ -0,085( 0,991«
Antracent 17¢ 2,533 -0,140: 0,992:
Fluoranten 20z 2,883 -0,131( 0,990:
Pirenc 20z 3,022¢ -0,131( 0,990¢
Benzola]antracer 22¢ 2,386 -0,101: 0,991:
Crisenc 22¢ 2,222 -0,100: 0,990(
Benzo[b]fluoranten 252 2,756( -0,142¢ 0,990¢
Benzo[K]fluoranten 252 3,264¢ -0,161¢ 0,992¢
Benzo[a]pienc 252 2,337¢ -0,114: 0,994¢
Indeno[1,2,-cd]pirenc 27¢€ 1,627¢ -0,044: 0,997¢
Dibenzo[a,h]antracel 27¢ 0,975¢ -0,077¢ 0,991¢
Benzolg,h,i]perilen 27¢€ 2,237¢ -0,1327 0,993

Tabela 16: Parametros das curvas analiticas mrguanda campanha (verdo)

Composto i Sensibilidad Coeficientt
S, sinallng m™ lineau

Naftalenc 12¢ 0,549: -0,006" 0,999¢
Acenaftilenc 152 1,051« -0,054: 0,998¢
Acenaften: 154 0,579 +0,009¢ 0,999¢
Fluorenc 16€ 0,417 +0,046: 0,995¢
Fenantren 17¢ 0,582¢ +0,029: 0,999
Antracent 17¢ 0,532¢ +0,007: 0,999¢
Fluoranten 20z 0,534 -0,031¢ 0,998:
Pirenc 20z 1,411¢ -0,072¢ 0,998t
Benzo[a]antracer 22¢ 1,098( -0,075¢ 0,997¢
Crisenc 22¢ 0,672( -0,028¢ 0,999:
Benzolb]fluoranten 252 1,311( -0,014: 0,999¢
Benzolk]fluoranten 252 1,462¢ -0,064( 0,999:
Benzo[a]piren 252 1,279: -0,055¢ 0,999
Indeno[1,2,-cd]pirenc 27¢€ 1,150: +0,081¢ 0,997t
Dibenzo[a,h]antracel 27¢ 0,555¢ +0,046° 0,996¢
Benzo[g,h,i]perilen 27€ 0,540¢ +0,055¢ 0,994¢
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5.6 Recuperacgao

Os valores percentuais de recuperacdo dos HPAsulparsom das amostras
fortificadas com 12,5 ng"gdo mix de HPA variaram de 91,0 a 157,6 %. Ja ¢sres
percentuais de recuperacdo das amostras fortifcadm 62,5 ng g do mix de HPA
variaram de 74,0 a 1059 %. Estes valores estadrodeio intervalo aceitavel de
recuperacdo para analise de residuos que é ddZ2d@ % (RIBANI et al, 2004), com um
desvio padréo relativo abaixo de 20% e um interdal@onfian¢ca com nivel de 95%, com
excecao do pireno (157,6%) e benzo[k]fluorant¢h®5,4%), no nivel de fortificacdo
baixo. Comparando os resultados entre os doissnbkeifortificacdo, observa-se que o
método por ultra-som responde muito bem tanto emardracdes baixas quanto em altas
(Tabela 17).

Os valores de recuperacdo das amostras fortificeoias 12,5 ng g do mix de
HPA variaram de 14,8 a 97,1 % por Soxhlet. Ja ¢srem de recuperacdo das amostras
fortificadas com 62,5 ng'gdo mix de HPA variaram de 9,5 a 98,4 %. Nos doisia de
fortificacdo o desvio padréo relativo (RSD) ficobaexo de 20% para 0s compostos no
nivel de confianca 95%. Os HPAs de baixa massarr(aidés e trés anéis aromaticos) nao
apresentaram boa recuperacao, ficando abaixo divathd de 70 a 120% (RIBANI et al,
2004), com excecao do fenantreno (Tabela 17).

Os resultados obtidos mostram claramente que ag&drpor ultra-som apresenta
recuperacédo tdo boa quanto aquela obtida pelagégti@or Soxhlet quando avaliados os
HPAs de alta massa molar. Além disso, percebe-sepgua os HPAs de baixa massa
molar, a eficiéncia de extracao por ultra-som saeen até 8 vezes a extracao por Soxhlet
(naftaleno) (Tabela 17) e (Figura 11).

Apesar de o método por Soxhlet ser recomendado Agémcia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) para extralgieemi-volateis e ndo volateis de
compostos organicos de matriz sélida (BANJOO e NENS2005; COTTA et al, 2009),
ndo foi obtido uma boa recuperagcdo. Além de sermétodo trabalhoso, requer uma
grande quantidade de solvente, podendo degradgrostos termicamente labeis, devido
as altas temperaturas durante a extracdo, e oaagendas por volatilizacdo durante a
concentracdo no evaporador rotatério (BANJOO e NENS2005; COTTA et al, 2009 ).

Por outro lado, a extracao por ultra-som pode essizada com varias amostras ao
mesmo tempo em um menor tempo (CAVALCANTE et 80&. O método de extracao

por ultra-som € uma técnica eficiente, quando coatmaaos meétodos de refluxo para a
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extracdo de poluentes organicos de solos e sedimé@BANJOO e NELSON, 2005). A

extracdo por ultra-som é rapida, debaixo custaaeafe (WANG e GUO, 2010). Além

disso, 0 equipamento de ultra-som é muito simplds ‘&cil operacionaliza¢do (SUN et al,

1998).

Tabela 17: Comparacao dos valores de recuperacfi@ @6s desvios padréao relativos
(RSD %) dos analitos em sedimento por ultra-sorox Bt
Recuperacédo meédia e RSD (%)

(n=3)
Copesie ultra-som Soxhlet
12,5 ng 62,5 ng )
Naftaleno 94,0 (19,2) 74,0 (8,2) 14,8 (12,4) 9,5 (9,6)
Acenatftileno 92,4 (4,0) 87,7 (5,0) 459 (17,4) 62,7 (11,0)
Acenafteno 94,6 (4,3) 87,9 (5,3) 51,2 (3,0) 66,7 (11,6)
Fluoreno 90,6 (0,7) 90,3 (3,5) 65,7(3,8) 80,5 (10,7)
Fenantreno 106,8 (1,2) 94,0(3,9) 83,3(16,9) 92,4(9,3)
Antraceno 91,0 (6,4) 88,0 (5,4) 63,7 (4,4) 85,5 (7,0)
Fluoranteno 114,1 (2,1) 100,8 (4,3) 96,7 (19,1) 98,4 (7,8)
Pireno 157,6 (6,6) 105,9(8,2) 97,1(19,5 95,9 (10,8)
Benzo[a]antraceno 113,2(0,8) 98,3 (5,2) 91,0 (8,1) 93,4 (8,0)
Criseno 1159 (17,6) 96,1 (3,7) 84,5 (9,4) 92,0 (7,8)
Benzo[b]fluoranteno  109,0 (2,40) 98,3 (4,7) 73,9 (6,9) 91,1 (5,1)
Benzolk]fluoranteno 125,4(4,8) 97,9 (8,9) 91,9 (5,2) 93,1 (13,1)
Benzo[a]pireno 106,5(3,9) 98,5(6,4) 88,1 (4,5) 90,0 (5,3)
Indeno[1,2,3-cd]pirenc 116,7 (2,2) 103,5(8,3) 79,3(6,1) 90,3 (5,6)
Dibenzo[a,h]antracent 92,7 (5,1) 99,0 (8,3) 83,9 (6,4) 88,6 (3,0)
Benzolg,h,i]perileno 105,3(2,6) 104,5(6,9) 75,0 (7,5) 92,6 (2,4)
HPAs - Recuperagao
180 -
160 - BUltra -som 12,5 ng/g
OUltra-som 62,5 ng/g
140 - @ Soxhlet12,5 ng/g
120 1 B Soxhlet62,5 ng/g
<00
I
= 80 -
60 -
40 -
20 -
D _
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Figura 11: Comparacdo da eficiéncia de recuperagéice os métodos de extragdo,
utilizando dois niveis de concentracéo (12,5 erGP)
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5.7 Robustez

Os graficos de Pareto, obtidos através do planejmmiatorial, representam as
estimativas dos efeitos para todos os analitosigts por ultra-som e analisado por GC-
MS, que se encontram abaixo do limite delimitadogp¢0,05). Como pode ser observado
para o naftaleno (Figural2). Os demais graficoommnam-se no anexo IV. Assim como
para o naftaleno, nenhuma das variaveis analisadas#icou significativamente o sinal
analitico gerado (a area dos picos cromatografioesse nivel de confianca para os
demais HPAs, mostrando que o método é robustoaras;es estudadas (HELENO et al,
2010).

Naftaleno

Efeitos estimados (Valor absoluto)

Figura 12: Grafico de Pareto obtido do planejaméatturial para o naftaleno

5.8 Limites de Deteccao e Quantificagao

Os limites de deteccao e quantificagéo foram cating a partir de 7 replicatas no
menor nivel de concentracdo aceitavel do anaktatotpelo método de ultra-som como
também pelo método por Soxhlet. Para o métodoufica-som, os HPAs de massas
molares mais baixas, a concentracdo usada foi mg @ enquanto que os de maiores

massas molares foi 5 ng'.gOs valores dos limites de deteccdo, em peso sadaram
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entre 0,04 a 0,23 ng'ge os valores dos limites de quantificacéo variagen®,12 a 0,78
ng g* pelo método de ultra-som. Para o método de exirpod@ Soxhlet, os limites de
deteccgédo e quantificacdo para os 16 HPAs foi peksalcular com a concentracéo de 5 ng

g™, que variaram de 0,03 a 0,30 n§ para LD e de 0,11 a 1,00 ng para LQ (Tabela
18).

Tabela 18: Comparacéo entre os LD e LQ por ultra-s&oxhlet

Compostos ultra-som Soxhlet

(ng g% (ng g%

LD LQ LD LQ
Naftaleno 0,12 0,39 0,03 0,11
Acenaftileno 0,08 0,27 0,03 0,11
Acenafteno 0,09 0,30 0,04 0,13
Fluoreno 0,04 0,12 0,15 0,49
Fenantreno 0,11 0,37 0,19 0,62
Antraceno 0,08 0,28 0,13 0,42
Fluoranteno 0,04 0,12 0,05 0,15
Pireno 0,07 0,51 0,06 0,21
Benzo[a]antraceno 0,09 0,30 0,07 0,22
Criseno 0,23 0,78 0,13 0,43
Benzo[b]fluoranteno 0,09 0,31 0,11 0,36
Benzo[K]fluoranteno 0,06 0,20 0,30 1,00
Benzo[a]pireno 0,08 0,28 0,07 0,23
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,07 0,22 0,06 0,19
Dibenzo[a,h]antraceno 0,08 0,28 0,05 0,16
Benzo[g,h,i]perileno 0,09 0,28 0,06 0,19

5.9 Andlise do teor de carbono organico e granulortrea das amostras de
sedimento no estuério do rio Sergipe

O teor de carbono organico nas amostras de sedimanaram de 0,13 % (ponto
4) a 3,17 % (ponto 6) no inverno, e de 0,04 % {pd) a 2,51 % (ponto 6) no verdo. Nos
sedimentos superficiais do estuéario do rio Serdigeyma concentracdo maior de carbono
organico nos pontos (5, 6 e 7) tanto no invernocamverao, comparado com os demais
pontos (Tabela 19). Isto ocorre provavelmente gedaulometria destas areas. Portanto,
nas regides em que o sedimento tem uma granul@maanor, S8o mais susceptiveis ao
acumulo de matéria organica em relacéo a granut@mesior, pois a acdo da maré é mais

eficiente na remocao de material depositado enmsdos arenosos (FARIAS, 2006).
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Tabela 19 Percentual do teor de carbono organico total eujpanetria nas amostras de

sedimento no estuario do rio Sergipe

Local Epoca de colet Granulometria
de coleta - (silte + argila)
Inverno Veréo
(% carbono (% carbono
(orgénico) (orgénico)
P1 0,69¢ 0,177 8,¢
Pz 2,36¢ 2,052 22,8
Pz 0,282 1,18¢ 10,7
P4 0,13( 0,04( 0,2
Pt 1,892 1,19¢ 35,5
P€ 3,16¢ 2,51 17.C
P 1,66¢ 1,33¢ 21,7
P& 0,15« 0,10¢ 2,8
P< 0,257 0,08¢ 8,1

5.10 Andlise das amostras de sedimento no estuatio rio Sergipe por ultra-som

Apoés a escolha do método por ultra-som, foram daim extracfes das amostras
de sedimentos coletados no estuério do rio Sergdpeguantificacdo dos HPAs nas
amostras foram realizadas com auxilio de curvadit@aa com coeficientes de
determinacdo acima de 0,99 para todos os compostdzando-se o método de

padronizacao interna (Tabelas 20 e 21).

Tabela 20 Teores de HPA encontrados nas amostras de sedimiergstuario do rio
Sergipe no inverno.

Compostos Concentracdo na amostra (ng g

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9
Naftaleno 2,4 2,7 1,9 6,1 2,5 4,6 11,0 3,7 2,0
Acenaftileno nd nd nd nd nd 1,3 34 nd nd
Acenafteno 4.4 1,3 3,4 3,7 3.8 49 4.8 3,8 4.1
Fluoreno 3,8 2,6 3,5 2,4 4.9 4.5 5,5 3,3 3,9
Fenantreno 3,2 2,6 45 5,2 51 6,3 7,7 3,2 4.6
Antraceno 2,0 1,7 2,2 nd 2,6 2,7 3,0 2,0 2,3
Fluoranteno 1.4 1,6 1,7 11,1 1,5 4.7 8,5 2,5 1,5
Pireno nd <LQ nd 36,7 nd 6,3 116 3,6 nd
Benzo[a]antraceno nd nd nd nd nd 3,2 109 24 nd
Criseno 1,3 1,4 1,3 nd <LQ 42 148 2,8 <LQ
Benzo[b]fluoranteno nd nd nd nd nd 45 164 3,6 nd
Benzo[Kk]fluoranteno nd nd nd nd nd 2,4 6,0 <LQ nd
Benzo[a]pireno nd <LQ nd nd nd 3,1 8,8 2,6 nd

Indeno[1,2,3-c,d]pireno  nd nd nd nd nd 3,1 11,7 24 nd
Dibenzo[a,h]Jantraceno 3,5 nd 2,6 nd nd 7.8 10,3 3,8 2,3
Benzo[ghi]perileno nd nd nd nd nd 3,1 9,2 2,5 nd

>16 HPAs 220 140 211 651 204 66,8 1436 42,1 20,7

LQ- limite de quantificagdo; nd- ndo detectado
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Tabela 21 Teores de HPA encontrados nas amostras de sedimergstuario do rio
Sergipe no verao.

Compostos Concentracdo na amostra (ng 9

PL P2 P3 P4 P5 P6  P7 P8 P9
Naftaleno 0,9 2,7 1,2 <LQ 19 3,8 2,7 1,4 1,1
Acenaftileno 0,9 1,1 09 <LQ 1,2 1,8 1,2 2,4 1,4
Acenafteno 1,4 1,8 nd nd 1,6 1,8 <LQ 2,0 nd
Fluoreno nd nd nd nd nd 1,8 nd nd nd
Fenantreno nd 4.7 2,2 nd 5,8 99 209 15,0 nd
Antraceno nd nd nd nd nd nd nd 2,1 nd
Fluoranteno 1,9 82 105 33 132 204 112 479 3.8
Pireno <LQ 135 14,7 82 219 208 16,8 34,1 30,0
Benzo[a]antraceno nd 2,6 42 nd 2,7 9,5 8,6 26,1 34
Criseno 1,6 4.8 57 <LQ 54 150 29,5 52,7 18,6
Benzo[b]fluoranteno nd 3,6 3,7 nd 31 103 6,8 375 16,7
Benzo[k]fluoranteno nd 2,5 3,1 nd 2,4 7,2 4.8 26,8 13,4
Benzo[a]pireno nd 3,1 3,6 nd 2,7 8,5 57 294 17,0

Indenol[1,2,3-c,d]pireno  nd <LQ 1,5 nd nd 6,0 3,4 295 125
Dibenzo[a,h]antraceno nd nd nd nd nd 1,7 nd 8,7 2,6
Benzo[ghi]perileno nd 6,6 45 nd 6,9 17,7 11,7 61,9 28,6

> 16 HPAs 6,7 554 561 115 689 136,0 123,6 377,7 1494

LQ- limite de quantificacdo; nd- ndo detectado

Os niveis de concentracdo total dos HPAs variaram4ing ¢ (ponto P2) a
143,6 ng ¢ (ponto P7) no inverno. No ver&o, os valores emedot variaram de 6,72 ng
g* (ponto P1) a 377,6 ng'gponto P8).

Nas amostras ha uma contribuicdo de HPAs de orfgetnogénica (2 e 3 anéis
aromaticos). No entanto, a contribuicdo pirogéfacédastante superior nos pontos (P4, P6
e P7) no inverno e nos pontos (P3, P5, P6, P& IP8) no verdao, com maiores niveis de
concentracbes na estacdo mais seca. Os histograpsisaram a maior incidéncia de
HPAs de alta massa molar (AMM: 4-6 anéis aroma}jcesgerindo predominancia de
compostos pirogénicos (WAGENER et al, 2010). Emasods amostras de sedimento
analisadas foi detectado a presenca de HPAs (Figeanexo Ill). Os resultados estao
compativeis com as atividades nas imediacbes dosogpade coleta, os quais tém
influéncia do trafego intenso de veiculos (LUZ Et2910) e do transporte marinho na
regiao.

Os pontos P7 e P8 foram os que apresentaram aseegiagncentracdes de HPAs,
sendo P7 para amostragem no inverno e P8 pararagerst no verdo. Além destes dois,
os pontos P6 e P4 com 66,8 e 65,1 Nigrgspectivamente, para amostragem no inverno e
os pontos P9, P6, P7, P5, P3 e P2 com 149,4; 1383)6; 68,9; 56,1 e 55,4 ng'g
respectivamente, para amostragem no verdo, apaesentconcentracfes de HPAs
relativamente superior as concentragcdes encontraxdagontos P2, P5, P9 e P1 na estacao
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chuvosa e nos pontos P1 e P4 na estacdo ndo-ch@vpsato P9, apesar de estar em uma
regido com baixa presenca de manuseio de prodatosdos de petréleo e de queima de
combustiveis fosseis, apresentou concentracdes tota pouco superiores de HPAs em
relacdo as encontradas em outras regiées com exdstich de poluicdo por combustiveis
fosseis. Possivelmente, a regido tem fluxos beninideé de correntes de marés,
caracterizando um potencial de acumulo de compastEnicos (MACENO, 2010). Os
pontos P2 e P1 foram os que apresentaram as meooentracdes de HPAs em todas as
amostragens, tanto no inverno como no verdao. OLpdP2 e P1 estdo localizados em
regido que apresenta pequeno fluxo de embarcalgdeatividade de pesca artesanal e
atividades nauticas. Isto, de certa forma, poddicapa baixa concentracdo de HPAs no
sedimento desta regido. Além disso, € possiveaqranulometria tenha caracteristica nao
favoravel a adsor¢cdo de compostos organicos pansest dificultando a sua acumulagéo.

O ponto P7 esta localizado nas proximidades do &ercCentral de Aracaju,
onde se constatou que ha varias fontes antrop@gnaquela area, contribuindo com os
altos valores encontrados. Os pontos P4 e P6 s&omms aos Terminais Hidroviarios da
Atalaia Nova e Barra dos Coqueiros, que se enaordataalmente desativados. Porém, por
muitos anos foram pontos de embarque e desemba®ygassageiros. Os niveis de
concentracdo encontrados foram 65,14 e 66,8 ng § para os pontos P4 e P8,
respectivamente. O nivel de concentracdo encontnagoamostras de sedimentos do
estuario do rio Sergipe sugere que a maioria dastopoestdo consideravelmente
contaminados, devido a similaridade com aquelesctietos em Feitsui, Taiwan (FAN et
al, 2010), Baia Daya, China (YAN et al, 2009) e MarBohai, China (QIN et al, 2011).
No entanto, os valores encontrados estdo abaixaidess relatados por Silva et al (2007),
Maioli et al (2010) e Tarozo et al (2010), ver Tali&2.
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Tabela 22 Comparacéo dos teores de HPAs determinados negtib e&om o0s descritos

na a literatura

Local de coleta N° de HPAs Intervalo de Referéncia
concentracao
(ng g%
Estuario do rio Sergipe-SE (inverno) (Brasil) 16 14,0- 143,6 Neste estudo
Estuario do rio Sergipe-SE (verdo) (Brasil) 16 6,7-377,7  Neste estudo
Estuério do rio Paraguacu — BA (Brasil) 16 63-314 BARROS, et al, 2008.
Feitsui (Taiwan) 14 5-400 FAN et al, 2010.
Baia de Guanabara (Brasil) 16 77-7751 SILVA et al, 2007.
Rio Gao-ping (Taiwan) 16 8-356 DOONG et al 2004
Estuario da Gironda e Baia Arcachon (Franca) 14 3,5-853 SOCLO et al, 2000.
Hadhramout Golf de Aden (Iémen) 46 2,2-604 MOSTAFA et al, 2009.
Complexo Estuarino Lagunar Mundau-Manguaba-AL
Estugrio Rio Paraiba dogSuI—RJ (Brasil) ) 16 2,9-9344.3 MAIOLI et al, 2010.
Sistema Estuarino de Laguna-SC (Brasil) 12 87,7-3.419,3 TAROZO et al, 2010.
Estuario do Yangtze (Xangai, China) 17 107 - 633 LIU et al, 2008.
Baia de Daya (China) 16 42,5-158,2 YAN et al, 2009.
Mar de Bohai (China) 16 37 - 537 QIN et al, 2011.

Em fungdo da n&o existéncia de uma Legislacdo IBrasicom valores

orientadores e de referéncia para HPAs em sediseosieiros, foram utilizados padrdes

adotados por agéncias regulamentadoras internaiflavironment Canada e National

Oceanic and Atmospheric Administration — NOAA). @ de que as condi¢des climaticas

brasileiras (clima tropical) sdo diferentes dageiglelima temperado) utilizadas com

parametro nestas agéncias (VEIGA, 2003). Tempeaaklevadas e alta intensidade de luz

solar em ambientes tropicais aumentam a velocid@ddegradacdo de hidrocarbonetos

(WAGENER et al, 2010).
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Portanto, em todos os pontos de amostragem daregfi@dada, as concentracdes
encontradas dos HPAs ficaram abaixo dos limitesbestcidos pelas agéncias ambientais
citadas (Tabela 23)

Tabela 23: Legislacdo Norte Americana e Canadesserpveis de HPAs em sedimentos

NOAA Environment Canada
Compostos ERL ERM PQT NEP
(ng ¢) (ng ¢”)
Naftalenc 16C 2.10(¢ 34,¢ 391
Acenatftilenc 44 64C 5,87 12¢
Acenaften: 16 50C 6,71 88,¢
Fluorenc 19 54C 21,2 144
Fenantren 24C 150( 86,7 544
Antracen 85,3 110C 46,¢ 24t
Fluoranten 60C 510( 11c 149¢
Pirenc 66% 260( 15Z 139¢
Benzola]antracer 261 160( 74,¢ 692
Crisenc 384 280( 10¢ 84¢
Benzo[b]fluoranten - - - -
Benzolk]fluoranten - - - -
Benzo[a]piren 43( 160(C 88,¢ 765
Indeno[1,2,-c,d]pirenc - - - -
Dibenzo[a,h]antracel 63,4 26C 6,2 13t
Benzo[ghi]perilen - - - -
Total HPAs 4022 44792 - -

TAM et al, 2001 e LEE & Y1, 1999

NOAA: National Oceanic and Atmospheric Administration

ERL: limite inferior (effective range low); represemtaas concentracdes minimas, nos quais os valores
observados abaixo destes ocasionam raros efedtidgisios adversos.

ERM: limite médio (effective range medium); ocorrenedilentemente efeitos adversos nos sistemas
biolégicos.

Environment Canad4a, 1998 PQT = padrbes de qualidade temporaridEP = niveis de efeitos provaveis.

5.11 Identificagcéo das fontes de HPAs

As razbes de diagndéstico foram utilizadas paratifiesr a origem dos HPAs
presentes nas amostras de sedimento dos pontasodeagem do Estuario do rio Sergipe.
Foram utilizadas as razdes de diagnosticos sug@adaY UNKER et al, (2002), que
podem ser aplicadas para identificar as fontesniieséo de HPAs, tais como: Ant/(An
+Fen), Fl/(FI + Pi), BaA/(BaA + Pi) e IP/(IP + Bdte). As razbes de diagndstico séo
frequentemente aplicadas a varias matrizes de easastletadas em regides de diferentes
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climas, mas nédo ha relatos detalhados sobre aatistinte sua confiabilidade como fontes
indicadoras em ambientes tropicais. Devido as c@edi em regides tropicais como
temperatura elevada e atividade solar intensa, gtadacdo dos compostos menos
persistentes podem ser aceleradas, modificand@@uzentracdo, e, consequentemente,
afetando a eficiéncia das razdes de diagnosticasiBds (WAGENER et al, 2010).

As razoes BaA/(BaA+Cri) versus Fl/(FI+Pi) (Figurd) Inostram os pontos (P2,
P3, P5, P6, P7, P8 e P9) no inverno e os pontgsPA®1P6) no verdo com indicacédo de
HPAs de origem de processos pirogénicos. Ja oo9@RR2, P5, P7 e P8) no verdao tém
caracteristicas de HPAs de mistura de fontes. Qop@®) no verdo com caracteristica
petrogénica e o ponto (P1) no inverno com origentorabustdo da matéria organica.
Portanto, existem diferentes fontes de contaminagéoegido estudada. Porém, ha uma

predominancia de HPAs de origem pirogénica.
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Figura 14: Diagrama cruzado de Fl/(FI +Pi) versa&\BBaA + Cri)

As razdes Ant/(Ant+Fen) versus Fl/(FI+Pi) (Figurd) Inostram que 0s pontos
(P1, P2, P3, P5, P6, P7, P8 e P9) no inverno eonwp (P3, P6 e P8) no verdo tém
indicacdo de HPAs de origem de processos pirogénitid os pontos (P2, P5 e P7) no
verdo tém caracteristicas de HPAs de origem peatiogéPortanto, existem diferentes
fontes de contaminacdo na regido estudada. Po&mmia predominancia de HPAs de

origem pirogénica. De acordo com Maiolli et al (@P1a relacdo Ant/(Ant + Fen) ndo &
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recomendada, pois geralmente o antraceno tem umndgdaixa intensidade no perfil
cromatografico, induzindo a erros de andlise. Ntargn, neste trabalho foi possivel

identificar a origem dos HPAs utilizando esta rétac
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Figura 15: Diagrama cruzado da razéo Fl/(FI+PisugAnt/(Ant+Fen)
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Devido a ndo deteccdo de alguns tipos de HPAs,lculoddas razbes destes
hidrocarbonetos para identificacdo da origem dateforde contaminacdo foi
impossibilitado.

As amostras analisadas do estuario do rio Sergipdbem diversificadas na sua
contaminagdo. Portanto, os resultados das razdesliatmosticos mostram que a
contaminagcdo no sedimento do estuério do rio Sergpr HPA € proveniente
principalmente de mistura de fontes, tanto pirogggriomo petrogénica, com énfase aos
HPAs de origem pirogénica. Apenas em dois pontdse(P9) nédo ficou evidente a fonte

de contaminagéo.
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6. CONCLUSAO

A técnica de GC-MS demonstrou ser fundamental geterminacfes que exigem
extrema sensibilidade e seletividade para andéseothpostos em concentragdes na faixa
de nanograma. Apresentando seletividade para padasiloeterminacdes de tracos de
HPAs em amostra de sedimento sem interferénciagisgjivas.

Na validacdo dos métodos os resultados obtidosnfaatisfatérios. As curvas
analiticas apresentaram valores de coeficienteetierminacéo, & acima de 0,99 para
todos os 16 HPAs. Os valores médios de recuperabdidos em dois niveis de
fortificacdo 12,5 ng § e 62,5 ng § ndo apresentaram diferencas significativas pelo
método de ultra-som, que demonstrou ser uma tésimacples e precisa nas analises de
HPAs em sedimento, obtendo recuperacdo média xa i 74 a 125,4% e RSD< 20%
para todos os compostos analisados, com excecpoaim que obteve uma recuperacao
de 157,6%. Por outro lado, a extracdo por Soxtdetapresentou recuperacao adequada
para os HPAs de baixa massa molar, principalmeata p naftaleno, acenaftileno e o
acenafteno, que variaram de 9,8 a 98,4% e RSD< EB8%.método, além de ser bastante
trabalhoso, consome uma grande quantidade de selv@s limites de deteccdo e
quantificacao por ultra-som variaram na faixa de

Os limites de deteccéo e quantificac&o por ultra-gariaram de 0,04 a 0,23 ng g
' e de 0,12 a 0,78 ng'grespectivamente, e os limites de detecco e ifjuagéio por
Soxhlet variaram de 0,03 a 0,3 ngd @ de 0,11 a 1,0 ng'g respectivamente. O
procedimento escolhido para analise de HPAs enmsedo foi o ultra-som, pois mostrou
valores de recuperacdo adequado, rapidez, baixsuown de solvente e adsorvente,
reduzido tempo de extracdo, além de permitir execat extracdo de nove amostras
simultaneamente.

Os HPAs foram detectados em amostras de sedimersigiadas em nove pontos
de amostragem do estuario do rio Sergipe. As nmioomcentracdes de HPAs foram
registradas nas amostras de sedimentos coletasiggoxamidades da zona industrial, area
de atividade pesqueira e nos pontos em que venifieaso fluxo de veiculos.

O célculo das razdes de diagnéstico Fl/(FI+Pi)weBaA/(BaA+Cri) e Fl/(FI+Pi)
versus Ant/(Ant+Fen) mostrou que os sedimentos sloaeio do rio Sergipe podem ter
uma contaminacdo de fontes tanto de origem peticgéromo pirogénica, sendo esta

dltima a que apresentou maior contribuicdo pamnéaeninacao do sedimento.
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Os resultados obtidos neste estudo mostraram queraentracdes de HPAsS
totais e individuais em sedimentos de superfici@aram significativamente entre os locais
de amostragem nas duas campanhas (inverno e vés@pncentracdes de HPAs nos
sedimentos revelaram que no estuario do rio Semgpfontes pirogénicas tiveram uma
maior contribuicdo. Provavelmente devido a comlmusticompleta de combustiveis
fésseis de veiculos, embarcacdes e atividadestimalsscombustdo do carvao, petréleo e
madeira e incéndios naturais. Os HPAs de origemogé@tica foram encontrados em
alguns pontos, provavelmente, devido a derramamsatg@etroleo, produtos de petroleo,
principalmente os refinados. A identificacdo dasntds de contaminacdo dos
hidrocarbonetos nas amostras de sedimentos fai déiltizando-se raz6es diagnosticas de
HPASs, as quais permitiram distinguir fontes de didirbonetos petrogénicas e pirogénicas.

Os resultados mostraram que as concentracdes de fiPshn semelhantes aos
registrados na literatura cientifica. Portantog esttudo € uma importante contribuicao
para o conhecimento dos niveis de concentracéoRi&s Hho estuario do rio Sergipe,

fornecendo uma base de dados para estudos furimsmitoramento.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

v' Determinar os hopanos e esteranos nos sedimentogsiaa area de estudo desse
trabalho, para melhor definicdo da fonte do hidrogaetos presentes;

v" Determinar os HPAs alquilados no sedimento do &sta® rio Sergipe, visto que
apresentaram evidéncias da presenca de HPAs derbassa molar;

v' Analisar amostras de sedimento de outras baciawgnéficas em testemunho
(perfis) de estuério das bacias Sergipanas;

v' Adaptar a metodologia, para a determinacao destéfPAs prioritarios em outras

matrizes (atmosférica, alimento,...)
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ANEXOS



ANEXO |: Pontos de amostragem do estuario do Rio Sergipe

Estuario do rio Sergipe, ponto de amostragem 1

Estuério do rio Sergipe, ponto de amostragem 2
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Estuario do rio Sergipe, ponto de amostragem 3
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Estuério do rio Sergipe, ponto de amostragem 4
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Estuério do rio Sergipe, ponto de amostragem 6
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Estuario do rio Sergipe, ponto de amostragem 7

Estuario do rio Sergipe, ponto de amostragem 8
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Estuario do rio Sergipe, ponto de amostragem 9
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ANEXO Il. Curvas analiticas dos HPAs estudados
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Perfil dos HPAs em amostra de sedimento.

ANEXO lII.
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ANEXO |V. Gréficos de Pareto para os 16 HPAs
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