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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a determinacédo de hidrocarbonetos alifaticos (n-
alcanos e isoprenoides) marcadores biogeoquimicos do petréleo e de seus derivados,
em amostras de sedimento do rio Paraibuna. A amostragem foi feita para 16 pontos
ao longo do rio no municipio de Juiz de Fora-MG, coletados com draga Petersen. Para
a extracao dos analitos da matriz, realizou-se otimiza¢cédo da condicdo de extracao por
planejamento Box-Bahnken 32 por ultrassom. A condicdo escolhida para extrair os
analitos foi de um tempo de sonicagédo de 10 minutos, com 10 mL de solvente e
composicdo da mistura de solventes composta por n-hexano e acetona (25:75). Os
extratos foram eluidos em coluna de adsorcédo constituida por silica, alumina e sulfato
de sodio utilizando 16 mL de n-hexano para total eluicdo dos extratos. A andlise do
eluato foi realizada pela técnica de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de
massas. Para complemento dos resultados, foi determinado a granulometria do
sedimento e teores de carbono organico total (COT) em cada ponto. Obteve-se forte
correlagcdo do COT, com os teores de silte + argila. De maneira geral, o sedimento do
rio Paraibuna é basicamente constituido por areia. Para pontos que o teor de silte e
argila foram baixos, néo foi possivel a quantificacdo de varios analitos. A concentracdo
de alifaticos totais encontrada variou de 0,78 a 1318,18 ug g* peso seco, e de n-
alcanos totais de 0,07 a 5,49 ug g* peso seco, sendo observado um aumento da
concentracdo dos compostos ao longo do rio na dire¢ao e sentido de seu fluxo. O
indice preferencial de carbono obtido abrangeu de 0,94 a 4,75, indicando introducéo
de n-alcanos no sedimento do rio por fontes antropicas para algumas amostras. Dos
16 pontos coletados, 12 apresentaram mistura complexa nédo resolvida, sendo 50%
de perfil unimodal, e 50% bimodal, em decorréncia de poluicdo por combustiveis e
derivados do petrdleo. A razéo terrestre/aquatica associada com a razdo C31/C19
apontaram dominio das contribuicdes terrigenas por plantas vascularizadas para

todos os pontos coletados.

Palavras chaves: Marcadores biogeoquimicos. n-alcanos. Ultrassom. GC/MS.
Sedimento.



ABSTRACT

In this work, it was performed the determination of n-alkanes (C10-C40)
biomarkers crude oil and its derivatives, in river sediment samples. The sampling was
performed with 16 points along Paraibuna river in Juiz de Fora-MG, collected with
Petersen dredge. A 32 Box-Behnken experimental design was used to optimize the
ultrasound-assisted extraction conditions. The optimized conditions was 10 minutes of
sonication with 10 mL solvent mixture and the mixture composition was n-hexane and
acetone (25:75). The extracts were eluted in an adsorption column containing silica,
alumina and sodium sulfate, using 16 mL of n-hexane for total elution of the extract.
The eluated analysis was performed by gas chromatography coupled with mass
spectrometry. In addition, it was verified the sediment granulometry and the total
organic carbon (TOC) determination for each sampling. We obtained a strong
correlation between TOC and the silt + clay. In general, Paraibuna river's sediment are
basically constituted by sand. For points that the concentration of silt + clay were low,
it was not possible to detect several analytes. The concentration of total aliphatic
ranged from 0.78 to 1318.18 ug g* dry weight and the total n-alkanes ranged from
0.07 to 5.49 ug gt dry weight, being observed an increase in the concentration of
compounds in the direction of river flows. The obtained carbon preference index
ranged from 0.94 to 4.75, indicating introduction of n-alkanes by anthropogenic
sources for some samples. From the 16 collected points, 12 presented an unresolved
complex mixture, being 50% of unimodal profile and 50% bimodal, as result of pollution
from fuel oil and other petroleum derivatives. In all points, it was observed the domain

of terrigenous sources contributions over the aquatic sources.

Key words: Biomarkers. n-alkanes. Sediment. Ultrasound. Petroleum.
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1 INTRODUGCAO

O crescimento populacional tem acarretado o consumo cada vez maior de
recursos naturais para a producdo de energia. Dentre esses recursos podemos
destacar o carvao que teve um grande destaque no século XVIII, o qual sua queima

sustentava as atividades das maquinas a vapor (Carvalho, 2008).

Outro combustivel féssil importante é o petréleo, que é caracterizado por ser
uma mistura complexa formada basicamente por hidrocarbonetos e contendo em
menor concentragdo compostos nitrogenados, sulfurados, oxigenados e
organometalicos, o qual o teor de hidrocarbonetos em sua composicédo pode chegar
a mais de 90% dependendo do seu tipo (Zilio et al.,, 2002). Algumas substancias
toxicas como o xileno, tolueno e benzeno também fazem parte de sua constituicdo

guimica (Kennish, 1992).

O refinamento do petréleo fornece diferentes produtos que abastecem varias
atividades em nossa sociedade bem como na producdo de materiais, sendo divididos
nas categorias de combustiveis, ndo-combustiveis e derivados ndo energéticos
(Morais, 2013).

Embora a exploracdo desses recursos seja de extrema importancia para a
economia e o desenvolvimento do pais, o uso dessas fontes de energia vem

contribuindo para a contaminacdo do meio ambiente.

7

A gueima de combustiveis fésseis € uma das principais maneiras de se
introduzir contaminacdo no meio ambiente, pois muitas substancias sao eliminadas
para a atmosfera pela queima do combustivel, e uma vez lancadas no ar, as mesmas

podem depositar-se em ecossistemas aquaticos e terrestres.

Além disso, outras fontes como o despejo de residuos industriais, esgoto
doméstico, derramamento de petrdleo e de seus derivados, aumentam ao decorrer
dos anos a concentracéo de matéria organica das aguas superficiais e dos sedimentos
nos ambientes aquaticos, de maneira que, esses residuos podem introduzir

compostos toxicos, que contaminam 0s ecossistemas proximos as cidades.
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Para avaliar o impacto ambiental causado por fontes antropicas e a fim de se
proteger 0os recursos naturais, € importante o monitoramento de substancias toxicas

introduzidas por essas fontes (GUO et al., 2011).

Neste contexto, o0s hidrocarbonetos alifaticos saturados (n-alcanos e
isoprendides), veem sendo amplamente explorados para avaliar se ha contaminacéo
por petrdleo e seus derivados nos ecossistemas aquaticos. Na Figura 1 esta

apresentado alguns exemplos de hidrocarbonetos alifatico saturados de petroleo.

Figura 1: Hidrocarbonetos alifaticos ramificados e ndo-ramificados.

H3C-(CH2)s-CH3 H3C-(CH2)20-CHs H3C-(CH2)28-CHs
DECANO DOCOSANO TRIACONTANO
CHy CH3 CHs3  CHj CHs CHs CHa CHs
H SC/K/\/K/\/K/\/\CHS HSC/K/\)\/\)\/\/K/CHS

PRISTANO FITANO

Fonte: Feito pelo autor.

1.1 Hidrocarbonetos alifaticos saturados (n-alcanos e isoprendides).

Os hidrocarbonetos alifaticos saturados sdo compostos quimicos caraterizados
por terem cadeias abertas de atomos de carbono e por possuirem ligagfes simples

de carater covalente entre os atomos de carbono adjacentes (Mouwerik et al., 1997).

Os n-alcanos sdo um dos trés subgrupos de hidrocarbonetos alifaticos, os
outros dois sé@o os alcenos, que possuem ligacdo dupla entre os atomos de carbono

e os alcinos, que contém ligacao tripla entre os atomos de carbono.

Como consequéncia de sua geometria espacial e da natureza de suas ligacoes,

0s n-alcanos sdo compostos moleculares de carater fortemente apolar, conferindo-
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Ihes baixa solubilidade em agua e seu carater hidrofébico cresce com o aumento da

cadeia carbonica.

Todavia, sdo compostos extremamente lipossollveis, apresentando elevada
solubilidade em solventes organicos em virtude das interagdes intermoleculares que

realizam, do tipo Van der Waals com as moléculas do solvente.

Os n-alcanos sdo compostos quimicos que fazem parte da constituicdo da
matéria organica vegetal, animal e do petréleo (UNEP, 1991; Farias, 2008). Sendo
encontrados frequentemente em conjunto com as atividades relacionadas ao petroleo
e 0 gas (Mouwerik et al., 1997). Na Figura 2 é demostrado a composi¢cao quimica para
alguns derivados do petrdleo em relacdo a variedade de n-alcanos presentes em cada

um deles.

Figura 2: Distribuicdo de n-alcanos presentes no petrdleo e em seus derivados.

Coque 0

Asfalto, piche e residuo de vacuo | |
Ceras e produtos relacionados [ ]

Extratos aromaticos I |

Oleo lubrificante | ]
Oleo combustivel pesado I |
Gasoleo (Diesel/Oleo de aquecimento) ——
Querosene/Combustivel de avido —/
Gasolina —
gases de petréleo |
Oleo bruto |I |

0 10 20 30 40 50 60
NUmero de carbonos

Petroéleo e seus derivados

Fonte: Figura modificada de VCCEP, 2004.

Nas plantas vascularizadas, os n-alcanos podem ser encontrados como
componentes majoritarios de ceras epicuticulares das folhas, possuindo cadeias
carbdnicas de comprimento ente C25 a C35, com o predominio de homdlogos C27,
C29, C31 e C33 (Oliveira et at. 1997).
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Os compostos fitano e pristano sao isoprendides produzidos por planctons e
algas, ambos sao relativamente resistentes a degradacdo e sdo abundantes no
petréleo. Os mesmos sdo gerados a partir do fitol, alcool que faz parte da constituicao
da clorofila. A formacéo do fitano ocorre em meio redutor, e pristano é produzido em

meio oxidante (Mouwerik et al., 1997).

Os n-alcanos de maior peso molecular séo solidos na temperatura ambiente e
sao frequentemente chamados de hidrocarbonetos de parafina (Mouwerik et al.,
1997). Por serem compostos de cadeia longa, 0S mesmos possuem grande
estabilidade no meio ambiente mostrando resisténcia aos processos de degradacéo,

mantendo preservada sua composi¢cao quimica ao longo do tempo (Martins, 2001).

Em decorréncia dessas caracteristicas, esses compostos sado classificados
como marcadores geoquimicos ou biomarcadores do petréleo e de seus derivados
(Englinton, et al., 1967; Mendes, 2013; Muhen et al., 2006).

1.2 Os hidrocarbonetos alifaticos saturados como indicadores de
contaminacdes de petréleo e de seus derivados.

Varios conceitos para denominar os indicadores de contaminacédo por petréleo
e de seus derivados sao reportados na literatura, dentre os quais, podemos destacar:

“Marcadores moleculares sdo compostos indicadores que podem ser utilizados
em correlag6es de fontes genéticas. Essas moléculas tém estrutura quimica definitiva,
que podem ser relacionadas quer diretamente ou indiretamente, através de alteracdes

diagenéticas de suas fontes (Simoneit, 1983).

“Marcadores biol6gicos sdo compostos organicos presentes na geosfera, cujas
estruturas podem ser inequivocamente ligadas as estruturas dos compostos

precursores que ocorrem no material de origem. Qualquer alteracéo que possa ocorrer
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com o0 esqueleto de carbono do marcador biolégico durante a deposicdo e
sepultamento do material orgénico no registro sedimentar, deve ser minima e possivel

limitada a mudancas esterioquimicas” (Philp, 1985).

“Os biomarcadores sdo compostos organicos detectados na geosfera, que
possuem estrutura molecular relacionada aos compostos presentes nos organismos
qgue Ihe deram origem. Sao caracterizados pela ocorréncia restrita, origem especifica,
estabilidade molecular e concentraces adequadas para detecgéo analitica” (Mendes,
2013).

Baseando-se nos supracitados, os indicadores sdo compostos que possuem
origem especifica, que apresentam elevada resisténcia a degradacéo fisica e quimica,
permanecendo preservados no meio ambiente, no qual se depositam, por longo

periodo de tempo.

Como mencionado anteriormente, os n-alcanos e isoprendides (pristano e
fitano) possuem essas caracteristicas e sdo usados como indicadores de
contaminacgdes antropicas causadas pelo petréleo e seus derivados. Além das classes
de n-alcanos e isoprendides, os esteranos, triterpanos, tiofenos, alguns compostos
alquilados e sulfurados constituintes do petréleo, também podem ser usados (Muhen
et al., 2006).

Em virtude da diferenca do tamanho de suas cadeias carbodnicas, os n-alcanos
permitem a identificacdo de fontes autdctonas? e alocténas? da matéria organica, bem
com a contaminacao por petréleo (Carreira et al., 2009). Consequentemente, estes
compostos sdo largamente usados para avaliar se 0s ecossistemas aquaticos
possuem influéncias de contaminantes de fontes antropogénicas (Bicego et al., 2004;
Carreira et al., 2009; Li et al., 2010; Medeiros et al., 2005; Sojinu et al., 2012; Venturini
et al., 2004; Zanardi, 1999).

Segundo Mouwerik et al. (1997), alcanos, n-alcanos e isoprendides sao
extremamente importantes para estudos de impressao digital de fontes de petroleo e
para 0 monitoramento de intemperismo no meio ambiente, o que destaca a relevancia

desses compostos em analises ambientais.

1Autocténas: fontes da matéria organica produzidas no préprio sistema aquatico.

2Alocténas: fontes da mateira organica produzidas fora do sistema aquatico.
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Todavia, a importancia desses compostos ndo se limita apenas para estudos
ambientais. A caracterizacdo do perfil de n-alcanos n-C27 a n-Css em amostras de
forragens utilizadas na alimentacdo de ruminantes permite inferir sobre a

digestibilidade da matéria seca (Paris et al., 2009; Oliveira et al. 1997).

1.3 Toxicidade dos hidrocarbonetos alifaticos.

De acordo com a Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U. S.
EPA), todos os compostos quimicos constituintes do petrdleo e de seus derivados
fazem parte da lista dos cinco grupos de poluentes majoritarios dos sedimentos (U. S.
EPA, 2012). Esses poluentes séo classificados segundo a U. S. EPA, como nutrientes
(compostos de fosforo e nitrogénio), massa organica (a classe de hidrocarbonetos que
inclui 6leo e graxa), hidrocarbonetos halogenados ou organicos persistentes,
hidrocarbonetos policiclicos arométicos e por Ultimo os metais e semi-metais (ferro,

manganés, chumbo, cadmio, zinco, mercurio, arsénio e selénio) (U. S. EPA, 2012).

A principal preocupacdo quanto a estes compostos estd em seus potenciais
efeitos sobre o sistema nervoso central agindo como depressores (Mouwerik et al.,
1997). Apesar disto, a classe de hidrocarbonetos alifaticos € menos toxica que a
classe de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, que apresentam compostos com

efeitos extremamente mutagénicos e carcinogénicos (Kennish, 1992).

Os hidrocarbonetos de petréleo de maior peso molecular sdo menos toxicos
que os de médio peso molecular, enquanto que os com baixo peso molecular sofrem

evaporacao rapida, causando menos impactos ao meio ambiente. (Kennish, 1992).

Estudos realizados no crustaceo Daphnia Magna (pulga d’agua) revelam que
0s n-alcanos de médio peso molecular tendem a ser mais toxicos que os de menor
peso molecular, como mostra os valores de concentracao letal (LCso) na Tabela 1
(Mouwerik et al., 1997).
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Tabela 1: Valores de LCso para a Daphnia Magna.

Alcanos LCso (mg L) LCso previsto (mg L)
Pentano 135 59
Hexano 45 22
Octano 3.3 3.3
Decano 0.2 0.6

Fonte: Mouwerik et al., 1997.

Os hidrocarbonetos alifaticos ndo sé afetam o equilibrio do ecossistema
aguatico, mas também apresentam um impacto negativo a saude humana. Cheng et
al. (1999, apud Li, 2010) relataram que n-alcanos com mais de 16 carbonos na sua

estrutura carbbnica podem gerar lesdées ou até causar cancer de pele ao homem.

De uma maneira geral, quando inalados em altas concentracdes, os alcanos
podem causar asfixia e irritacdo, além de efeito anestésico e narcose (Mouwerik et al.,
1997). Estudos da inalacdo de n-alcanos para atingir a concentracao letal (LCso) em
ratos é relatada em Voluntary Children’s Chemical Evaluation Program (VCCEP,

2004), os valores estdo na Tabela 2.

Tabela 2: Valores de LCso de alguns alcanos para ratos.

n-Alcanos LCso inalacéo (8h)
Nonano 16,753 mg m3
Decano > 7,951 mg m?¥
Undecano > 2,693 mg m?
Dodecano > 987 mg m="
Tridecano > 309 mg m*"

* Na ou perto da concentracédo de saturacao.

Fonte: VCCEP, 2004.
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1.4 Hidrocarbonetos alifaticos nos sedimentos.

7

O sedimento € um compartimento formado por processos de erosao e
intemperismo das rochas, constituido por particulas sedimentares com diferentes
tamanhos, classificadas em classes texturais, que sdo cascalho (superior a 2 mm),
areia (entre 2 mm a 63 p), silte (entre 63 a 4u) e argila (menor que 4p) (Dias, A,
2004).

Caracterizar o sedimento é de extrema importancia para estudos ambientais,
visto que cada classe textural possui propriedades muito distintas (Dias, C, 2004). As
classes texturais silte e argila, por exemplo, sédo as que tendem a ter maior capacidade

de fixar a matéria organica e seus constituintes (Filho et al., 2010).

Além da capacidade de depositar a matéria organica e seus constituintes, este
compartimento pode agir como fonte de compostos organicos e metalicos,

dependendo das condi¢Bes fisico-quimicas do ecossistema (Baird, 2002).

Os hidrocarbonetos alifaticos ao serem introduzidos nos ecossistemas
aquaticos seja por fonte natural ou antrépica tendem a fixar-se na matéria organica do
sedimento. Isto porque, compostos que apresentam baixa solubilidade em agua sao

seletivamente incorporados a matéria organica do sedimento (Volkaman, 2006).

Desta maneira, a caracterizacdo da mateira organica em sedimentos € de
fundamental importancia para estudos ambientas (Dias, C, 2004), pois 0 seu principal
constituinte € o carbono, que pode atingir mais de 49% de seu peso organico seco
(Braga, 2002).

Com isso, a determinagdo do teor de carbono organico total (COT) em
amostras de sedimento tem sido vastamente explorado para correlacionar e avaliar a

deposicao de poluentes organicos nos sedimentos (Li et al., 2010; Sojinu et al., 2012).

Para avaliar quanto a origem dos hidrocarbonetos alifaticos no meio ambiente,
utiliza-se algumas relacbes que levam em consideracdo a concentracdo desses

Compostos.

O Indice Preferencial de Carbono (IPC) é muito relatado e seu valor é

mensurado pela razdo entre a soma de n-alcanos impares sobre a soma de n-alcanos
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pares (Li et al., 2010; Sojinu et al., 2012; Jaffé et al., 2001; Alexandre et al., 2006;
Azevedo et al., 2007; Gao et al., 2008; Silva et al., 2008).

Valores de IPC préximos de 1 ou menores de 1, remetem presenca dominante
de n-alcanos cuja fonte é petrogénica, entre 4 e 7 indicam a predominancia de n-
alcanos biogénicos, em que a fonte marinha ou terrestre pode ser determinada a partir
do intervalo de n-alcanos considerado no célculo (Bouloubassi, 1990 apud Lourenco,
2003).

Assim como 0s n-alcanos nao ramificados, fitano (2, 4, 10, 14-tetrametil-
hexadecano) e pristano (2, 6, 10, 14-tetrametil-pentadecano) também sé&o utilizados

para avaliar a origem dos hidrocarbonetos no meio ambiente.

A razdo das concentracfes pristano/fitano quando entre 3 e 5, indicam
auséncia de contaminacédo por 6leo, j& quando proximo ou inferior a 1, é necessario
averiguar a concentracao de n-alcanos totais, de maneira a inferir se as fontes desses
compostos provém de contribuices bioldégicas ou por contaminacdo por petroleo
(Cripps, 1989 apud Cesar, 2001). Uma vez que fitano é mais estavel ou resistente do
que o pristano, a razao pristano/fitano € utilizada para identificar a idade do 6éleo
(Mouwerik et al., 1997).

A razao entre o somatério dos n-alcanos de baixo peso molecular sobre o
somatorio dos n-alcanos de alto peso molecular avalia se 0s n-alcanos presentes no
ecossistema sdo provenientes de fontes petrogénica ou naturais. Valores acima de 2
indicam introducdo recente de Oleo no ecossistema, proximos de 1 indicam
contaminacgao petrogénica e valores menores que 1 sugerem contribuicdo biogénica
(Oliveira e Madureira, 2011; Gao et al., 2008; Wang et al., 2006).

A razdo terrestre/aquatica (RTA) € usada para averiguar a contribuicdo
terrigena e aquatica desses compostos no ambiente, de maneira que, valores
elevados indicam predominéancia terrigena sobre a contribuicdo aquatica (Oliveira e

Madureira, 2011; Lourenco, 2003; Bourbonniere e Meyers, 1996).

Para auxiliar na avaliacdo da RTA, pode-se utilizar a razdo entre o
heintriacontano e o nonadecano (C31/C19), o qual também mede a contribuicdo de
plantas superiores e aquatica, cujos valores maiores que 0,4 indicam fonte de n-

alcanos ndo marinha (Sujinu et al., 2012).
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Comprimento médio de cadeia (CMC) é mais uma ferramenta para verificar a
introducdo de n-alcanos nos sedimentos. Valores entre C25 a C33, remetem
hidrocarbonetos de petroleo no ambiente (Jeng, 2006). Outra relacdo interessante é
a razdo de n-alcanos naturais (RAN) que assim como os IPC, infere sobre
hidrocarbonetos de origem natural ou petrogénica.

A preferéncia de carbonos de numero impar/par (PIP) também auxilia nessa
investigacao, pois valores baixos de PIP remetem n-alcanos de origem petrogénica,
forte atividade bacteriana ou baixo fluxo de introducdo de n-alcanos por plantas

vascularizadas (Sujinu et al., 2012).

Na Tabela 3, encontra-se um resumo das relacdes usadas para analisar a
introducdo dos n-alcanos nos ecossistemas aquaticos e suas respectivas formulas

para o célculo.



Tabela 3: Indicadores usadas para determinar a origem de hidrocarbonetos alifaticos em sedimentos e suas avaliagdes.

Relacdes

Formula para o calculo dos indicadores

Avaliacéo

indice Preferencial de
Carbono (IPC)

IPC = l [(Czs + Cy7 + Cy9+ (34 + C33> (Czs + Co7 + Cyo+ (31 + C33>]
2 I\Cpy + Cp6 + (g + (39 + (3 Ca6 + Cag + C30 + C33 + C3y

IPC ~ 1, indica contaminacéo
petrogénica.
IPC > 4, indica introdug&o natural.

Razao Terrestre/
Aquatica

RTA = [(Cy7 + Cp9 + C31)/(Cy5 + C17 + Cro)]

| RTA, indica introducéo aquatica.

1 RTA, indica introducéo
terrigena.

Razao _Pristano e P_ (Pristano]/[Fitano] 1 P/F, auséncia de 0leo.
Fitano F | P/F, biogénica ou petrogénica.
Baixo peso B_PMA/A'PM <1, introdugéo
molecular/alto peso BPM _ [( Ci3+ €1y + G5+ Cig + Ci7+ Cig + Cig + Oy )] biogénica. '
APM Cy1+ Cop+ Coz 4+ Coy + Cos + Cog+ Cy7+ Cag+ Cho+ C30+ C3q+ C3p+ Cs3 BPM/APM > 1, contaminacao por

molecular (BPM/APM)

petréleo e derivados.

Razéo Cz1/Ci9

C31/Cao

C31/C19> 0,4, introdugao por fonte
ndo marinha.

| PIP, sugere introdug&o
petrogénica, forte atividade

PIP PIP = [(C“ +6.Cos ¥ CZS)]
- 4(Cyy + Cp4) bacteriana ou baixo fluxo de
plantas vascularizadas.
CcMC cMC = [(25- Cas5 + 27.C7 +29.Cp9 + 31.C31 + 33-C33>] | CMC, entre C25 a C33, indica
Cys + Cy7 + Cyg + C31 + Cs3 hidrocarbonetos de petrdleo.
RAN > 1, indica fonte biogénica.
Cig+ Cyy +Co3+ Cos +Co7 + Cog+ C31 + C33) — 2(Cop + Cyp + Coy + Cog + Cog + C50 + C o T ~
RAN RAN = [(( 19 21 23 25 27 29 31 33) (Cyo 22 24 26 28 30 32)] RAN < 0, indica introdugao

(Cro + Ca1 + Cp3 + Co5 + Co7 + Co9 + C31 + C33)

petrogénica.

Fonte: Sujinu et at, 2012.

S¢
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1.5 Rio Paraibuna e a cidade de Juiz de Fora

O Municipio de Juiz de Fora é dividido em 4 (quatro) distritos totalizando uma
area de 1. 429, 8 Km?, sendo o Distrito - Sede com 724,385 Km?, o Distrito de Torredes
com 374,5 Km, o Distrito de Rosario de Minas com 225,6 Km? e o Distrito de Sarandira
com 103,8 Km? (CESAMA, 2010).

A cidade esta localizada na Unidade Serrana da Zona da Mata, pertencente a
Regido Mantiqueira Setentrional, de forma que, o perimetro urbano insere-se
totalmente no curso médio do rio Paraibuna. O municipio de Juiz de Fora, atualmente,
é subdividido em 12 Regibes de Planejamentos (RPs) de acordo com o Plano Diretor
da cidade (PJF, 2000).

As feicdes geomorfolégicas tendem a uma convexidade das vertentes a partir
do topo, aliada a formacéo de grande quantidade de planicies intermontanas. Assim,
a regiao central da cidade desenvolveu-se na secéo alargada do vale do rio Paraibuna
(CESAMA, 2010).

A cidade esté contida na bacia do Médio Paraibuna, que pertence a bacia do
rio Paraiba do Sul, com seu perimetro urbano drenado por 156 sub-bacias. A bacia
do Médio Paraibuna tem como aspectos morfolégicos tributarios com perfis
longitudinais relativamente acentuados, que desaguam no rio principal com gradiente

baixo.

O rio Paraibuna é o maior e mais importante afluente do rio Paraiba do Sul e
possui declividade média bastante variada, de maneira que no trecho urbano é
moderada, com ordem de 1,0 m/Km. A Ultima retificacdo proxima ao Distrito Industrial
I, com aproximadamente 30 Km, em Chapéu D’Uvas, foi implantada com a intengao
de amortizar enchentes e ampliar o abastecimento de agua do municipio (CESAMA,
2010).

Cerca de 70% do curso do rio Paraibuna, esta contido no municipio de Juiz de
Fora, recebendo efluentes domésticos e ndo domésticos com quantidades
significativas de substancias de alta toxicidade (CESAMA, 2010). Machado (2011),
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relata que sé em 2000 eram lancados 1.128 litros por segundo de esgoto doméstico

sem tratamento nas aguas do rio Paraibuna.

Segundo o IGAM (2008) no Projeto Aguas de Minas, a qualidade das aguas do
rio Paraibuna a jusante de Juiz de Fora, tiveram IQA (indice de qualidades das aguas)
ruim em decorréncias do descarte de esgoto doméstico.

1.6 Técnicas analiticas empregadas para analises de n-alcanos

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo, na qual as
diferentes espécies quimicas presentes em uma amostra sdo distribuidas entre duas
fases, na qual uma é chamada de fase estaciondria que possui grande area superficial
e se mantem fixa na coluna e a outra é a fase movel que percola através da fase

estacionaria (Lancas et al., 1982).

Como os n-alcanos e isoprendides sdo compostos semi-volateis, a técnica mais
utilizada na analise dos mesmos é a cromatografia em fase gasosa, na qual os
constituintes das amostras sdo separados um dos outros de acordo com suas

interacBes intermoleculares com a fase estacionaria e por sua volatilidade.

Os principais métodos usados para andlises dos hidrocarbonetos alifatico
empregam a cromatografia a gas com detector de ionizac&o por chama (Bicego et al.,
2004; Carreira et al., 2009; Medeiros et al., 2005; Venturini et al., 2004; Zanardi, 1999)
e a cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (Li et al., 2010; Sojinu
et al., 2012).

O detector de ionizagdo por chama responde a todos 0S compostos organicos
com favoravel sensibilidade, sua resposta néo é afetada por modestas variacdes de
pressdo e temperatura. Além disso, ndo responde a algumas impurezas que podem
estar presentes na amostra como o gas carbdnico e agua, agindo assim, de forma
seletiva (Grob e Barry, 2004).
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Nesta forma de deteccdo, os analitos sédo ionizados numa chama, a qual é
formada por gas hidrogénio e ar sintético, contendo dois eletrodos coletores
responsaveis por medir a diferenca de potencial da chama. Quando o analito é
ionizado, os ions formados geram uma diferenca de potencial na chama e os coletores

medem a corrente produzida (Grob e Barry, 2004).

Por outro lado, o espectrdmetro de massas pode ser utilizado para analises
qualitativas e quantitativas, sua estrutura é dividida basicamente em camara de

ionizacao, analisador de massas e detector de ions (McMaster, 2008).

Na camara de ionizacdo, a amostra é bombardeada com um feixe de elétrons
ou moléculas carregadas de alta energia gerando moléculas da amostra ionizadas
(Vékey, 2001; McMaster, 2008).

Apébs a ionizagdo, as espécies ionizadas séo direcionadas para o quadrupolo
(analisador de massas), o0 qual é constituido por 4 hastes cujos pares opostos sao
conectados eletricamente aplicando-se um valor especifico de voltagem e de corrente
continua (McMaster, 2008; Chiaradia et al., 2008). Assim, apenas determinadas
espécies quimicas de razdo m/z vao descrever uma trajetoria estavel (Chiaradia et al.,
2008) e serdo direcionadas para o detector de ions. Garantindo um aumento adicional

da seletividade e obtencéo de informacgdes estruturais (Vékey, 2001).

No detector de ions, as espécies ionizadas sao defletidas para uma placa de
cascata, para que o sinal seja multiplicado e entédo enviado para o sistema de dados
na forma de corrente de ions x m/z x tempo, ou seja, o dado é produzido em trés
dimensdes. Um cromatograma com o total de ions ou de um Unico ion de m/z
especifico é gerado em funcdo do tempo, e para um tempo fixo, é formado um
espectro de massas com a intensidade de um ion em funcdo de sua razdo m/z
(McMaster, 2008).
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1.7 Métodos de extracdo dos hidrocarbonetos alifaticos saturados nos

sedimentos.

Os principais métodos de extracdo descritos na literatura para analise de n-
alcanos na matéria organica do sedimento empregam o soxhlet (Carreira et al., 2009;
Li et al., 2012; Venturini, 2004; Medeiros et al., 2005) e o ultrassom (Li et al., 2010).

O método de extracdo de amostras solidas mais antigo é o Soxhlet (Luz, 1988).
Neste método, sédo extraidos compostos organicos semi-volateis e ndo-volateis das
matrizes sélidas, e se caracteriza por ser um processo muito lento (Emidio et al.,
2010). Outros aspectos negativos dessa forma de extracdo sdo a grande quantidade
de solvente necessario para o procedimento, e a possivel degradacao térmica de
compostos mais labeis (Emidio et al., 2010; U. S. EPA, 1996).

Além disso, a extracdo com o Soxhlet ndo € um método muito seletivo, porque
apenas a temperatura de extracdo e a natureza do solvente, controlam a solvatacéo
(Luz, 1988). Com isso, outros métodos de extragdo alternativos tém sido usados para
minimizar tanto o tempo de extracdo, quanto o volume de solvente gasto. Entre estes

métodos, destaca-se o uso do ultrassom.

O ultrassom utiliza de ondas mecanicas de frequéncia maior que 16 kHz que
se propagam pelo meio sélido, liquido e gasoso, causando a agitacdo das moléculas
por sonicacao (Castro et al., 2007). Essas ondas criam uma Unica vibracéo, gerando
0 aumento da pressao do liquido e criando o que chamamos de cavitacdo (Martinez,
2009; Esclapez et al., 2011).

Esse fenbmeno é caracterizado pela formacéo de cavidades, para as quais 0s
gases dissolvidos no liquido migram gerando microbolhas, que durante a sonicacao
expandem e comprimem seu volume causando aumento de pressao e liberacdo de

calor ao implodirem (Castro, 2007; Veillet el al., 2010).

Na extracdo solido-liquido, a cavitacdo diminui a dimenséo das particulas da
amostra, aumentando a area superficial do sélido com o liquido (Martinez, 2009).

Estudos relataram que o tempo de extracdo por ultrassom € 8 vezes menor que por
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soxhlet em amostras de sedimento e apresentam menores custos e alta
reprodutibilidade (Emidio et al., 2010).



31

2 OBJETIVO

Este trabalho objetivou-se em quantificar os hidrocarbonetos alifaticos (n-
alcanos e isoprenodides) em amostras de sedimentos do rio Paraibuna, para avaliar se

ha introducédo desses compostos por fontes antrépicas.

Além disso, otimizar um método de extracdo por ultrassom com 0 uso de
planejamento de experimentos do tipo Box-Bahnken 33. Empregando a técnica de
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas para anélise das amostras.

Tendo como estratégia metodoldgica:

Desenvolver um método de andlise dos n-alcanos no cromatografo a gas

acoplado a espectrometria de massas;

Otimizar um método de extracdo dos n-alcanos utilizando solventes de menor
custo e menos téxicos para 0 meio ambiente por planejamento de experimentos do

tipo Box-Behnken 33;

Quantificar os n-alcanos (C10 a C40) e os alcanos ramificados (pristano e
fitano) nas amostras de sedimento do rio Paraibuna;

Classificar as amostras de sedimento do rio quanto ao tamanho das particulas
sedimentares que o constitui, correlacionando este dado com o0s niveis de
concentracdo dos n-alcanos;

Determinar o teor de carbono organico nas amostras de sedimentos,

correlacionar estes dados com os niveis de concentracdo dos n-alcanos;

Avaliar e apontar possiveis fontes de introducdo desses compostos no

ecossistema, utilizando os indicadores apresentados na Tabela 3 no item 1.4.



32

3 MATERIAL E METODO

3.1 Hidrocarbonetos alifaticos estudados

Os hidrocarbonetos alifaticos estudados neste trabalho sdo os n-alcanos que
correspondem a um intervalo que se inicia no decano C10 e vai até o tetracontano
(C40), que sao: decano, undecano, dodecano, tridecano, tetradecano, pentadecano,
hexadecano, heptadecano, octadecano, nonadecano, eicosano, heneicosano,
docosano, tricosano, tetracosano, pentacosano, hexacosano, heptacosano,
octacosano, nonacosano, triacontano, heintriacontano, dotriacontano, tritriacontano,
tetratriacontano, pentatriacontano, hexatriacontano, heptatriacontano,
octatriacontano, nonatriacontano, tetracontano; e os alcanos isoprendides fitano e

pristano.

A solucado padrao contendo os padrdes surrogates hexadeceno e eicoseno a
500 ng uL™* foi cedida pelo Laboratério de Quimica Organica Marinha (LABQOM) do
Instituto Oceanogréfico da Universidade de S&o Paulo, cujas solucdes padrédo

individuais foram adquiridas da Sigma-Aldrich e Accustandard.

O padréo interno tetradeceno foi adquirido pela Sigma-Aldrich e o padréo de n-
alcanos e isoprendides a 500 ng pL* foi adquirida da Accustandard.

Uma solugdo estoque de 100 ng uL* dos padrées surrogates hexadeceno e
eicoseno e do padrao interno tetradeceno foi preparada para a construcao da curva

analitica e fortificacbes em estudos de recuperacgao.

Para os estudos de otimizagcdo da condi¢cdo de separacédo no cromatografo a
gas foi preparada uma mistura contendo os hidrocarbonetos alifaticos, mais os 2

padrbes surrogate e o padréo interno na concentragdo de 5 ng uL.
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3.2 Quantificagcdo dos hidrocarbonetos alifaticos

7

O sedimento é uma matriz complexa que necessita de vérias etapas de
tratamento para determinacdo dos hidrocarbonetos alifaticos. Esses tratamentos
muitas vezes ocasionam em perdas significativas dos compostos podendo causar um
grande erro na determinacdo dos analitos. Sendo assim, torna-se importante o
monitoramento do comportamento dos mesmos durante todas as etapas de preparo

da amostra.

Nesse contexto, o uso de padrdes surrogates (PS) se faz conveniente, pois
estes padrbes sdo adicionados na amostra antes de qualquer manipulacdo ou
tratamento da mesma, para os calculos de suas recuperacfes. Todavia, os padrdes
surrogates devem ter propriedades fisico-quimicas semelhantes aos analitos e néo

podem fazer parte da composicdo da matriz estudada.

No caso deste trabalho, os padrbes surrogates utilizados foram o hexadeceno
para o monitoramento dos hidrocarbonetos alifaticos: nonano, decano, undecano,
dodecano, tridecano, tetradecano, pentadecano, hexadecano, heptadecano,
octadecano, nonadecano, fitano e pristano; e o eicoseno para monitoramento do
eicosano, heneicosano, docosano, tricosano, tetracosano, pentacosano, hexacosano,
heptacosano, octacosano, nonacosano, triacontano, heintriacontano, dotriacontano,
tritriacontano, tetratriacontano, pentatriacontano, hexatriacontano, heptatriacontano,

octatriacontano, nonatriacontano e tetracontano.

Além dos padrdes surrogates, o padréo interno (Pl) tetradeceno foi utilizado
para calcular a recuperacdo dos surrogates. Este, também deve ter caracteristicas

semelhantes aos analitos e ndo pode ser um constituinte da matriz analisada.
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3.3 Reagentes

Para a determinacdo de compostos tragos, fez-se necessério o uso de
reagentes com alto grau de pureza, afim de se evitar interferéncias por contaminacgao.
Os solventes utilizados neste trabalho foram de grau cromatografico da marca Vetec,

nos quais o n-hexano grau CG e a acetona de grau HPLC.

O detergente alcalino usado na limpeza dos materiais foi o Detertec (Vetec
Quimica Fina LTDA).

No preparo das colunas empacotadas para a etapa de clean-up, foi utilizado
silica marca 70-230 mesh (Macherey-Nagel, Alemanha) e alumina Vetec. A silica foi
ativada em estufa a 120°C por 2 horas, resfriada em dessecador a vacuo e depois
parcialmente desativada com 5% (m/m) de &gua previamente extraida trés vezes com
n-hexano grau CG. Ja a alumina foi ativada em mufla a 400° C por 4 horas, apoés ter
esfriado, a mesma foi parcialmente desativada com &gua extraida 5 % (m/m)
(LAUENSTEIN e CANTILLO 1996).

Fios de cobre foram utilizados no processo de extragdo para remover enxofre
dos extratos. Os fios de cobre foram mantidos imersos em uma solucédo de acido
cloridrico a 2 mol L! para ativar a superficie dos fios. Apés a ativacdo, os fios foram
lavados com agua deionizada, secos e deixados submersos em solugcdo extratora
(75% de acetona e 25% de hexano) até seu uso (GROB e BARRY, 2004).
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3.4 Limpeza dos materiais

Todas as vidrarias necessarias no trabalho como: béqueres, buretas, balbes,
espatulas, ampolas e vials e pipetas Pasteur, foram inicialmente deixadas imersas em
banho de detergente alcalino 5% (v/v) por minimo 8 horas, em seguida foram lavadas
com agua corrente para remocao do detergente e logo depois lavadas com agua
deionizada. Posteriormente, o material ndo volumétrico foi levado para estufa a 130°
C para sua secagem, sO entdo foram envolvidos com papel aluminio (previamente

descontaminado em estufa a 130°C) para evitar contaminacao por poeira.

As ampolas, pipetas Pasteur e vials apos terem sido secas em estufa foram
levadas a mufla a 400°C por 4 horas, para remocdo de matéria organica que possa
ter ficado aderida na superficie do material.

Além disso, antes de serem utilizados, os mesmos foram ambientados com
acetona grau HPLC e n-hexano grau CG, para a remocdo de qualquer residuo que

possa ter ficado aderido na superficie das vidrarias.

3.5 Curva analitica

A curva analitica preparada para quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos
abrangeu os niveis de concentracéo de 0,00; 1,00, 2,50; 5,00; 7,50 e 10 ng pL?, sendo
gue em todos os pontos da curva a concentracéo final dos padrdes surrogates e do
padréo interno foi de 5 ng pL!. Todas as solucdes da curva foram preparadas em
baldes volumétricos de 1 mL, partindo de solu¢Bes padrdo estoque de n-alcanos,

surrogates e interno a 100 ng pL™.

O controle de qualidade foi baseado nos critérios estabelecidos pelo NOAA
(LAUENSTEIN e CANTILLO, 1996) para analise de substancias organicas em

amostras de sedimento. Todavia, o coeficiente de Pearson (r) deve ser maior ou igual
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a 0,995 e o desvio padréo relativo (DPR) entre os fatores de resposta (FR) do analito

na curva analitica deve ser maior ou igual a 15 %.

O fator de resposta é calculado de acordo com a Equacao 1 abaixo:

FR = : X _ (Equacéo 1)

Sendo: Si = sinal do analito;
Sps = sinal do surrogate;
Ci= concentracdo do analito;

Cps= concentracdo do surrogate.

A concentracao dos analitos foi calculada pela curva analitica obtida pela razédo
entre as areas do analito pela area do padrdo surrogate e pelas razbes das
concentracfes do analito sobre a concentracdo do surrogate. Na equacgédo 2 é

mostrado como a concentracdo dos analitos € determinada pela curva:

(A)analito (Canalito)
=al———)+ b (Equacio 2)
(A)ps [PS]

Sendo: A = &rea do pico;
a = coeficiente angular da reta;
b = coeficiente linear da reta;

C = concentracéo.

O padréo interno (PI) e o padréo surrogate (PS) séo utilizados para controle do

desempenho do método e no auxilio da quantificagdo dos analitos. O padréo interno



37

é adicionado a amostra antes da injecdo no CG/EM e é utilizado para compensar as
flutuacbes de sinal ao longo das analises cromatograficas e para calcular a

recuperacéo dos padrdes surrogates.

Os padrbes surrogates devem ser submetidos a todos o0s processos de
tratamento da amostra, sendo adicionados a amostra antes da extracdo. Sua
recuperacdo € calculada através da Equacdo 3, cujo critério para valores de
recuperacdo estabelecido neste trabalho foi de 40% a 150% (LAUENSTEIN e
CANTILLO 1996).

cm(PS) . Ca(PI)
Ccm(PI). Ca(PS)

(R%PS) —

(Equacéo 3)

Sendo: Cm = concentracdo medida na amostra;
Ca = concentracdo adicionada na amostra;
PS = padréo surrogate;

Pl = padréo interno.

3.6 Amostragem

As amostras de sedimento do rio Paraibuna foram coletadas em 16 pontos do
rio, Nos quais 0s pontos abrangem um pouco antes do rio entrar no centro urbano da
cidade, no bairro Chapéu D’'Uvas, até o bairro Bardo do Retiro, local de maxima
introducdo de esgoto e de residuos no rio pela cidade. Na Tabela 4 sdo descritas as

coordenadas geograficas de cada ponto de coleta.

Essas amostras foram coletas com o auxilio do grupo de pesquisa do
Laboratério de Invertebrados Bentbnicos do Instituto de Ciéncias Biologicas da

Universidade Federal de Juiz de Fora.
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As amostras foram coletadas durante trés dias ndo consecutivos, sendo
coletado uma amostra por ponto. A primeira coleta foi realizada no dia 22 de junho de
2012 de 8:00 as 16:00h, a segunda coleta no dia 29 de junho de 2012 de 8:00 as
12:00h e a ultima coleta no dia 08 de agosto de 2012 de 13:00 as 16:00h. Nas Figuras
3 e 4, estdo apresentados os pontos de coleta ao longo do rio.

Na Figura 4.A é possivel ter melhor visualizacdo de como os pontos de coleta
estao distribuidos pela cidade, marcada com tom mais acinzentado no mapa. Faz-se
interessante ressaltar aqui, que durante a primeira coleta tivemos precipitacao
significativa de agua o que alterou drasticamente o volume de 4gua do rio. No segundo

e terceiro dia de coleta, ndo houve chuva.

Tabela 4: Coordenadas geograficas dos pontos de coleta das amostras de
sedimentos do Rio Paraibuna, Juiz de Fora, MG (22/06/2012, 29/06/2012 e

08/08/2012).

Ponto Bairro Coordenadas geograficas
Latitude Longitude
P1 Chapéu D’Uvas 21°35'06,4” S | 43°31'15,2” W
P2 Dias Tavares 21°38'562,7” S | 43°27'16,4” W
P3 Distrito industrial 2 21°40°14,2” S | 43°26’23,8" W
P4 Ponte Preta 21°40°39,4” S | 43°26’07,4” W
P5 Barbosa Lage 21°43’00,1” S | 43°23'55,7" W
P6 Sé&o Dimas 21°44’18,1” S | 43°22’17,0° W
P7 Santa Terezinha 21°44°37,6” S | 43°21°'47, 7" W
P8 Manoel Hondrio 21°44°41,0" S | 43°21'12,9" W
P9 Ladeira 21°44’'54,1” S | 43°21°07,0" W
P10 Vitorino Braga 21°45'17,7" S | 43°20'40,6” W
P11 Pogo Rico 1 21°45'40,1” S | 43°20'15,2” W
P12 Poco Rico 2 21°46°'03,3” S | 43°19'47,0" W
P13 Vila ldeal 1 21°46'39,4” S | 43°19'31,0" W
P14 Vila ldeal 2 21°46'52,0" S | 43°19'19,4” W
P15 Graminha 21°47'26,6” S | 43°18'51,5" W
P16 Bardo do Retiro 21°4712,7" S | 43°17'59,1” W

Fonte: Feito pelo autor.
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Figura 3: Mapa com a localizagdo geogréfica dos pontos de coleta das amostra de

sedimento.

-
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Fonte: Google Earth.



Figura 4: Mapa com a localizacdo geogréfica dos pontos de coleta das amostras de sedimento coletadas no rio Paribuna
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As amostras de sedimento foram coletas utilizando-se uma draga Petersen
(Figura 5A), o material coletado pela draga foi despejado em uma bandeja de aluminio
previamente descontaminada e que foi usada inicialmente para remocéao de detritos e
pedacos de madeira. Em seguida, o sedimento foi transferido para embalagens de
aluminio para armazenamento e transporte até o laboratério onde foram feitos seu

pré-tratamento (Figuras 5B e 5C).

Figura 5: Fotos do processo de amostragem.

Fonte: Feito pelo autor.

O pré-tratamento das amostras seguiu a metodologia descrita por Sun et al.

(1998). Inicialmente, as amostras foram levadas para secagem em estufa a 40°C
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(Figura 6 A), em seguida as mesmas foram homogeneizadas em gral (Figura 6 B) até
obtermos particulas do sedimento de tamanho uniforme. Apos essas etapas, realizou-
se o0 peneiramento do sedimento remanescente e 0 peneirado foi estocado em frasco
de vidro (Figura 6 C).

Figura 6: Secagem, homogeneizagao e armazenamento das amostras.

Fonte: Feito pelo autor.
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3.7 Otimizacao da andlise dos alcanos por cromatografia a gas acoplado

a espectrometria de massas.

A literatura descreve trabalhos em que a analise dos hidrocarbonetos alifaticos
€ delineada por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)

e por cromatografia a gas com detector de ionizacédo por chama (CG/DIC).

Ambas as técnicas apresentam suas vantagens e desvantagens (item 1.3), de
maneira que, neste projeto foi otimizado o método de separa¢do dos compostos no
CG/EM.

O cromatografo a gas acoplado ao espectrémetro de massas foi 0 da marca
SHIMADZU (GCMS-QP2010 plus), com injetor automatico PAL, equipado com o
software GCMSsolutions empregando uma coluna capilar com fase estacionaria 5%
difenil e 95% dimetilpolissiloxano - Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 um de

espessura de filme).

3.8 Otimizacao do volume para eluicdo dos analitos por cromatografia de

adsorcao em coluna aberta (Clean up).

Como o sedimento é uma matriz complexa, a etapa de purificacdo dos extratos
€ de grande importancia para reduzir interferentes e material biogénico que podem ter
sido extraidos com os analitos. Uma grande quantidade deste material ha amostra
pode causar problemas no injetor do cromatografo, além de contaminacéo da fonte
de ions do espectrobmetro de massas, resultando em perda de eficiéncia (CAPELO-
MARTINEZ, 2009).
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3.8.1 Determinacgédo do volume necessario para eluicdo dos analitos:

A purificacdo dos extratos foi desenvolvida por cromatografia de adsorgédo em
coluna aberta, com base em estudos relatados por Lourenco (2003) e Souza (2008).
A mesma foi recheada inicialmente com uma pequena camada de |a de vidro. Sobre
esta foram adicionados 3,2 g de silica desativada com agua extraida em 5% (m/m),
2,0 g de alumina ativada com agua em 5% (m/m) como fase estacionaria e uma
pequena quantidade de sulfato de sodio para remover agua residual do extrato e fixar
a superficie superior do leito da coluna. Na Figura 7 esta representado o esquema de

preparo dos extratos

Figura 7: Esquema do preparo dos extratos.

Na SO,
Alumina
Silica
L& de vidro
&
U U U U U U 2 |

3,0mL 3,0mL 3,0 mL 3,0mL 3,0 mL 3,0 mL 3,0 mL 50mL

Concentrados em gas de argonio

Vf=1,0mL

Fonte: Feito pelo autor.
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Para eluicdo dos alcanos estudados, primeiro foi desenvolvido um estudo para
determinar o volume de solvente necessario para promover a total eluicdo dos
analitos. Para tanto, 50 pyL da solucdo estogue de n-alcanos e surrogates de
concentracédo a 100 ng L foram adicionados diretamente sobre a coluna e eluidos
com 26,0 mL de n-hexano.

Durante a eluicao, foram coletados oito fracfes, a primeira fracdo em 5,0 mL e
as demais de 3,0 em 3,0 mL, em seguida todas foram concentradas em rota vapor,
adicionou-se 50 pL do padrdo interno tetradeceno a 100 ng puL* e completadas para
1,0 mL.

3.8.2 Estudo de recuperacao para o volume otimizado:

ApoOs determinacdo do volume de eluicéo, foi realizado estudo de recuperacéo
para o mesmo, fazendo-se estudos com branco fortificado (n=2) e amostra fortificada

(n=2) e amostra sem fortificacédo (n=2).

Para os estudos de branco fortificado e amostras fortificada, 20,0 g de sulfato
de sédio (branco) e 20,0 g da amostra de Chapéu D’Uvas foram fortificados com
padréo de n-alcanos e surrogates para concentracédo final de 5 ng pL?, extraidos e
purificados na coluna. Em seguida o extrato foi concentrado em gas de argbnio,
adicionou-se o padrao interno e completado para um 1,0 mL.



46

3.9 Otimizagao da extracdo dos hidrocarbonetos alifaticos nas amostras
de sedimento por ultrassom empregando o planejamento de experimentos Box-

Behnken 33 e controle de qualidade.

Nesta etapa do trabalho foi empregado um banho ultrassénico Unique, modelo
USC2850, com dois cristais piezelétricos, operando a frequéncia de 25 kHz e poténcia
de 120 W.

As condicbes de extracdo foram estudadas por um planejamento de
experimentos do tipo Box-Behnken 32 com triplicata no ponto central. As variaveis
estudadas na otimizagdo da extracdo foram o tempo de sonicacdo no ultrassom, o
volume de solvente necesséario para extracdo e a propor¢cdo da mistura extratora

composta por n-hexano e acetona.

Para cada uma dessas variaveis, aplicou-se trés niveis, como apresentado na
Tabela 5. Além disso, o0 ponto central para todas as variaveis foi realizado em triplicata

para avaliagdo do ajuste do modelo.

Tabela 5: Niveis das variaveis estudadas no planejamento Box-Behnken 33.

. Nivel
Variavel 1 0 +1
Tempo de sonicacdo (minutos) 10 20 30
Volume da mistura de solventes(mL) 8 10 12
% n-hexano 25 50 75

Fonte: Feito pelo autor.

O modelo proposto pelo planejamento € dado em funcdo das meédias de
recuperacédo dos analitos em cada experimento. Assim, para cada experimento foram
extraidos uma amostra fortificada e outra sem fortificacdo, afim de se determinar a
recuperacédo obtida dos compostos, realizando a subtracdo das massas encontradas
de cada composto na amostra fortificada, pelas massas encontradas de cada

composto na amostra sem fortificacao.
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Cada amostra requereu 10 g de sedimento seco e foram fortificadas para uma
concentracgédo final de 5 ng uL* (nivel de concentragéo central da curva analitica) dos
n-alcanos, isoprendides, padrdes surrogates e interno. Todo o esquema de tratamento

dos experimentos esta esquematizado na Figura 8.

A execucdo dos experimentos foi delineada de maneira aleatéria, para tanto
realizou-se um sorteio para determinar a ordem de execucdo dos experimentos. O

ponto central foi feito em triplicata para avaliacdo do ajuste do modelo obtido.

Figura 8: Fluxograma do esquema de tratamento da amostra.

10,0 g
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CROMATOGRAFIA EM COLUNA ABERTA

\ 4
CONCENTRAGCAO NO PADRAO INTERNO
ROTAVAPOR TETRADECENO

/

A

VOLUME FINAL

1,0mL

Fonte: Feito pelo autor.
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Para avaliacdo do controle de qualidade do método otimizado para a analise
dos analitos, a mesma foi realizada através da analise de branco fortificado, amostra
fortificada, recuperacdo dos padrdes surrogates, limite de deteccdo, limite de

quantificacdo, repetitividade e parametros de regressdo das curvas analiticas.

Na auséncia de amostra de referéncia, a avaliacdo da exatiddo do método pode
ser realizada através de um estudo de recuperacdo. Neste estudo, uma amostra real
€ analisada pelo método desenvolvido e outra com adicdo de uma massa conhecida
dos analitos. A diferenca entre os dois resultados, demostra a recuperacao obtida
(Thompson et al., 2002).

No estudo de exatiddo do método de extracdo, além da analise do branco de
extracdo, utilizando sulfato de sédio anidro como matriz, também foi avaliada a

recuperacédo do branco de extracao fortificado (n=4).

Os parametros de qualidade para avaliacao dos resultados foram estabelecidos
baseando-se em critérios propostos pelo NOAA (Kimbrough et al., 2006), nos quais,
o branco fortificado deve conter no minimo 80% dos analitos com recuperacao entre
50 e 120%, a amostra fortificada deve conter no minimo 80% dos analitos com
recuperacédo entre 50 e 120% e o desvio padrao relativo (DPR) entre réplicas deve ser

menor ou igual a 30%.

3.10 Limite de Deteccéao e Limite de Quantificacéo

Os limites de deteccdo e quantificacdo do método para cada analito foram
delineados seguindo as recomendacdes da International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) (THOMPSON et al., 2002).

Para isto, foram fortificadas 5 réplicas de uma amostra no segundo nivel de
concentragdo da curva analitica (1,00 ng pL?) e submetidas ao método de extracéo e
purificacdo otimizados neste trabalho.
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O limite de Deteccédo (LD) ou o nivel minimo detectavel, representa a menor
concentracdo do analito que pode ser detectada, ou seja, € a concentracdo minima
do analito que gera uma razéo de sinal/ruido de 3 (Grob & Barry, 2004; Ribani et al.

2004). O calculo do LD é dado pela equacéo 4.

LD =3 x(DP), (Equacéo 4)

DP = desvio padrdo das amostras.

O Limite de Quantificacdo (LQ) representa a concentragcdo minima do analito
gue pode ser medido em alto grau de confianca e precisao (Grob & Barry, 2004; Ribani

et al. 2004). O calculo do LQ é dado pela equacgéo 5 abaixo:

LQ =10 x(DP) (Equacéo 5)

DP = desvio padrdo das amostras.
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3.11 Granulometria do sedimento do Rio Paraibuna

O sedimento é um compartimento formado em decorrente dos processos de
intemperismo e erosdo de rochas com particulas sedimentares de diferentes
tamanhos, possuindo grande capacidade de adsorver diferentes espécies quimicas,
0 que interfere diretamente na sua composi¢cao quimica. Sendo o material que forma
o sedimento, podendo ser constituido por argila, areia, matéria organica e outros
materiais (MANAHAN, 2004).

Para estudar as propriedades desse compartimento bem como sua relacéo
com o ecossistema aquatico foi avaliado a granulometria do sedimento para os 16

pontos coletados ao longo do Rio Paraibuna.

As analises granulométricas foram realizadas pela Universidade Federal de
Vicosa no Departamento de Solos pelo Laboratorio de Fisica do Solo seguindo
método descrito pela EMBRAPA (1997) e a classificacdo textural baseada nas

recomendacdes pela Sociedade Brasileira de Ciéncias do Solo (Santos et al. 2005).

3.12 Carbono Orgéanico Total (COT)

O teor de carbono organico total foi determinado seguindo a metodologia
proposto por (Ramaswamy et al, 2008). As percentagens de carbonato de célcio
(CaCO:s3) e de carbono organico total (COT) foram determinados de acordo com as

equacodes 6 e 7, a abaixo:

d id
%CQCOg __ massa do residuo seco X 100 (Equacio 6)

massa da amostra




%COT = %COT sedimento acidificado X (1 —

Na Figura 9 temos um fluxograma com o esquema de tratamento da amostra

%CaCO3)
100

(Equacéo 7)

para remocao do carbono inorganico.

Figura 9: Fluxograma com o esquema de tratamento da amostra para determinagao

do COT.
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Fonte: Feito pelo autor.

A analise elementar foi feita na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de S&o Paulo, utilizando um analisador elementar de carbono e
nitrogénio da Perkin-Elmer, modelo CHN 2400.
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A 4
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residual

/

2 gotas HCl a 12 mol L para total
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\ 4

Estufa por 3 Analisador
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\ 4




52

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Otimizacdo do método de andlise para determinacdo dos
hidrocarbonetos alifaticos por CG/EM.

Na otimizacdo da separacdo dos n-alcanos e dos isoprendides por CG/EM,
varias condicbes de programacdo da temperatura do forno foram testadas e
parametros como o tempo de retencao, tempo total de analise e simetria dos picos

foram avaliados para cada condicéo testada.

Em todas as condi¢cdes de programacéo de temperatura do forno testadas, a
separacédo dos hidrocarbonetos alifaticos revelou-se satisfatdria com bons valores de
simetria para a maioria dos analitos, sendo o tempo de retencdo dos analitos e o
tempo total de eluicdo, os Unicos parametros que se destacam de uma condi¢ao para

outra.

No entanto, houve coeluicdo parcial entre os pares de compostos,
tetradeceno/tetradecano, heptadecano/pristano e eicoseno/eicosano em todas as

condicles estudadas.

Na Figura 10, estdo esquematizados algumas das programacdes de
temperatura do forno testadas que apresentaram maiores diferencas nos parametros

estudados.
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Figura 10: Esquema de programacdo de temperatura do forno para algumas
condicbes estadas.

A
290 290 °C
60
min
30 °C 30 °C
B
290 290 °C
°C 56
min
40 °C 40 °C C
290 290 °C
°C 55
min
50 °C 50 °C D
290 290 °C
°C 56,5 min

57,5 min

60 °C 60 °C

Fonte: Feito pelo autor.

Na Tabela 6, estdo apresentados os valores obtidos de tempo de retencéo e
simetria dos picos para alguns analitos e para os padrdes surrogates e o interno. Os
valores de simetria para todas as condigdes foram préximos de 1 para a maioria dos
analitos. Entretanto, nota-se que a condicdo C apresentou os melhores valores de
simetria para a maioria dos compostos em relagdo as outras condigdes.
Principalmente para os analitos de maior peso molecular, que apresentam maior
afinidade pela fase estacionaria da coluna, o que pode causar alargamento dos picos,

conferindo menor eficiéncia.
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Tabela 6: Valores de tempo de retencéo (Tr), e simetria (S) obtidos para os padroes

surrogates, padrao interno e alguns analitos nas condicfes A, B, C e D.

Condicao A Condicéo B Condicéao C Condicao D
Tr (min) S | Tr(min) S | Tr (min) S Tr(min) S
1-Tetradeceno | 25,612 1,060| 22,648 1,043| 22,095 1,017 | 21,534 1,036

Tetradecano 25,823 1,025| 22,855 1,041| 22,269 1,018 |21,792 1,008
1-Hexadeceno | 30,786 1,070| 27,797 1,087 | 26,436 1,031 |27,880 1,057

Compostos

Heptadecano 33,320 - 30,329 - 28,555 - 31,016 -
Pristano 33,446 - 30,455 - 28,661 - 31,173 -
Fitano 35,766 0,994 | 32,773 1,006| 30,606 0,992 [34,044 0,998
1-Eicoseno 39,601 - 36,609 - 33,817 - 38,808 -
Eicosano 39,718 - 36,726 - 33,912 - 38,956 -

Tetracosano 46,989 1,114 43,995 1,073| 39,998 1,056 (47,994 1,116
Pentacosano | 48,623 1,141| 45,629 1,120| 41,365 1,047 |50,027 1,101
Hexacosano 50,197 1,176| 47,201 1,130| 42,681 1,061 |51,983 1,127
Heptacosano | 51,711 1,211 48,716 1,169| 43,947 1,121 |53,867 1,181
Octacosano 53,172 1,763| 50,176 1,318| 45,154 1,236 |55,684 1,372

Tempo total de

_ 113 min 107 min 100 min 115 min
corrida*

*Tempo necessario para eluicdo de todos os analitos. Fonte: Feito pelo autor.

- ndo calculado.

Analisando o tempo de retencdo dos analitos para as condi¢des testadas
observa-se que a condi¢cao D teve o maior tempo de andlise com 115 minutos, em
que foi utilizada uma taxa de elevacao da temperatura de 4°C/ minuto. Entretanto, o
tempo de analise na condicdo C foi o melhor observado, com 100 minutos para

eluicdo de todos os analitos.

Como o aumento da temperatura da coluna causa diminuicdo do tempo de
retencdo dos analitos, mas gera uma perda de resolucdo (Collins, 2006), optou-se
em né&o trabalhar em programacéo de temperatura com taxas de elevacdo de
temperatura muito altas ou acima de 6°C/min, pois observou-se na condi¢cdo C que o
tempo de retencao dos analitos estava diminuindo, acentuando a coeluigéo dos pares

apresentados em relagao as outras condicoes.
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Com base nessas informacodes, a condi¢cdo C foi a escolhida para ser usada
na determinacao e quantificacdo dos analitos, porque esta apresentou melhor tempo

de analise e bons valores de simetria para a maioria dos analitos.

Todas as condi¢fes de programacéo de temperatura do forno estudadas além
das apresentadas aqui, ndo foram capazes de separar 0 composto octano de eluir
junto com o solvente, sendo o0 mesmo excluido no corte de solvente estabelecido em

6,5 minutos.

Todos os analitos foram identificados por seus respectivos espectros de
massas. Na Figura 11, esta apresentado o cromatograma obtido utilizando a condicao
C para programacdao de temperatura do forno e na Tabela 7 estéo os valores de tempo

de retencdo para todos 0s compostos.



Figura 11: Cromatograma obtido para uma mistura padréo de alcanos alifaticos a 5 ng pL™* utilizando a condicdo C para programacéo
da temperatura do forno no CG/EM.
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Fonte: Feito pelo autor.
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Tabela 7: Valores de tempo de retencao para os analitos na condi¢éo otimizada.

Siglas Tempo de retencéao
. Nome
n-alcanos (minutos)

C10 11,502 Decano
Ci11 14,574 Undecano
C12 17,353 Dodecano
C13 19,902 Tridecano

Pl 22,095 Tetradeceno
C14 22,269 Tetradecano
C15 24,488 Pentadecano
PS1 26,436 Hexadeceno
C16 26,578 Hexadecano
C17 28,555 Heptadecano
Pris 28,661 Pristano
C18 30,431 Octadecano

Fit 30,606 Fitano
C19 32,214 Nonadecano
PS2 33,817 Eicoseno
C20 33,912 Eicosano
Cc21 35,537 Heneicosano
C22 37,085 Docosano
C23 38,573 Tricosano
C24 39,998 Tetracosano
C25 41,366 Pentacosano
C26 42,681 Hexacosano
Cc27 43,947 Heptacosano
C28 45,154 Octacosano
C29 46,470 Nonacosano
C30 47,939 Triacontano
C31 49,639 Hentriacontano
C32 51,647 Dotriacontano
C33 54,054 Tritriacontano
C34 56,952 Tetratriacontano
C35 60,465 Pentatriacontano
C36 64,762 Hexatriacontano
C37 70,040 Heptatriacontano
C38 76,478 Octatriacontano
C39 84,344 Nonatriacontano
C40 94,083 Tetracontano

Fonte: Feito pelo autor.
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4.1.1 Condigéao otimizada no CG/EM.

< Coluna capilar: Fase estacionaria composta por 5% difenil e 95%

dimetilpolissiloxano - Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm d.i. X 0,25 pm de espessura de filme).

X Programacéao de aquecimento do forno: Temperatura inicial de 50° C por
um minuto, depois aumentando até 290° C na taxa de 6° C min-1, a partir deste ponto

a temperatura permaneceu por 55 minutos (Figura 10, C).
X Tempo total da analise: 100 minutos.

X Gas de arraste: Hélio ultra puro.

o Fluxo da fase mével: 1 mL min,

X2 Deteccéo: Espectrometro de massas operando no modo SCAN com

impacto de elétrons de 70 eV.

R/

X Temperatura da fonte de ions: 230° C.

®,

X2 Modo de injecéo: Splitless (tempo de amostragem: 1,25 min).

<> Temperatura do injetor: 280° C.

4.2 Curva analitica para os hidrocarbonetos alifaticos.

As curvas analiticas obtidas para os hidrocarbonetos alifaticos neste trabalho
estdo apresentadas nas Figuras 12, 13, 14, 15, 16, e 17. J4 na Tabela 8, séo
apresentados a equacdo de reta obtida para os hidrocarbonetos alifaticos e o

coeficiente de Pearson para cada curva analitica (r).



Figura 12: Curvas analiticas obtidas para os analitos C10 até C15.
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Y =razdo das &reas dos picos; X = razdo das concentracoes.
A = area dos picos; [ ] = concentracao.

PS1 = padrado surrogate hexadeceno;

Fonte: Feito pelo autor.
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Figura 13: Curvas analiticas obtidas para os analitos C16 até C19, pristano e fitano.
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Figura 14: Curvas analiticas obtidas para os analitos C20 a C25.
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Figura 15: Curvas analiticas obtidas para os analitos C26 a C31.
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Figura 16: Curvas analiticas obtidas para os analitos C32 a C37.
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Y =razao das areas dos picos; X = razdo das concentracoes.
A = &rea dos picos; [ ] = concentracao.

PS2 = padréo surrogate 1-eicoseno;

Fonte: Feito pelo autor.



Figura 17: Curvas analiticas obtidas para analitos C38 a C40.
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Tabela 8: Equacdes da reta das curvas e coeficientes de Pearson (R) obtidos para
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cada analito.
Padr&o Surrogate Analitos Equacdao dareta R
Decano y =2,7599x + 0,0104 | 0,9980
Undecano y =2,7307x + 0,0003 | 0,9992
Dodecano y =2,6870x - 0,0071 | 0,9997
Tridecano y =2,6233x - 0,0021 | 0,9996
Tetradecano y =0,4651x + 0,0068 | 0,9993
Hexadeceno Pentadecano y =2,6155x - 0,0046 | 0,9997
Hexadecano y =2,6399x + 0,0974 | 0,9995
Heptadecano y =2,6070x - 0,0075 | 0,9995
Pristano y =2,8898x - 0,0163 | 0,9996
Octadecano y =2,5491x - 0,0098 | 0,9995
Fitano y =2,6294x - 0,0023 | 0,9998
Nonadecano y =2,5394x - 0,0229 | 0,9996
Eicosano y=2,6723x +0,1146 | 0,9976
Heneicosano y =2,5804x - 0,0130 | 0,9981
Docosano y =2,5572x - 0,0252 | 0,9985
Tricosano y =2,5558x - 0,0391 | 0,9984
Tetracosano y = 2,4996x - 0,0297 | 0,9989
Pentacosano y =2,4363x - 0,0383 | 0,9989
Hexacosano y =2,4102x - 0,0207 | 0,9988
Heptacosano y =2,2809x - 0,0183 | 0,9987
Octacosano y =2,3572x - 0,0322 | 0,9989
Nonacosano y=2,3123x - 0,0447 | 0,9983
Eicoseno Triacontano y =2,2477x - 0,0650 | 0,9981
Hentriacontano y=2,1931x - 0,0611 | 0,9989
Dotriacontano y =2,1495x - 0,0661 | 0,9990
Tritriacontano y=2,1211x - 0,0918 | 0,9981
Tetratriacontano y =1,9872x - 0,0827 | 0,9986
Pentatriacontano y =1,8686x - 0,0915 | 0,9986
Hexatriacontano y=1,7535x - 0,0882 | 0,9980
Heptatriacontano y =1,5494x - 0,0826 | 0,9981
Octatriacontano y =1,4081x - 0,0703 | 0,9985
Nonatriacontano y =1,1902x - 0,0647 | 0,9985
Tetracontano y =1,0334x - 0,0425 | 0,9982

Y= razao das areas; X=razao das concentracoes.
Padréao interno = tetradeceno.

Fonte: Feito pelo autor.

Como apresentado na Tabela 8, os valores de correlacéo de Pearson obtidos
ficaram entre 0,9976 a 0,9998. Todos acima de 0,995, parametro idealizado pelo
NOAA para analise de poluentes organicos. Além do coeficiente de Pearson, o fator

de resposta e seu desvio padréao relativo foram averiguados para cada analito e seus
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valores encontram-se na Tabela 9. Para todos os analitos, o desvio do fator de

resposta variou entre 2,1 a 13,0 %, mantendo-se dentro dos parametros estabelecidos

pelo NOAA.

Tabela 9: Valores do fator de resposta (FR) e desvio padrao relativo (DPR).

Analitos FR DPR (%)
C10 2,8 4.9
Ci11 2,7 2,6
Ci12 2,7 2,6
C13 2,6 2,1
Cil4 0,5 8,2
C15 2,6 4,2
C16 2,8 10,6
C17 2,6 8,1

Pristano 2,9 2,9
C18 2,6 6,6

Fitano 2,6 2,6
C19 2,5 4.6
C20 2,9 8,4
cz21 2,6 6,7
Cc22 2,5 5,9
C23 2,5 6,1
C24 2,4 5,0
C25 2,4 5,2
C26 2,4 5,4
Cc27 2,2 5,8
C28 2,3 55
C29 2,2 6,3
C30 2,1 6,5
C31 2,1 5,6
C32 2,0 5,6
C33 1,9 7,9
C34 1,8 7,3
C35 1,7 9,6
C36 1,6 9,3
C37 1,4 10,1
C38 1,3 9,9
C39 1,0 13,0
C40 0,9 7,5

Fonte: Feito pelo autor.
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4.3 Otimizacdo da eluicdo dos alcanos alifaticos por cromatografia de

adsorcao em coluna aberta.

4.3.1 Determinacdo do volume necesséario para eluicdo dos analitos:

O estudo do volume necessario para eluicdo dos hidrocarbonetos alifaticos foi

executado como descrito no item 3.8. Na Figura 18 estéo representados os valores

de recuperacdo para os n-alcanos, isoprendides e os padrées surrogates (PS1-

hexadeceno, PS2- eicoseno), necessarios para calcular os indicadores apresentados

na tabela 3 (item 1.4) para cada fracéao coletada.

Figura 18: Percentagens de recuperacado obtidas para alguns dos hidrocarbonetos

alifaticos que eluiram em cada fragéo.
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Como apresentado na Figura 18, os hidrocarbonetos alifaticos eluem em
maiores percentagens nas fragdes 2 e 3, mas a eluicao total para os analitos ocorreu

até a fracdo 4, com volume total de 14,0 mL de n-hexano.

A recuperacdo meédia para a fracdo 1 foi de 0,3 £ 0,9 %, na fracédo 2 de 49,0 +
19,0 %, na fracéo 3 de 44,0 = 12,0 % e na fracédo 4 de 0,2 £ 0,6 %. A recuperacao
obtida para os analitos variou de 45 % (pentadecano) a 102 % (hexatriacontano), com

meédia de recuperacao total para as quatro fracdes de 93,5 + 34,9 %.

A Figura 19 apresenta a recuperacdo dos analitos em cada fracdo
considerando o total recuperado como sendo de 100 % de recuperacéo, ficando mais

evidente essa leve tendéncia.

Figura 19: Percentagens de hidrocarbonetos alifaticos que eluiram em cada fracao.
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Fonte: Feito pelo autor.

Para garantir que os analitos sofressem eluig&o total, o volume otimizado para
eluicdo dos hidrocarbonetos alifaticos foi de 16,0 mL, pois este leva em consideracao
2/3 do volume da fracdo 5. Esse volume é importante para diminuir perdas, uma vez
que nesta fracdo pode estar ocorrendo eluicdo dos analitos numa faixa de

concentracdo ndo detectavel.
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4.3.2 Estudo de recuperacéao para o volume otimizado:

Apos a determinacdo do volume necessario para eluicdo dos analitos, foi
conduzido um estudo de recuperacao em branco fortificado (n=2) e extrato de amostra
fortificada (n=2) com 5 ng pL*. Na Figura 20 estdo representados os valores de
recuperacdo para os n-alcanos (C10-C40) e isoprendides utilizando o volume

otimizado de 16,0 mL para eluicéo.

A recuperacdo dos compostos no branco fortificado variou de 79,7 a111,1 % e
para a amostra fortificada variou de 61,8 a 113,6 %. Sendo a recuperacdo média para
os analitos no branco fortificado foi de (99,5 + 10,5) %, enquanto que para a amostra
fortificada foi de (105,4 + 16,6) %.

Observa-se que os analitos apresentaram um comportamento semelhante ao
compararmos o branco fortificado e a amostra fortificada. Octacosano (C28) foi o Unico
analito que apresentou comportamento fora do padrdo, com uma recuperacdo de
(68,4 + 0,1) % na amostra fortificada e no branco de (99,5 £ 0,8) %.

Figura 20: Recuperagdes obtidas para eluicdo dos analitos em extratos de branco e
amostra fortificada utilizando 16,0 mL de n-hexano.
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4.4 Estudo da otimizacdo da extracdo dos alcanos alifaticos por

planejamento Box-Behnken 332

O planejamento de experimentos com triplicata no ponto central foi realizado
como descrito no item 3.9. Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados das

recuperacdes para cada composto em cada experimento.

Como o n-alcano nonano nao apresentou bom valor de recuperacdo e, o
mesmo teve uma variagdo muito grande entre os experimentos 13, 14 e 15 (ponto
central em triplicata), optou-se em néo utiliza-lo para a otimizagdo de extragdo dos
alcanos alifaticos em sedimentos pelo planejamento Box-Behnken 33, uma vez que
este, utiliza da média de recuperacdo dos analitos para descrever o modelo de
resposta das substancias frente as variaveis estudadas, o que pode causar uma
variacao na resposta de recuperacdo média proposta pelo modelo. Desta forma, para
o tratamento dos dados pelo planejamento Box-Behnken 32 foram considerados os

resultados de recuperacéo obtidos para o C10 a C40.

Esses baixos valores de recuperacdo podem estar relacionados a maior
volatilidade dessas substancias em relagdo aos demais, 0 que ocasionaria maiores

perdas durante as etapas de tratamento dos extratos.

A recuperacado do padrao surrogate hexadeceno para os 15 experimentos
variou entre 46,3 a 98, 9 %, enquanto que a recuperacdo do eicoseno foi de 52,2 a

111,4 %, dentro da faixa de recuperacao estipulada pelo NOAA.

Nota-se que para os alcanos alifaticos de maior peso molecular (>C20) em
relacdo ao nonano, as recuperacdes apresentaram um menor intervalo de variacéo
nos experimentos 13, 14 e 15 (ponto central em triplicata), proporcionando baixos
valores de desvio padréao. Estes, possuem menor volatilidade em relacdo ao n-alcano

nonano, consequentemente menores sao as perdas por volatilizago.

De todas as condi¢des do planejamento, a que apresentou menor recuperagao
média foi o experimento 12, com 30 minutos para cada extracdo, 12 mL de solvente e

utilizando uma mistura de solventes (1:1) de acetona/n-hexano.
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Tabela 10: Resultados de recuperacdo para os n-alcanos e isoprendides para cada

experimento.

% RECUPERACAO
El1 | E2 | E3 | E4 | E5 | E6 |E7 | E8 | E9 | E10 | E11 | E12 | E13 |E14|E15
c9 4 12 | 34 | 35 | 23 | 25 | 7 | 32 6 20 | 29 | 13 6 | 37|50
C10 37 | 53 | 38 | 94 | 35 | 43 | 22| 47 | 32 | 66 | 36 | 21 | 45 | 37|55
c11 48 | 56 | 54 | 74 | 48 | 58 | 35| 56 | 40 | 52 | 48 | 33 | 47 | 44 | 60
c12 57 | 78 | 45 | 163 | 57 | 48 |50 | 65 | 59 | 131 | 55 | 22 | 93 | 49 | 65
C13 70 | 79 | 73 | 89 | 68 | 76 | 62| 76 | 65 | 76 | 67 | 45 | 70 | 64 | 74
C14 71 | 90 | 56 | 154 | 59 | 66 | 73| 85 | 91 | 154 | 72 | 35 | 115 |58 | 72
c15 92 | 95 | 86 | 96 | 87 | 96 | 94| 94 | 93 | 89 | 94 | 64 | 87 | 87|89
C16 87 | 92 | 87 | 116 | 92 | 83 | 94| 94 | 99 | 121 | 90 | 59 | 107 | 84 | 90
c17 97 | 92 | 98 | 96 | 101 | 93 |99 | 93 | 100 | 98 | 95 | 71 | 96 | 98 | 96
Pris 97 | 91 | 100 | 91 | 105 | 92 |100| 92 | 100 | 93 | 94 | 73 | 95 | 96 | 96
C18 100 | 95 | 99 | 107 | 105 | 92 |103| 94 | 105 | 111 | 98 | 70 | 107 | 97 | 99
Fit 102 | 98 | 103 | 98 | 105 | 96 |104| 96 | 106 | 100 | 99 | 75 | 102 |101| 98
C19 105 | 95 | 105 | 98 | 105 | 95 |107| 95 | 105 | 99 | 100 | 77 | 101 |104|102
C20 100 | 97 | 81 | 84 | 100 | 98 |103| 100 | 109 | 105 | 94 | 78 | 101 | 97 | 98
c21 102 | 99 | 100 | 88 | 100 | 102 |103| 101 | 111 | 103 | 99 | 79 | 102 |100 | 100
Cc22 103 | 101 | 101 | 87 | 101 | 100 |103| 103 | 109 | 104 | 97 | 77 | 101 |100 | 100
c23 104 | 102 | 103 | 91 | 100 | 105 |106| 104 | 116 | 106 | 112 | 80 | 108 | 106 | 105
C24 105 | 103 | 102 | 89 | 102 | 105 |107| 107 | 115 | 107 | 105 | 80 | 108 | 105|104
C25 108 | 102 | 101 | 92 | 105 | 107 |109| 103 | 117 | 108 | 107 | 82 | 108 | 106 | 108
C26 106 | 106 | 105 | 89 | 106 | 109 |108| 106 | 114 | 108 | 106 | 84 | 110 | 107|106
c27 112 | 109 | 106 | 92 | 107 | 110 |113| 108 | 116 | 112 | 108 | 83 | 113 [113 110
C28 104 | 105 | 102 | 92 | 106 | 114 |110| 110 | 116 | 107 | 111 | 85 | 112 |[109 107
C29 112 | 111 | 104 | 94 | 111 | 112 |111| 108 | 120 | 115 | 115 | 87 | 115 | 119|113
C30 112 | 115 | 110 | 99 | 111 | 115 |115| 114 | 120 | 116 | 120 | 90 | 120 | 115|114
c31 117 | 117 | 109 | 98 | 115 | 117 |119| 114 | 131 | 128 | 124 | 93 | 123 | 127|117
C32 115 | 116 | 109 | 102 | 113 | 115 |113| 115 | 121 | 118 | 122 | 94 | 122 [119 115
C33 120 | 123 | 110 | 101 | 120 | 123 |124| 115 | 126 | 135 | 128 | 93 | 128 119|118
C34 122 | 124 | 117 | 106 | 120 | 122 |117| 117 | 128 | 120 | 122 | 98 | 127 |121 120
C35 130 | 127 | 148 | 111 | 127 | 125 |127| 123 | 133 | 132 | 134 | 103 | 130 | 127|129
C36 134 | 129 | 125 | 113 | 132 | 128 |124| 126 | 133 | 132 | 127 | 109 | 136 | 128|132
C37 110 | 108 | 104 | 93 | 104 | 105 |107| 103 | 111 | 118 | 101 | 84 | 110 103109
C38 111 | 109 | 102 | 102 | 96 | 105 |104| 102 | 109 | 123 | 89 | 85 | 110 |101 105
C39 112 | 108 | 101 | 91 | 106 | 104 |104| 100 | 107 | 123 | 85 | 86 | 109 | 100 | 106
C40 123 | 111 | 109 | 104 | 113 | 114 |111] 108 | 112 | 137 | 92 | 94 | 117 | 105|111

Alcanos

Fonte: Feito pelo autor.
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Na Tabela 11, estdo apresentados os valores de recuperagdo média obtida em

cada experimento, bem como a matriz com as condi¢des das analises.

Tabela 11: Matriz do planejamento Box-Behnken 33 e os valores de recuperacéo

média obtida para os n-alcanos (C10-C40) e os isoprendides.

: % n-hex | Tempo/min | Volume/mL | Médias de | Ordem de
Ensaios ~ ~

X1 X2 X3 recuperacao | execugao
1 -1 -1 0 100,70 10
2 +1 -1 0 101,07 14
3 -1 1 0 95,79 3
4 +1 1 0 99,84 13
5 -1 0 -1 98,83 8
6 +1 0 -1 99,15 6
7 -1 0 +1 99,54 7
8 +1 0 +1 99,23 1
9 0 -1 -1 105,10 12
10 0 +1 -1 110,40 4
11 0 -1 +1 98,33 5
12 0 +1 +1 75,47 2
13 0 0 0 105,30 11
14 0 0 0 98,36 15
15 0 0 0 100,70 9

% n-hex: (-) 25; (0) 50; (+) 75; Tempo (min): (-) 10; (0) 20; (+) 30; Volume (mL): (-) 8; (0) 10;

(+) 12. Fonte: Feito pelo autor.

Com os valores de recuperacdo média para os analitos, adquiridos para cada

ensaio, foi abordado uma avaliacéo dos efeitos de cada um dos parametros, além de

suas interacdes, como mostrado na Tabela 12 para a constru¢cdo de um modelo de

previsdo da recuperacao para a extracao.
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Tabela 12: Valores dos efeitos, seus respectivos erros e valores de tcalc.

Coeficientes Efeito Erro tcalc
M 101,468 2,046 49,590
% n-hex 0,551 1,253 0,440
t -2,958 1,253 2,360
Vv -5,123 1,253 4,088
% n-hex? -0,137 1,844 0,074
t? -1,983 1,844 1,075
V2 -2,142 1,844 1,161
% n-hex xt 0,921 1,772 0,520
% n-hex x V -0,156 1,772 0,088
t xV -7,048 1,772 3,977

M: média; t: tempo; V: volume; n-hex: n-hexano. Fonte: Feito pelo autor.

Os valores de t calculado para cada um dos efeitos e a interacdo entre os
mesmos mostrou-se ndo ser significativa a um nivel de 95 % de confianca, pois 0

tcalculado (tcalculado = efeito/erro) foi menor que O t tabelado = 4,303.

Desta maneira, foi realizado estudo para a falta de ajuste do modelo aplicando
o teste da andlise de variancia (ANOVA) e seus resultados encontram-se na Tabela
13.

Tabela 13: Valores da ANOVA para avaliar o modelo obtido.

SQfaj Ser MQfaj Mer Fcalc
513,86 | 25,12 | 81,65 | 12,56 | 6,50
Fonte: Feito pelo autor.

Sendo:
SQfaj = soma quadratica da falta de ajuste;
SQep = soma quadratica do erro puro;
MQep = média quadratica do erro puro;

MQraj = média quadratica da falta de ajuste.
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O numero de graus de liberdade para a média quadratica de falta de ajuste
(MQfaj) é 3 e para a média quadratica de erro puro (MQep) € 2, assim o valor de
Ftabelado, para o nivel de 95% é 19,6. Desta forma, verificou-se que néo houve falta de
ajuste do modelo, uma vez que Fcalculado = 6,50 (Fcalculado = MQfaj/MQep) foi menor que
Ftabelado. OS valores médios de recuperacéo obtidos foram utilizados para construcéo
do modelo representado pelas superficies de respostas e pela equacdo 8 abaixo:

% Rec = 101,468 (+ 2,046) + 0,551 (+ 1,253) *%n-hex - 2,958 (+ 1,253) *t -5,123 (+
1,253) *V - 0,137 (% 1,844) *%n-hex? -1,983 (+ 1,844) *2 - 2,142 (+ 1,844) * /2 + 0,921
(x 1,772) *%n-hex*t - 0,156 (+1,772) *%n-hex*V - 7,048 (+1,772) *tempo*V.

(Equacéo 8)

Na Figura 21 temos representada a superficie de resposta para extracao dos
alcanos alifaticos, observa-se que quanto menor o tempo de extracao, maior sdo 0s
valores de recuperacdo média propostos. No entanto, ao fixarmos um determinado
tempo de extracdo, pode-se notar que a percentagem de n-hexano na mistura de

solventes n&o apresentou variagdes significativas nas recuperacoes.

Na Figura 22, temos representada a superficie de resposta obtida para as
variaveis volume de solvente e tempo de extracdo. Ao observarmos o modelo que a
superficie propde, fica evidente que para um volume de extracdo proximo de 8 mL e
para um tempo entre 10 a 16 minutos as recuperac¢des sdo maximas entre 105 a 109
%, sendo que, a condicdo com maior valor de recuperacao € a utilizando 10 minutos

de extracao e 8 mL de volume de solvente.
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Figura 21: Superficie de resposta de recuperacao media para as variaveis tempo de
extracdo e percentagem de n-hexano na mistura de solventes para os 30 alcanos
alifaticos.
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Figura 22: Superficie de resposta de recuperacdo média para as variaveis tempo de
extracao e volume de solvente gasto na extracdo para os 30 alcanos alifaticos.

109 105-109
o 1% = 101-105
(T
g 101
@ =97-101
2 97
[&]
¢ 9 93-97
o
v e 89-93
10 N mo9-
85 3
30 4
28 26 o4 § m 85-89
2220 18 g F
. 16 14 4 X
Tempo/min 10

Fonte: Feito pelo autor.



76

Uma vez que as recuperac¢des meédias sugeridas pelos modelos apresentados
possuem 6timos valores para todas as condi¢des e a percentagem de n-hexano na
mistura de solventes demostrou ser um fator indiferente para a extracédo, faz-se
interessante a utilizacdo de uma condicdo para extracdo dos hidrocarbonetos
alifaticos por ultrassom que necessite de uma menor percentagem de n-hexano na

mistura de solvente, pois 0 mesmo gera mais danos ao meio ambiente que a acetona.

Durante esses estudos, observou-se que 8 mL de volume de mistura de
solvente para a extracao era insuficiente para cobrir os 10 g de sedimento em algumas

amostras, em decorréncia da granulometria.

Observa-se na Figura 22 que para 10 mL de volume de solvente a recuperagao
sugerida pela superficie encontra-se em um intervalo de 101 a 105 %, néo
diferenciando do valor sugerido para o volume de 8 mL entre 105 a 109%. Dessa
forma, a condicdo escolhida para a extracdo dos analitos ndo foi a prevista pelo
modelo e sim a condigcdo com tempo de execucao de 10 minutos, utilizando volume

de solvente 10 mL e menor percentagem de n-hexano (25%) na mistura de solventes.

4.5 Estudo darecuperacao dos hidrocarbonetos alifaticos na condicao de
extracdo escolhida.

Apés a escolha da condicdo de extracdo dos n-alcanos e isoprendides foi
realizado estudo de recuperacdo em branco fortificado e amostra fortificada. Para
tanto, realizou-se a analise de 5 brancos fortificados e de 2 brancos normais, além de
6 amostras fortificadas e duas amostras normais na condi¢cdo escolhida. Toda a
metodologia de preparo da amostra seguiu 0 esquema apresentado do item 3.9
(Figura 8).

Procedeu-se a fortificagéo para que a concentracdo dos analitos ficasse 500 ng
g no volume final. Na Tabela 14 encontram-se os valores de média de recuperacéo
para cada analito obtidos neste estudo de fortificacdo para o branco e para a amostra
para cada hidrocarboneto alifatico.
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Para o branco fortificado a recuperacdo dos analitos variou de (61, 0 a 115,0)
%, ja para a amostra fortificada a recuperacéo foi entre (55,4 a 110,0) %. Valores estes
que se enquadram nos critérios estabelecidos para avaliacdo do método neste

trabalho.

Os analitos decano, undecano e tridecano foram os uUnicos que tanto na
amostra fortificada quanto para o branco fortificado tiveram recuperagoes abaixo dos
80 %. Para as substancias de médio e alto peso molecular as recuperacfes
permaneceram entre (84,7 a 110,0) % para a amostra fortificada e de (80,1 a 115,0)

% para o branco fortificado.

A condicao de extracdo por ultrassom otimizada mostrou-se quantitativa para
os analitos estudados, a média de recuperacdo para a amostra fortificada foi de (98 *
12) % e de (95 £ 12) % para o branco fortificado. Em todos os experimentos desse
estudo, a recuperacao do padrao surrogate hexadeceno variou de 76,4 a 122,2 % e o
eicoseno foi de 93, 7 a 134,3 %.

Todavia, os valores de recuperacdo obtidos para as substancias de baixo,
médio e alto peso molecular, convergem com o0s parametros estabelecidos pelo
NOAA, em que a recuperacao de poluentes organicos devem permanecer entre 50 a
120 % para mais de 80 % dos analitos em estudos para amostras ambientais.

Na Figura 23 é possivel ter uma melhor visualizacdo da recuperacao para cada

composto e em ambas matrizes.
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Tabela 14: Valores de recuperacao e desvio padrao relativo para cada analito nos

estudos de branco fortificado (n=5) e amostra fortificada (n=6).

Média de Recuperacédo (%)
Analitos Amostra fortificada Branco Fortificado
Recuperacdo (%) DPR (%) | Recuperacao (%) DPR (%)
C10 55,4 10,8 70,0 4,8
Ci11 58,8 7,7 61,0 7,0
Ci12 97,8 15,0 90,9 7,0
C13 75,3 9,8 70,7 4,7
Cil4 110,0 19,4 110,7 5,1
Ci15 96,1 10,3 93,3 2,3
C16 104,0 10,1 115,0 4,1
C17 104,0 13,1 93,0 2,5
Pristano 96,5 10,2 89,7 2,2
C18 108,0 8,2 107,0 1,5
Fitano 103,0 10,1 95,8 2,3
C19 105,0 10,5 98,2 4,8
C20 98,4 11,0 103,0 4.8
c21 102,0 11,3 102,0 4,2
Cc22 97,1 9,6 104,0 4,1
C23 103,0 12,4 97,3 2,0
C24 108,0 11,3 104,0 4,1
C25 107,0 11,2 100,0 3,5
C26 103,0 11,6 98,7 4.4
Cc27 102,0 10,8 102,0 3,3
C28 102,0 10,4 97,5 4,7
C29 100,0 10,6 98,4 4,5
C30 100,0 9,6 95,5 4,9
C31 98,4 9,0 95,2 4,5
C32 95,4 8,4 92,9 4,9
C33 96,8 7,9 91,1 4,3
C34 93,8 7,8 88,4 4,3
C35 96,8 7,1 85,7 4,5
C36 92,2 6,7 81,7 5,0
C37 91,0 7,0 80,9 5,3
C38 86,3 6,5 80,1 5,5
C39 84,7 7,3 80,2 5,9
C40 88,0 6,1 81,5 6,3
Recuper_agao 98 95
média
Desvio padrao 12 12

Fonte: Feito pelo autor.
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Figura 23: Resultados da recuperacao obtida para os n-alcanos e isoprendides para
a amostra fortificada e para o branco fortificado.
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4.6 Limite de Deteccéo e Limite de Quantificacéo

Os valores de limite de deteccao e quantificacéo foram calculados para cada
analito como descrito no item 3.10. Na Tabela 15 encontram-se os valores obtidos
para o limite de detecc¢éo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e o desvio padréo relativo

(DPR) para os analitos.

O limite de deteccéo obtidos variaram de 0,02 a 0,41 mg Lte 1,97 a 19,01 ng
g peso seco, ja o limite de quantificacédo variou de 0,06 a 1,35 mgL'e 6,58 a 63,37
ng g peso seco. A recuperacdo dos surrogates obtidas em cada experimento variou
de 81 a 93 % para o hexadeceno e de 85 a 103 % para o eicoseno, mantendo dentro

da margem estabelecida para a analise.
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Tabela 15: Valores de DPR, LD e LQ para cada analito (n = 5).

10 g de sedimento
Analitos | DPR (%) LD LQ

(mgL*) (mgL?) DPR (%) LD LQ
Y (ngg?) (ngg?

C10 5,81 0,09 0,31 4,39 7,00 23,35
C11 5,97 0,13 0,42 4,86 10,20 34,00
Ci12 1,36 0,14 0,47 1,48 15,22 50,74
C13 5,78 0,16 0,52 4,62 12,31 41,02
Ci14 2,58 0,23 0,77 0,94 14,72 49,08
Ci15 2,82 0,11 0,38 2,95 6,31 21,05
C16 2,87 0,09 0,29 2,06 9,27 30,90
C17 1,88 0,08 0,27 1,91 8,28 27,59
Pristano 1,72 0,06 0,20 1,73 6,15 20,50

C18 0,27 0,02 0,06 0,28 1,97 6,58
Fitano 2,18 0,09 0,30 2,32 9,67 32,24
C19 2,43 0,10 0,34 2,80 11,90 39,68
C20 3,21 0,07 0,24 3,11 5,31 17,70
C21 2,42 0,11 0,37 2,06 9,38 31,26
C22 3,29 0,19 0,64 3,26 19,01 63,37
C23 1,50 0,08 0,27 1,49 7,97 26,57
C24 0,84 0,04 0,15 1,83 9,49 31,62
C25 2,46 0,12 0,40 3,15 15,30 51,00
C26 1,86 0,10 0,32 1,76 9,10 30,32
Cc27 2,61 0,13 0,42 2,82 13,51 45,03
C28 2,77 0,13 0,43 3,31 15,31 51,04
C29 2,32 0,12 0,40 1,97 9,96 33,21
C30 2,90 0,13 0,45 3,11 14,18 47,28
C31 3,15 0,17 0,57 2,18 11,63 38,78
C32 1,15 0,05 0,17 1,67 7,38 24,61
C33 1,83 0,10 0,33 1,83 9,87 32,90
C34 2,22 0,09 0,31 1,48 6,19 20,64
C35 1,49 0,06 0,21 1,94 8,21 27,38
C36 1,62 0,06 0,21 1,67 6,45 21,50
C37 2,80 0,11 0,35 3,25 12,25 40,82
C38 3,31 0,12 0,41 2,51 9,19 30,64
C39 2,82 0,10 0,34 2,93 10,71 35,69
C40 4,10 0,15 0,49 3,76 13,39 44,63

DPR =desvio padréo relativo; LD= limite de detec¢éo; LQ= limite de quantificagao.

Fonte: Feito pelo autor.

O desvio padrao relativo para os hidrocarbonetos alifaticos variou de 0,27 %
(octadecano) a 5,97 % (undecano) para 5 réplicas. Segundo Horwitz et al. (1982),
através da equacao 9, pode-se calcular o valor de desvio padréo relativo maximo
permitido para o nivel de concentracdo dos analitos estudados. Assim para

concentracdes na faixa de ng g* o DPR méaximo é de aproximadamente 45 %. De
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maneira que, 0 método otimizado mostrou-se com boa precisdo com valores de DPR

menores que 6%.

DPR (%) = 2 1-0,510g(C) (Equagéo 9)

Sendo: C = concentragdo em ng g*.

4.7 Granulometria e teor de carbono organico total no sedimento do rio
Paraibuna.

Particulas sedimentares mais finas possuem capacidade de absorver maior
teor de matéria organica, bem como poluentes orgéanicos (Silvio, 2012). A
granulometria do sedimento foi realizada na Universidade Federal de Vigosa,
seguindo o método de peneiramento e pipetagem descrito pela Embrapa (1997). Na
Tabela 16 estdo apresentados os teores de areia grossa, silte, areia fina e argila para

cada uma das amostras de sedimento coletados do rio Paraibuna.

Os pontos de Chapéu D’Uvas, Vila Ideal (1) e Graminha foram os que
apresentaram maiores teores de argila, mas apenas Vila Ideal (1) se destaca com o
teor de silte, pois ambas particulas sedimentares sdo as que apresentam maior
capacidade em reter matéria organica. Na Figura 24, estdo demostradas as
percentagens de areia grossa, fina, silte e argila presentes no sedimento nos 16
pontos de coleta.
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Tabela 16: Teores de areia grossa, areia fina, silte e argila para os pontos coletados

e sua classe textual.

Bairros Teor (% |
Areia Grossa | Areia Fina Silte Argila Classe textural
Chapéu D’Uvas 46 28 6 20 Franco-arenosa
Dias Tavares 34 53 3 10 Areia-franca
Distrito industrial 2 46 45 4 5 Areia
Ponte Preta 17 76 3 4 Areia
Barbosa Lage 22 64 4 10 Areia-franca
Séo Dimas 67 21 3 9 Areia-franca
Santa Terezinha 10 78 3 9 Areia-franca
Manoel Honbrio 7 67 8 18 Franco-arenosa
Ladeira 14 61 5 20 Franco-arenosa
Vitorino Braga 31 59 3 7 Areia
Poco Rico 1 7 72 5 16 Franco-arenosa
Poco Rico 2 62 20 7 11 Areia-franca
Vila Ideal 1 5 28 30 37 Franco-argilosa
Vila Ideal 2 31 57 3 9 Areia-franca
. Franco-argilo-
Graminha 20 49 9 22 arenosa
Bardo do Retiro 20 53 11 16 Franco-arenosa

Fonte: Feito pelo autor.

Figura 24: Distribuicdo das percentagens do teor de areia fina, grossa, silte e argila
no sedimento do Rio Paraibuna em cada ponto de coleta.

% areia, silte e argila

m Areia Grossa m Areia Fina Silte m Argila

Fonte: Feito pelo autor.

Os demais pontos ao longo do rio Paraibuna sdo constituidos com grandes

percentagens de areia fina e em alguns pontos por areia grossa em propor¢cdes
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diversificadas, conferindo ao perfil sedimentar do rio Paraibuna grande variedade de

classes texturais.

Nesses perfis, as particulas sedimentares ndo apresentam grande capacidade
de retencdo da matéria organica e de poluentes organicos (n-alcanos e isoprendides),

mas possuem grande afinidade por compostos polares ou polarizaveis.

Como descrito no item 3.11, a determinagao do COT e do teor de carbonato de
calcio seguiu o método de (Ramawamy et al., 2008), afim de averiguar se h& relacao
do mesmo com a granulometria do sedimento e o aporte dos poluentes organicos. Os

valores obtidos para o COT encontram-se na Tabela 17.

Vila ideal 1 e Manoel Hondrio foram os pontos que apresentaram maiores
valores de % COT com (3,5+0,1) % e (2,1 £ 0,1) % respectivamente. Manoel Hondrio
€ um dos pontos centrais de despejo de esgoto domeéstico da cidade, em que

teoricamente deveria ter maiores valores de matéria organica.

Vila Ideal 1 encontra-se préxima a saida do centro da cidade (Figura 4 no item
3.6, ponto 13) e seu alto valor de carbono organico pode ser em decorréncia do arraste
da matéria organica pelo fluxo do rio, pelo despejo de esgoto doméstico e pela grande
capacidade de adsorcdo que o sedimento apresenta em funcdo de seus teores de
silte e argila. A correlacdo entre as percentagens de carbono organico total e as
percentagens de silte +argila é verificada nas Figuras 25 e 26.

Entretanto, o bairro Manoel Honério possui baixo teor de silte, o que lhe confere
menor capacidade em reter a matéria organica, sendo sua classificacao textural franco

arenoso.

Pela classificagdo textural Vila Ideal 1 foi o Unico ponto denominado como

sendo franco-argiloso.
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Tabela 17: Valores percentuais de carbono organico e inorganico presentes nas

amostras.

Pontos de Coleta | Teor de CaCO3s/ % | COT/% | Desvio padrdo COT/ %
Chapéu D’Uvas 3,51 1,10 0,10
Dias Tavares 1,51 0,45 0,07
Distrito industrial 2 1,07 0,12 0,04
Ponte Preta 8,12 0,20 0,10
Barbosa Lage 1,84 0,65 0,01
Séao Dimas 1,14 0,37 0,10
Santa Terezinha 1,34 0,55 0,03
Manoel Honério 3,73 2,10 0,10
Ladeira 2,13 1,25 0,10
Vitorino Braga 0,86 0,50 0,20
Poco Rico (1) 2,11 1,10 0,30
Poco Rico (2) 1,86 1,31 0,09
Vila Ideal (1) 5,07 3,47 0,06
Vila Ideal (2) 1,24 0,50 0,01
Graminha 2,91 1,40 0,10
Bardo do Retiro 2,75 1,56 0,02

Fonte: Feito pelo autor.

Figura 25: Gréfico de disperséo para correlacao entre a % de COT e % silte + argila.
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Fonte: Feito pelo autor.
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Figura 26: Grafico da % de COT e da % silte + argila para o sedimento do rio
Paraibuna.
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Fonte: Feito pelo autor.

4.8 Hidrocarbonetos alifaticos no sedimento do rio Paraibuna.

As amostras de sedimento do rio Paraibuna foram analisadas seguindo o
esquema do fluxograma apresentado no item 3.9 na Figura 8 e utilizando a condicéo
de extracdo otimizada do item 4.4. Para cada ponto de coleta, foram preparadas duas
replicatas e os valores de concentracdo média em ng g?! peso seco obtidos,
encontram-se nas Tabelas 18 A e 18 B. As concentra¢gfes os analitos variaram de
22,9 a 629,5 ng g nas amostras de sedimento do rio Paraibuna e o desvio padrdo
relativo para todos os compostos ficou entre 0,1 % (Tetracosano) a 21,0 %
(Tetradecano), permanecendo todos abaixo do limite de 30% estabelecidos pelo
NOAA. Os valores de concentracdo foram utilizados para calcular os indicadores
discutidos no item 1.4 e seus valores estdo apresentados na Tabela 19.

Na Tabela 19, pode-se observar os valores para o somatério de n-alcanos C10
a C40 e os isoprendides (>ALT) para os 16 pontos de coleta. O somatério da
concentracdo de n-alcanos e isoprendides totais (Y ALT) variou de 0,07 a 5,49 ug g*
peso seco, sendo observado um aumento da concentracdo dos analitos ao longo do

rio na direcao e sentido de seu fluxo. Na Figura 27 estdo apresentados os valores de
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Y ALT para cada ponto de coleta, ordenado conforme o curso normal do rio, sendo o

ponto 1 0 mais a montante e o ponto 16 o mais a jusante.

Tabela 18 A: Concentracdo média para os n-alcanos C10 a C40, pristano e fitano nas

amostras (P1 a P8) de sedimento do rio Paraibuna em Juiz de Fora-MG, coletadas
em 22 e 29 de junho e 8 de agosto de 2012.

Concentracdo média (ng g™ peso seco)

Analitos

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
C10 nd <LQ nd nd nd nd nd nd
Cl1 <LQ nd nd nd <LQ <LQ | <LQ nd
C12 nd 85,9 nd nd <LQ | 75,5 nd 80,9
C13 nd nd nd nd nd nd nd <LQ
Cl4 219,7 | 79,5 nd nd 78,3 nd 49,0 | 198,7
C15 nd 22,9 nd nd nd nd nd nd
C16 90,2 | <LQ nd nd <LQ <LQ nd 92,5
C17 167,5 | <LQ nd nd 336 | 289 | <LQ | 354
Pris 176,6 nd nd nd 68,3 59,9 62,8 43,1
C18 26,9 77,5 33,6 nd 92,0 79,7 26,0 73,0
Fit nd nd nd nd 71,4 nd 457 52,5
C19 nd nd nd nd <LQ | <LQ | <LQ | <LQ
C20 <LQ nd nd nd <LQ nd 53,8 88,0
c21 59,6 nd nd nd 52,2 45,9 46,7 73,2
C22 <LlQ | <LQ | nd nd | 781 | 90,4 | <LQ | 88,7
C23 86,3 nd nd nd 110,9 | 61,4 | 101,3 | 96,6
C24 65,1 <LQ <LQ nd 113,8 | 90,8 60,6 | 100,0
C25 95,0 <LQ nd nd 164,5 | 141,2 | 149,5 | 184,3
C26 54,4 <LQ 38,8 <LQ | 163,2 | 137,7 | 86,5 | 157,0
C27 1435 | <LQ | <LQ nd |217,0 | 172,2 | 205,1 | 287,6
C28 56,0 nd nd nd 168,5 | 122,9 | 120,8 | 221,0
C29 2105 | 97,5 | <LQ | <LQ | 301,4 | 225,3 | 533,1 | 629,5
C30 515 | <LQ | <LQ | <LQ | 203,1 | 153,4 | 114,1 | 252,8
C31 3594 | 120,3 | <LQ <LQ | 308,5 | 200,1 | 251,0 | 554,3
C32 48,9 nd nd nd 1239 | 66,3 | 105,3 | 227,6
C33 406,5 | 90,8 <LQ <LQ | 268,0 | 139,6 | 188,9 | 479,2
C34 27,6 nd nd nd 88,0 45,2 71,0 84,2
C35 204,99 | 27,9 <LQ nd 204,8 | 139,5 | 124,6 | 146,4
C36 nd nd nd nd 85,0 <LQ 38,6 37,2
C37 <LQ nd nd nd |171,7 | <LQ | 41,9 | 41,1
C38 <LQ nd nd nd 56,1 <LQ 35,3 39,9
C39 nd nd nd nd 46,3 <LQ <LQ <LQ
C40 nd nd nd nd <LQ nd <LQ | <LQ

(nd): valores néo detectaveis ou iguais a zero; (<LQ): valores entre o LD e LQ.

Fonte: Feito pelo autor.
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Tabela 18 B: Concentracao média para os n-alcanos C10 a C40, pristano e fitano nas

amostras (P9 a P16) de sedimento do rio Paraibuna em Juiz de Fora-MG, coletadas
em 22 e 29 de junho e 8 de agosto de 2012.

Concentracdo média (ng g peso seco)

Analitos =55 510 [ p11 | P12 | P13 | P14 | P15 | Pi6
C10 <LQ | nd nd nd | 37,1 | 32,0 | 492 | <LQ
Cl1 <LQ nd <LQ <LQ <LQ | <LQ | <LQ nd
C12 773 | 632 | <LQ | <LQ | 132,9 | 152,8 | 208,6 | <LQ
C13 <LQ nd nd <LQ | <LQ | <LQ | 414 | <LQ
Cl4 157,12 | 136,9 | 105,2 | 136,7 | 189,3 | 241,1 | 300,2 | 95,3
C15 nd | 51,0 | 40,2 | nd | 42,1 | <LQ | <LQ | <LQ
C16 <lQ | <LQ | <LQ | <LQ | 67,7 | 100,0 | 124,4 | nd
C17 <LQ | 37,8 | 316 | <LQ | <LQ | 62,7 | 90,0 | 33,5
Pris 25,8 65,6 78,5 nd nd 107,9 | 168,7 | 154,8
C18 50,8 57,2 53,0 41,6 59,8 88,5 | 104,1 | 30,2

Fit 33,2 57,8 49,4 <LQ 77,8 | 104,0 | 164,1 | 131,8
C19 <LQ | 39,5 | <LQ <LQ nd 419 | 484 | <LQ
C20 66,9 71,2 79,6 51,1 | 114,3 | 136,4 | 1495 | <LQ
c21 53,4 65,6 62,4 36,2 33,0 | 104,7 | 1104 | 74,1
C22 <LQ | <LQ | 71,4 | <LQ | 144,6 | 155,8 | 152,0 | 63,5
c23 108,4 | 80,1 | 112,7 | 69,1 | 208,1 | 159,6 | 108,9 | 65,8
C24 67,7 71,4 80,3 46,9 | 141,0 | 150,0 | 151,7 | 79,1
C25 154,1 | 122,6 | 1855 | 86,8 | 112,3 | 244,2 | 312,7 | 202,9
C26 101,2 | 107,12 | 136,7 | 61,5 | 141,6 | 165,1 | 188,5 | 135,9
c27 234,1 | 138,0 | 240,7 | 109,9 | 89,7 | 2545 | 271,2 | 155,1
C28 135,3 | 109,1 | 182,3 | 55,3 | 106,1 | 168,8 | 215,0 | 128,9
C29 380,6 | 182,7 | 317,7 | 201,9 | 121,7 | 530,8 | 511,0 | 275,8
C30 1379 | 95,6 | 184,8 | 64,4 92,3 | 176,0 | 271,6 | 183,0
C31 315,3 | 132,9 | 305,0 | 166,3 | 98,6 | 412,4 | 450,9 | 330,4
C32 110,6 | 64,7 | 141,7 | 65,6 89,0 | 126,9 | 196,5 | 165,2
C33 190,7 | 90,3 | 219,7 | 178,2 | 78,3 | 286,1 | 358,3 | 305,0
C34 57,1 35,3 94,6 51,2 69,7 | 104,9 | 172,9 | 151,5
C35 101,4 | 43,0 | 132,7 | 120,8 | 67,2 | 240,3 | 269,4 | 229,6
C36 30,7 <LQ 43,2 27,0 39,8 57,4 97,3 96,1
C37 <LQ | <LQ | 48,2 | <LQ | <LQ | 52,1 | 96,0 | 92,4
C38 <LQ | <LQ | 33,2 | <LQ | 33,4 | 382 | 61,4 | 52,3
C39 <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | 40,9 | 47,8
C40 <LQ nd <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ | <LQ

(nd): valores néo detectaveis ou iguais a zero; (<LQ): valores entre o LD e LQ.

Fonte: Feito pelo autor.
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Tabela 19: Valores obtidos para os indicadores.

indicadores Pontos de Coleta
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
IPC 4,75 - - - 1,66 1,60 2,70 2,25
BPM/APM 0,31 0,58 0,86 - 0,09 0,07 0,07 0,15
Pristano/ i : . . 0,96 . 138 082
Fitano
RTA 4,26 9,53 - - 24,60 20,65 - 41,62
C31/C19 - - - - - - - -
PIP 2,58 - - - 1,15 0,77 3,32 1,11
CMC 30,38 | 30,96 - - 29,47 29,06 29,19 29,80
RAN -0,50 -0,41 -1,00 - -0,76 -0,83 -0,81 -0,72
AT 2,55 0,60 0,07 - 3,27 2,08 2,51 4,36
MCNR - - - - 522,83 | 360,38 | 435,98 @ 362,25
>AR 66,49 0,78 15,36 = 12,65 @ 105,37 87,92 83,58 133,71
AT 66,49 0,78 1536 12,65 628,20 448,30 519,56 @ 495,96
MCNR/Y AR - - - - - 4,10 5,22 2,71
Indicadores Pontos de coleta
P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
IPC 2,33 1,55 1,73 2,51 0,94 2,26 1,84 1,75
BPM/APM 0,14 0,31 0,14 0,20 0,32 0,23 0,26 0,07
Pistanol | o78 113 159 - . 104 103 117
RTA - 3,54 12,03 - 7,36 11,45 8,91 22,74
C31/C19 - 3,36 - - - 9,83 9,31 -
PIP 3,17 2,34 1,52 2,87 1,22 1,07 0,89 1,18
CMC 29,24 28,79 | 29,21 | 29,64 28,76 29,28 29,28 29,60
RAN -0,81 -0,81 -0,81 -0,70 -0,90 -0,79 -0,77 -0,72
YALT 2,59 1,92 3,03 1,57 2,39 4,50 5,49 3,28
MCNR 294,04 223,03 578,67 777,94 . 769,91 = 853,34 | 1095,72 . 961,70
YAR 81,35 80,50 117,13 . 182,25 | 104,04 177,14 = 222,46 277,94
AT 375,39 | 303,53 | 695,81 | 960,19 @ 873,95 | 1030,48 | 1318,18 | 1239,64
MCNR/Y AR 3,61 2,77 4,94 4,27 7,40 4,82 4,93 3,46

>nAT: somatério de n-alcanos totais; MCNR: mistura complexa nao resolvida; > AR:
somatorio de alifaticos resolvidos; Y AT: somatorio de alifaticos totais; > ALT, MCNR, Y AT,

YAR: ug g peso seco; -:ndo calculado.

Fonte: Feito pelo autor.
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Figura 27: Grafico com a distribuicdo do somatorio de n-alcanos (C10-C40) nas
amostras de sedimento ao longo do curso normal do rio Paraibuna.

6,0
5,0
4,0
3,0

2,0

YA T (ug glpeso seco)

1,0

0,0
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16

Pontos de coleta

Fonte: Feito pelo autor.

A concentracdo de alifaticos totais (3 AT), representados por todos as
substancias resolvidas mais as nao resolvidas pela coluna capilar, variou de 0,78

(Dias Tavares) a 1318,18 (Graminha) pg g* peso seco.

Chapéu D’Uvas (Apéndice - P1) é o mais a montante ponto de coleta ao longo
do rio Paraibuna, localizado bem ao norte do municipio. A vegetacao local apresenta
grande variedades de plantas terrestres e aquéaticas, que contribuem fortemente para

a introducao de n-alcanos no ambiente.

Avaliando os indicadores calculados na Tabela 19 para esse ponto, observa-se
que ndo ha indicios da presenca de hidrocarbonetos de petréleo. Primeiramente o IPC
foi de 4,75, o que indica dominio de n-alcanos impares sobre os pares. Ja a relacédo
pristano/fitano ndo foi passivel para o calculo, pois ndo foi detectado a presenca do
fitano no sedimento, que € outro indicio de que ndo houve introdugédo de n-alcanos
por fontes antropicas. A razdo dos n-alcanos de BPM/APM foi de 0,31, e estima uma
forte atividade por fontes biogénicas (OLIVEIRA e MADUREIRA, 2011; GAO et. al.,
2008; WANG et. al., 2006).

Quanto ao dominio de contribuicdo por fontes terrigenas e aquaticas, a RTA

revela a pouca contribuicdo das fontes aquaticas, com valor de 4,26. Somando-se a
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RTA, néo foi detectado a presenca de nonadecano (C19) na amostra de sedimento

de Chapéu D’Uvas, nao sendo possivel o célculo da razdo C31/C109.

O RAN, PIP e o CMC foram os indicadores que presumiram a entrada de
hidrocarbonetos de petréleo para todos o0s pontos, seus valores ao longo do rio
variaram de -0,90 a -0,41 para o RAN e de 28,76 a 30,96 para o CMC, valores
semelhantes aos valores relatados por Sujinu et al. (2012), nos sedimentos de rios,
corregos e canais do complexo do Delta Niger na Nigéria. Na Figura 28 esta
apresentado o cromatograma obtido da amostra de Chapéu D’Uvas, no qual pode-se
observar a auséncia de mistura complexa nao resolvida (MCNR) no perfil
cromatografico, a mesma € caracterizada por ser uma elevacédo da linha de base e

sua presenca indica forte contribuicdo por fontes antrépicas de contaminacéo.

Figura 28: Cromatograma para a amostra coletada em Chapéu D’Uvas (P1).
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Fonte: Feito pelo autor.

Assim como em Chapéu D’Uvas, a segunda amostragem ocorreu em Dias
Tavares (Apéndice- P2), localizado préximo a ferrovia e da BR-040, ainda na zona

rural da cidade.



91

Este ponto também apresenta densa vegetacéo rica em plantas vascularizadas
em torno do rio. N&o foi possivel calcular o IPC para essa amostra, pois varios analitos

ficaram abaixo do limite de deteccéo e quantificacdo, o que dificulta as avaliacdes.

A razao dos n-alcanos de BPM/APM foi de 0,58, a qual infere ndo contaminacao
por n-alcanos de fontes antrépicas. A RTA aponta forte dominio de contribuicdo por
fontes terrigenas sobre as fontes aquéticas, com valor de 9,53. Na Figura 29 estéa
apresentado o cromatograma obtido da amostra de sedimento do rio Paraibuna e
assim como no ponto anterior, ndo foi verificada a presenca de MCNR no perfil

cromatografico.

Figura 29: Cromatograma obtido para a amostra de sedimento do rio Paraibuna em

Dias Tavares (P2).
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Fonte: Feito pelo autor.

A amostra coletada no bairro Barreira do Triunfo (Apéndice- P3) no Distrito
Industrial 2 esta situado aproximadamente 17 Km ao norte do centro do municipio,
sua coleta foi abaixo da ponte que passa a linha da ferrovia, na margem do rio

Paraibuna, pois néo foi possivel lancar a draga sobre a ponte.
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Assim como em P2, o IPC n&o pode ser calculado, decorrente da ndo deteccao
e quantificagdo dos analitos. O valor da razdo de BPM/APM de 0,86 indica
hidrocarbonetos biogénicos, cuja contribuicdo terrigena ou aquatica ndo pode ser
estudada pelos indicadores RTA e C31/C19, decorrente da ndo deteccédo de alguns

n-alcanos na amostra.

O somatério de n-alcanos totais encontrado, de valor 0,07 ug g* peso seco, e
a pouca variedade de n-alcanos detectados na amostra dificultam a avaliacdo da
introducdo desses analitos no ambiente. Contudo, o perfil do cromatograma da
amostra ndo apresentou MCNR, sendo um indicio de que ndo houve introducgéo de n-
alcanos de petroleo e derivados (Figura 30). Além disso, o sedimento € constituido
basicamente por areia, particula sedimentar que n&o interage para retencdo de

matéria organica.

Muitos analitos ficaram a baixo do limite de detec¢cao do método para amostras
com grandes percentagens de areia grossa e fina. O sedimento coletado em Barreira
do Triunfo possui 9 % de silte + argila, com 91% de areia grossa + areia fina. Tendo

pouca capacidade para reter matéria organica.

Figura 30: Cromatograma obtido da amostra de sedimento de rio Paraibuna coletado

em Barreira do Triunfo (P3).
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Em sedimentos ndo contaminados, a concentragdo de alifaticos totais (3 AT)
abrange média em torno de 5 pg g* peso seco (UNEP, 1991; NRC, 1985). Contudo,
neste ponto o YAT obtida foi de 15,36 ug g* peso seco, trés vezes maior que a
concentracdo de referéncia, o que sugere participacdo de fontes antropicas para a

constituicdo da matéria organica na amostra.

O ponto 4 (Apéndice — P4) esta localizado no bairro Ponte Preta, limitado pela
BR-040 e pela estrada de ferro logo apds o Distrito Industrial aproximadamente 16 Km

do centro urbano de Juiz de Fora.

Este ponto assemelha-se ao anterior, pois possui concentracdo de alifaticos
totais de 12,65 pg g* peso seco e nenhum n-alcano e isoprendides foi quantificado
para essa amostra, dificultando a avaliagdo da dinamica de introducao dos n-alcanos
no ambiente. A ndo deteccdo dos analitos pode ser em consequéncia ao baixo teor
de silte e argila presentes na amostra (silte +argila = 7%). Esse € o ponto de coleta
com o menor teor dessas particulas sedimentares, 0 que caracteriza baixissima
capacidade de retencdo da matéria organica. O cromatograma da amostra na Figura
31 nao apresentou perfil de MCNR, o que indica n&o introducédo de matéria organica

por fontes antrépicas.

Figura 31: Cromatograma da amostra de sedimento do rio Paraibuna em Ponte Preta
(P4).
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O AT obtido foi de 12,65 ug g* duas vezes maior que 0s parametros
estipulados pela UNEP (1991) para sedimentos ndo poluidos. Concentracfes
pequenas de Y AT séo decorrentes de contribuicoes biogénicas podendo sobrepor-se

ou mascarar as contribuicdes antropogénicas (Volkman, 1992).

A amostra coletada no bairro Barbosa Lage (Apéndice - P5), proximo ao centro
urbano do municipio, assim como os demais pontos ja discutidos, apresenta sobre as
margens do rio Paraibuna grande variedade de plantas vascularizadas. Entretanto,
sobre as mesmas, continham residuos de despejo de lixos domésticos (lixo organico,
plasticos, pedacos de madeira, detritos de ceramica, vidro, residuos de construcéo

civil e outros matérias).

Para essa amostra as concentracdes de n-alcanos impares e pares mostram-
se similares com o indice preferencial de carbono de 1,66, apontando introducéao de

hidrocarbonetos por fontes antrépicas.

A razdo BPM/APM calculada foi de 0,09, inferindo forte contribuicdo por fontes
bioldgicas. De fato, ao observarmos o grafico da Figura 32, que contém os valores de
concentracdo para cada composto quantificado na amostra, nota-se que ha grande
concentracdo dos n-alcanos impares provindos de plantas vascularizadas

destacando-se o0s n-alcanos de C25 a C33.

Figura 32: Distribuicdo dos hidrocarbonetos alifaticos em Barbosa Lage (P5).
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A RTA deixa claro o dominio da contribuigdo por plantas vascularizadas sobre

as fontes aquaticas para os Y ALT, com valore de 24, 60.

O cromatograma obtido (Figura 33) apresentou abrupta elevacdo da linha de
base, caracterizando a presenca de mistura complexa néo resolvida (MCNR). Essa
mistura € formada por hidrocarbonetos ciclicos, ramificados, esteranos,

triterpernoides, e aromaticos, 0os quais a coluna capilar ndo é capaz de separar

(Brownawell et. al. 2007).

Vale ressaltar que a partir do ponto 5 todos os outros pontos que foram
coletados no rio Paraibuna apresentaram perfil cromatografico contendo mistura
complexa ndo resolvida. Na Figura 34, é mostrado a sobreposicdo dos
cromatogramas para algumas amostras, nos quais é possivel observar a elevacédo da

linha de base.

Figura 33: Cromatograma obtido para a amostra em Barbosa Lage (P5), com
elevacdo da linha de base em decorréncia da presenca de compostos nao resolvidos

pela coluna capilar.
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Figura 34: Sobreposicao dos cromatogramas obtidos para os pontos 3 (sem MCNR)
e 5,7,9,11,13 e 15 (com MCNR).
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A elevacdo da linha de base pode apresentar-se com perfil unimodal (Figuras
33 e 34, P7) e bimodal (Figura 34, P15). No perfil unimodal, a altura maxima da rampa
abrange geralmente os n-alcanos C27 a C31, tipica para sedimentos contaminados
por residuos de hidrocarbonetos de petréleo e derivados intemperizados ou
degradados por microrganismos (Brownawell et. al. 2007; Carreira et. al., 2009;
Eganhouse e Kaplan, 1982; Simoneit, 1984). Ja no perfil bimodal, observa-se outra
discreta elevacéo da linha de base com menor intensidade e com altura maxima entre
0s n-alcanos C16 a C22, decorrente de residuos de Oleos lubrificantes e combustiveis
(Bouloubassi e Saliot, 1993; Brownawell et. al. 2007).

As concentracdes da MCNR nas amostras de sedimento do rio Paraibuna
variaram de 223,0 (Vitorino Braga) a 1095,7 (Graminha) ug g* peso seco, ocorrendo
aumento de sua concentragcdo na direcdo e sentido com o fluxo do rio, como esta
apresentado na Figura 34. Valores entre 14,5 a 1300,0 ug g* peso seco de MCNR
foram reportados por Jeng (2006) em estudos com sedimentos de rios em Taiwan na
China.

A variacdo sazonal pode influenciar nos valores de MCNR nas amostras de
sedimento do rio Paraibuna. Em estudos realizados por Lima (2012) foram

encontrados valores de MCNR entre 31,1 a 500,1 ug g* peso seco durante o inverno,
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e de 1,2 a 135,8 ug g peso seco para 0s mesmos pontos de coleta durante o veréo
em amostras de sedimento do rio Sergipe, SE, Brasil.

No meio ambiente os n-alcanos sdo os primeiros a serem degradados,
seguidos pelos ramificados e depois os de estrutura mais complexas, como 0s
cicloalcanos e compostos aromaticos (Brownawell et. al. 2007). Sendo assim, com 0
passar do tempo, os n-alcanos vao sendo degradados enquanto que 0S outros
compostos constituintes da MCNR vao sendo acumulados no meio ambiente (Granby
e Spliid, 1995).

Com base nessas informacdes e com a comparacgao dos valores de MCNR com
0 somatorio das concentracdes de n-alcanos e isoprendides (Figura 35) obtidos para
o sedimento do rio Paraibuna, pode-se notar que os pontos P12 e P13 apresentam
maior razdo MCNR/YALT, as quais podem sugerir contaminagdo mais antiga em
relacdo aos demais pontos. Em convergéncia com esses dados pode-se destacar as
concentracdes de pristano e fitano nas amostras. Como dito no item 1.2, fitano é mais
estavel que pristano, nos pontos P12 e P13 néo foi detectado pristano, mas encontrou-
se concentracdes consideraveis de fitano em ambas amostras (15,3 e 77,8 ng g
respectivamente). Em P8 cuja razdo do MCNR/Y ALT foi a menor de todos os pontos,

as concentracdes de pristano e fitano foram semelhantes, com razao de 0,86.

Figura 35: Razao entre o MCNR e o0 Y ALT para as amostras coletas ao longo do curso
normal do rio Paraibuna.
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Mazurk e Simoneit (1983) propuseram a razéo entre 0 MCNR e o somatorio de
alifaticos resolvidos (todos dos picos que a coluna capilar é capaz de separar), valores
maiores que 4 indicam contaminacao por hidrocarbonetos de petréleo ou de seus

derivados.

Os valores obtidos para o sedimento do rio Paraibuna, foram de 2,71 a 7,40
entre os pontos 5 a 16 (Figura 36). Todos os pontos que contém MCNR, com excec¢ao
dos pontos P8, P9, P10 e P16 apresentaram dominio da MCNR sobre os
hidrocarbonetos resolvidos, com valores acima de 4, sugerindo introducdo de

hidrocarbonetos por fontes antrdpicas.

Para os 16 pontos coletados, 75 % apresentaram MCNR (12 pontos), dos
quais, 50% apresentaram perfil unimodal (P5, P7, P8, P10, P11 e P12) e 50% bimodal
(P6, P9, P13, P14, P15 e P16).

Figura 36: Valores para a razdo MCNR/Y AR para os pontos de coleta.

8,00
7,00
6,00
5,00
4,00
3,00
2,00
1,00
0,00

MCNR/YAR

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10P11P12P13P14P15P16

Pontos de coleta

Fonte: Feito pelo autor.

Para melhor compreensdo da dinamica de introducdo dos n-alcanos no
sedimento do rio Paraibuna, foi realizado teste de correlagdo de Spearman para o
MCNR, COT, AT, YALT, AR e silte + argila. Os valores obtidos encontram-se na
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Tabela 20, foram considerados significativas as relacbes que apresentaram p-valor
menor que 0,05.

Verificou-se que Y ALT apresentou fraca correlacdo significativa em 95 % de

confianca com os teores de COT, silte + argila e com MCNR.

Além deste, o Y AT (alifaticos resolvidos e néo resolvidos), também apresentou
correlacdo com os teores de COT. Assim, quanto maior o teor de matéria organica no

sedimento, maior é sua capacidade em retencdo dos hidrocarbonetos alifaticos.

Tabela 20: Valores obtidos de correlacdo de Spearman (C.S.) e significancia (p) a
95% de confianca para as correlagdes entre MCNR, COT, Y AT, >nAT, >AR e silte +

argila.

% Silte
MCNR SAT SAR SnAT | % COT +argila
MCNR C.S. 1 0,9926 0,9422 0,6829 0,6489 0,5360
p - 3,1et4 4,9e38 0,0035 | 0,0065 | 0,0323
SAT C.S. 0,9926 1 0,9500 0,7058 0,6647 0,5579
p 3,1e14 -- 1,8e8 0,0022 0,0049 0,0247
SAR C.S. 0,9422 | 0,9500 1 0,7382 | 0,6882 | 0,5579
p 4,9¢8 1,8e8 -- 0,0010 0,0032 0,0247
SHAT C.S. 0,6829 | 0,7058 | 0,7382 1 0,6058 | 0,6007
p 0,0035 0,0022 0,0010 -- 0,0128 0,0138
% COT C.S. 0,6489 | 0,6647 | 0,6882 | 0,6058 1 0,9180
p 0,0065 0,0049 0,0032 0,0128 -- 5,3e”’
% Silte C.S. 0,5360 0,5579 0,5579 0,6007 0,9180 1
+argila p 0,0323 | 0,0247 | 0,0247 | 0,0138 5,3e” --

C.S: coeficiente de Pearson; p: significancia para 0,05. Fonte: Feito pelo autor.

O ponto P6, coletado em S&o Dimas (Apéndice — P6) é localizado préximo ao
centro urbano de Juiz de Fora. Neste ponto, o rio passa ao lado da mata do Krambeck,
um patrimdénio ecoldégico do municipio com vasta diversidade na flora e fauna. Na
margem esquerda encontra-se a Avenida Brasil que permite acesso ao local e liga a

zona norte e a sudeste do municipio.

Para essa amostra o IPC (1,60) aponta contribuicdo de fontes antropicas para
a concentracdo total de n-alcanos. Podendo ser em consequéncia do descarte de

esgoto domeéstico contendo residuos de derivados do petroleo, como combustiveis,
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ceras e Oleos. Além desta, a queima incompleta de combustivel por veiculos podem
introduzir essas substancias na atmosfera, sendo levados ao rio pelo deslocamento

das massas de ar e depositando-se nos sedimentos.

A RTA obtida foi de 20,65 indicando dominio de contribuicdo de fontes
terrigenas sobre as aquéticas.

A amostra no bairro Santa Terezinha (Apéndice — P7) localizado a cerca de 1
Km do ponto anterior e do centro de Juiz de Fora. Possui em suas proximidades um
posto de abastecimento, e é cercado pela Avenida Brasil com grande movimentagcao

veicular.

O indice preferencial de carbono obtido (2,70), foi um pouco maior que o
encontrado em S&o Dimas, mas aponta introducao de n-alcanos de fontes antropicas.
Convergindo com esse resultado, a razdo MCNR/Y AR de 5,22, indica derivados de

petréleo intemperizados ou degradados por microrganismos (Simoneit, 1984).

A amostra coletada no bairro Manoel Honério (Apéndice — P8), se localiza nas
proximidades do centro do municipio. Neste ponto, o rio Paraibuna € cortado pela
Avenida Bar&o do Rio Branco, principal avenida de Juiz de Fora, que possui trafego
intenso de veiculos de pequeno a grande porte. Seguindo o sentido do rio, ao lado de
suas margens encontra-se outra importante avenida da cidade, a Avenida Brasil, que
liga a regido norte com a sudeste da cidade. A partir desse ponto, na Avenida Brasil,
ha um grande numero de oficinas de veiculos motorizados, que contribuem para um

maior trafego de veiculos na regiéo.

O IPC obtido foi de 2,25 com leve dominéncia dos n-alcanos impares sobre os
pares, consequéncia da contribuicdo de n-alcanos de fontes antropicas. Observa-se
gue neste ponto a concentracdo total de n-alcanos aumentou, sendo de 4,36 ug g*

peso seco, proveniente da maior contribuicdo por fontes naturais.

Nesta amostra a contribuicdo por fontes terrigenas foi superior as fontes

aguaticas, em que a RTA foi de 41,62.

Logo em seguida, no bairro Ladeira (Apéndice — P9), a menos de 1 Km do ponto
anterior, apresentava sobre suas margens sinais de poluigdo por lixo doméstico,
havendo garrafas e sacolas plasticas no local. Neste ponto de coleta, além do intenso

fluxo de veiculos na Av. Brasil e da presenca de um posto de abastecimento ao lado
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da ponte a qual foi realizada a coleta, havia um duto para despejo de esgoto
domeéstico.

O IPC obtido foi de 2,33, com leve dominio da contribuicdo de n-alcanos
impares sobre os pares, atribuindo introducéo de n-alcanos de fontes antropicas. A
distribuicdo da concentracdo de n-alcanos para a amostra (Figura 37) e o perfil
cromatografico (Figura 34, P9) com presenca de MCNR bimodal, revela contaminacao
do sedimento por 6leos lubrificantes e combustiveis (Brownawell et. al. 2007).

Figura 37: Distribuicdo dos n-alcanos na amostra de sedimento do rio Paraibuna em
Ladeira (P9).
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No ponto P10 no bairro Vitorino Braga (Apéndice — P10) a menos de 800m do
ponto anterior, ao contrario dos demais pontos cujas pontes eram de trafego veicular,
estd se caracteriza por ser uma passarela. O local apresentou semelhante
contribuicdo de n-alcanos impares e pares, com valor do IPC de 1,55, indicando

contribuicdo de fontes ndo naturais para a matéria organica.

O perfil cromatografico bimodal entre os analitos C16 a C22 é tipica para
residuos de combustiveis e O6leos lubrificantes (Bouloubassi e Saliot, 1993;
Brownawell et. al. 2007), como apresentado na Figura 38.
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Figura 38: Cromatograma obtido para a amostras de sedimento coletada em Vitorino
Braga (P10).
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O valor da razdo BPM/APM de 0,31 sup®e origens biogénicas pra os analitos.
A RTA e C31/C19 obtidas foi de 3,54 e 3,36 respectivamente, 0os menores valores
encontrados em relacdo a todos os outros pontos coletados, apontam dominio das

fontes terrigenas sobre as aquéticas.

A amostra coletada no bairro Poc¢o Rico 1 (Apéndice — P11), a menos de 1Km
da coleta anterior, encontra-se proximo a uma Industria Gréfica, Posto de Saude e
varias oficinas de veiculos. O IPC foi de 1,73, com baixa contribuicdo de n-alcanos
impares sobre os pares, indicando a presenca de n-alcanos de fontes antropicas. Em
unido a essa tendéncia, pode-se destacar os valores encontrados para o PIP, CMC,
RAN (1,52; 29,21; -0,78), que sugerem a contribuicdes para a constituicdo da matéria
organica por fontes antropogénicas. O perfil do cromatograma obtido para a amostra
foi unimodal, caracteristica de sedimentos poluidos por petréleo e ou derivados
(Simoneit, 1984).

A RTA determina contribuicdo por plantas vascularizadas (12,03), tendo um
aumento do valor das razdes com o ponto anterior. De fato, neste trecho o rio possui
sobre suas margens maior disponibilidade de plantas vascularizadas em comparagéo

com o trecho anterior (P10).
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O segundo ponto coletado no bairro Poco Rico (Apéndice — P12) esta
localizado proximo a linha ferroviaria e contornado por residéncias dos moradores

locais.

O IPC obtido foi de 2,51 apontando leve dominio dos n-alcanos impares sobre
0s pares, e indica n-alcanos por fontes antropogénicas. PIP e BPM/APM (2,87 e 0,20)
sugerem introducdo de n-alcanos biogénicos. Nesta amostra ndo foi detectado

pristano, mas foi detectado fitano.

O ponto P13, primeiro ponto coletado no bairro Vila Ideal (Apéndicel — P13),
continha muito lixo doméstico em suas margens e ao lado da ponte em que foi
realizada a coleta encontra-se uma marmoraria. Para a amostra foi encontrado as

maiores percentagens de silte, argila e COT.

O IPC calculado foi 0 menor obtido em relacdo a todos os demais pontos
coletados e revela predominancia dos n-alcanos pares sobre os impares, com valor
de 0,94, o que indica contribuicdo por fontes antrépicas para a constituicdo da matéria

organica local.

N&ao foi detectado pristano no sedimento, ja fitano foi quantificado com 77,76
ng g peso seco, o que pode ser um indicio de introducéo antiga ou forte processo de
degradacéo. Contudo, PIP ndo sugere forte atividade bacteriana, com valor de 1,22.
A RTA de 7,36 sugere dominio de contribuicdo de fontes terrigenas sobre as fontes

aguaticas.

O cromatograma da amostra (Figura 34, P13) apresentou perfil bimodal com
hidrocarbonetos alifaticos ndo resolvidos de médio peso molecular entre os analitos
C16 a C22, indicando contaminacao por 6leo lubrificante e combustiveis (Brownawell
et. al. 2007). A razdo MCNR/3AR de 7,40, indicam derivados de petréleo

intemperizados ou degradados por microrganismos (Simoneit, 1984).

A segunda amostra coletada em Vila Ideal (Apéndice — P14), encontra-se mais
afastada do centro urbano do municipio, a cerca de 1 Km do ponto anterior. Aqui, as

margens do rio Paraibuna sdo cobertas por vegetagéo nativa de grande porte.

O IPC encontrado foi de 2,26, relativamente maior que o relatado
anteriormente. Isso, devido a grande contribuicdo por plantas vascularizadas, 0s
valores de concentragéo para os n-alcanos C27, C29 e C31, por exemplo, foram mais

de 3 vezes que o0s encontrados no ponto em Vila Ideal 1, como esta apresentado na
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tabela 18 B. Os indices PIP e BPM/APM sugerem contribuicdo de fontes biogénica
para a matéria organica. Contudo, a razdo MCNR/YAR de 4,84, caracterizando
sedimento contaminado por derivados de petréleo (Brownawell et. al. 2007; Simoneit,
1984).

Na coleta no bairro Graminha (Apéndice — P15), localizada na saida sudeste
da cidade, a amostra apresentou maior concentragéo de Y AT e Y AT, com 1318,18 e

5,49 ug gt peso seco.

O indice preferencial de carbono obtido foi de 1,84, o qual conduz para
contribuicdes de n-alcanos por fontes antrépicas. Somando-se a esses dados,
observa-se o cromatograma da Figura 34 (P15) com perfil bimodal, caracteristica para

sedimentos contaminados por derivados de petroleo.

Esses elevados valores encontrados podem estar associados ao transporte
destas substancias, via atmosfera ou mesmo através do arraste do sedimento
superficial pelo curso do rio, uma vez que este ponto encontra-se afastado do centro
urbano do municipio e ndo foi observado despejo de esgoto no local. As plantas
vascularizadas contribuem fortemente para a concentracdo dos analitos, a RTA e a
razdo C31/C19 (8,91 e 9,31) sugerem dominio de contribui¢cdes terrigenas sobre as

aquaticas.

O dUltimo ponto coletado foi em Bardo do Retiro (Apéndice — P16) na regido

sudeste, aproximadamente 12 Km do centro de Juiz de Fora.

Apesar de ser um bairro afastado do centro urbano do municipio, o IPC de 1,75,
sugere introducao de matéria organica por fontes nao naturais, com leve dominio dos
n-alcanos impares sobre os pares. Outro indicio de introducdo de matéria organica
por fontes antrépicas é o perfil cromatografico bimodal obtido com sutil elevacao da
linha de base entre os analitos C16 a C22 de médio peso molecular, provavelmente
do despejo de residuos de combustiveis e dleos lubrificantes (Brownawell et. al. 2007,
Simoneit, 1984).

Além disso, a razao BPM/APM aponta entrada de n-alcanos vindos por fontes
bioldgicas, as quais ha predominancia de fontes terrigenas sobre as aquaticas, com
C31/C19 e RTA de valor 10,22 e 15,72 respectivamente.
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5 CONCLUSAO

No decorrer do trabalho foi possivel desenvolver um método de extracdo por
ultrassom eficiente para os n-alcanos, utilizando o planejamento de experimentos do
tipo Box-Behnken 33, no qual foi empregado a substituicdo do uso de diclorometano
por acetona na mistura de solventes, contribuindo para a geracéo de residuos menos
toxicos. O método otimizado com condicéo de extracdo de 10 minutos de sonicacéo,
com 10 mL de volume de mistura de solventes e mistura de solventes constituida por
acetona e n-hexano (75:25), mostrou-se eficaz apresentando bons valores de
recuperacdo. Além de ter um baixo tempo de extracdo e baixo volume de solventes,
seu desempenho é comparavel com o método térmico classico empregando o
Soxhlet.

O método de extracdo desenvolvido atendeu aos parametros de controle e
qualidade estipulados pelo NOAA, mostrando ter boa exatiddo, precisdo e

repetitividade.

A analise granulométrica do sedimento constatou grande teor de areia ao longo
do percurso do rio Paraibuna, com excecao do primeiro ponto coletado em Vila Ideal
(P13), que possui teores elevados de silte e argila. Observou-se correlagao entre os
teores de silte + argila com a matéria organica (COT) no sedimento e destes, com o
somatorio das concentracfes de n-alcanos e isoprendides. De maneira que, quanto
maiores 0s teores de silte e argila no sedimento, maior a capacidade do mesmo em

reter matéria organica.

As concentracdes de n-alcanos e isoprendides totais determinadas nas
amostras variaram de 0,07 a 5,49 ug g peso seco, que apesar de serem baixas, sdo
o resultado da contribuicdo de fontes de emissdo biogénicas e antropogénicas de

matéria organica.

Para os 16 pontos coletados, apenas o0s 4 primeiros ndo apresentaram
evidéncias de contribuicbes de fontes antrOpicas, para a constituicdo da matéria
organica presente. Dos 12 pontos restantes, os indicadores como o indice preferencial
carbono, comprimento médio de cadeia e razdo de n-alcanos naturais apontaram

introducdo de matéria organica por fontes ndo naturais. Além disso, esses pontos
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apresentaram como constituinte da matéria organica, mistura complexa néao resolvida,
que variaram de 223 a 1096 ug g* peso seco, que é um forte indicio de poluicdo por

derivados do petroleo.

Os estudos delineados neste trabalho proporcionaram a avaliacdo e a melhor
compreensao sobre o fluxo de introdugdo da matéria organica no sedimento do rio
Paraibuna, sendo observado a participacdo de fontes antrOpicas e naturais para a

composicdo da matéria organica presente no sedimento.

Os valores obtidos para as razdes terrestre/aquatica e C31/C19, apontaram
dominio de fontes terrigenas sobre as aquaticas para a constituicdo da matéria
orgéanica no sedimento em todas as amostras coletadas no curso normal, ao longo do

rio, decorrente da contribui¢cdo por plantas superiores.

A entrada ndo natural desses compostos no sedimento do rio Paraibuna pode
estar relacionada com o intenso trafego de veiculos sobre suas margens, o despejo
de esgoto doméstico contaminado por derivados do petréleo, o escoamento das vias
pavimentadas em suas margens e as atividades comerciais em torno do rio, que visam

0 abastecimento e manutencao de veiculos automotores.
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