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RESUMO

O sedimento possui uma grande importancia ambiental devido a sua capacidade de adsorver e
acumular substancias tais como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) e metais, 0s
quais podem ser redissolvidos para a coluna d’adgua ou absorvidos pela biota. No presente
trabalho determinou-se os niveis de concentracdo de HPAs e dos metais Cu, Cd, Pb e Zn em
sedimentos superficiais do rio Paraibuna, em Juiz de Fora (MG). Foi proposta uma
metodologia para determinacdo de HPAs em sedimentos de rio aplicando extracdo assistida
por ultrassom e quantificacdo por GC/MS. Para otimizar o processo de extragdo de HPAS
foram delineados experimentos através do planejamento Box-Behnken 3° com triplicata no
ponto central, cujas varidveis estudadas foram proporcdo de n-hexano (n-HEX) e
diclorometano (DCM) na mistura de solventes, volume desta mistura e tempo de sonicacdo. A
condicdo Otima de extracdo selecionada através da metodologia de superficie de resposta
consistiu em trés etapas de sonicagdo de 15 minutos utilizando 10 mL de mistura de solventes
composta por n-HEX/DCM (55:45). Esta condicdo foi avaliada pela percentagem de
recuperacdo obtida através da extracdo do branco e amostra fortificados utilizando como
mistura de solvente n-HEX/DCM (55:45) e n-HEX/acetona (55:45). Esta ultima foi
selecionada por apresentar menor desvio padréo relativo e maior eficiéncia no processo de
extracdo. Os valores de limites de deteccdo e quantificagdo variaram de 0,005 a 0,015 mg L™
e de 0,016 a 0,050 mg L™, respectivamente. Assim, a metodologia de extracéo e quantificacdo
de HPAs desenvolvida foi aplicada em amostras de sedimento do rio Paraibuna, Juiz de Fora.
As concentragbes de HPAs totais variaram de 10,40 a 246,36 ng g~ de peso seco, e as
concentracdes de HPAs prioritarios variaram de 7,34 a 187,56 ng g de peso seco. As
relaces Flu/FIu+Pir e InP/InP+BghiP indicaram uma introducdo de origem pirolitica, seja por
gueima de combustivel fossil ou de biomassa. Para a determinacdo dos metais, as amostras de
sedimento foram tratadas conforme o método de extragdo 3050B descrito pela EPA e
analisadas por F AAS. As faixas de concentracio encontradas foram de 4,95 a 40,20 pg g*
peso seco para 0 Cu, de 1,84 a 4,99 pg g™ peso seco para o Cd, de 4,41 a 40,04 pg g™ peso
seco para 0 Pb, e de 39,35 a 344,27 ug g~ peso seco para 0 Zn. Algumas amostras de
sedimento do rio Paraibuna apresentaram concentracdes de Zn e Cd acima dos valores
estabelecidos pela Agéncia Canadense de Protecdo Ambiental com provaveis efeitos adversos
a biota (PEL).

Palavras-chave: HPAs. Metais. Sedimentos. Ultrassom. Box-Behnken.



ABSTRACT

Sediments have a great environmental importance due to their ability to adsorb and
accumulate substances such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and metals, which
can be later redissolved to the water column or absorbed by the biota. In the present study,
concentration levels of PAH and Cu, Cd, Pb and Zn metals were determined at surface
sediments of the Paraibuna river, Juiz de Fora (MG). A method for the determination of PAHs
at river sediments applying an ultrasound assisted extraction followed by GC/MS
quantification, was proposed. Box Behnken 3% planning, with triplicates at the central point,
was delineated in order to optimize the extraction process of PAHSs, in which the proportion of
n-hexane (n-HEX) and dichloromethane (DCM) at the solvents mixture, this mixture volume
and sonication time were chosen as variables. The optimum extraction conditions, selected
through a response surface methodology study, consisted in a three steps sonication for 15
minutes using a 10 mL solvent mixture, composed by n-HEX/DCM (55:45). This condition
was evaluated by means of the recovery percentage obtained for the extraction of a spiked
blank and sample using as solvent mixture n-HEX/DCM (55:45) and n-HEX/acetone (55:45).
The n-HEX/acetone (55:45) mixture was chosen since it presented a lower relative standard
deviation and a greater efficiency at the extraction process.Detection and quantitation limits
values ranged from 0.005 mg L™ to 0.015 mg L™ and from 0.016 to 0.050 mg L™
respectively. Thus, the extraction and quantification methodologies were then applied for
PAHSs at Paraibuna’s river sediment samples. The total PAH concentrations ranged from
10.40 to 246.36 ng g of dry weight, and priority PAH concentrations ranged from 7.34 to
187.56 ng g* of dry weight. Flu/ Flu+Pyr and InP/InP+BghiP relationship indicated an
introduction by pyrolytic origin, either by combustion of fossil fuel or biomass. For metals
determination, sediment samples were treated by the 3050B extraction methodology,
described by EPA, and then analyzed by F AAS. Concentration ranges between 4.95 to 40.20
ug g™ of dry weight for Cu, 1.84 to 4.99 pg g™ of dry weight for Cd, 4.41 to 40.04 pg g™* of
dry weight for Pb and 39.35 to 344.27 pg g~ of dry weight for Zn, were obtained. Some
Paraibuna river sediment samples showed Zn and Cd concentrations above the established
values by the Canadian Environmental Protection Agency, with some probable adverse
effects to the biota (PEL).

KEYWORDS: PAHSs. Metals. Sediments. Ultrasound. Box-Behnken.
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1. INTRODUCAO

O crescimento acelerado da urbanizacéo, o desenvolvimento industrial e o crescimento
do trédfego de veiculos durante as ultimas décadas tém contribuido para o aumento da
contaminacdo dos ecossistemas aquaticos. Algumas das principais fontes destas
contaminac0es sdo as descargas de esgoto domestico, atividades industriais, derramamento de

0leos e queima de combustiveis fosseis.

A preservacdo de ecossistemas aquaticos e, consequentemente, a conservacdo da
qualidade da agua tem se tornado uma questdo preocupante. Apesar de cerca de 70 % da
superficie do planeta ser coberta por &gua, somente 3% deste total € composto por agua doce e
0 restante constitui mares e oceanos. Além disso, do total de agua doce, 2/3 encontram-se
armazenados em geleiras e calotas polares, logo, somente 1/3 esta disponivel para consumo e
localiza-se em rios, lagos, represas e reservas subterraneas (GRASSI, 2001).

O Brasil é privilegiado, pois detém de 12 % da reserva de agua doce disponivel no
planeta, sendo o pais com maior potencial hidrelétrico. Apesar de sabermos tirar proveito de
tal situacdo, ja que cerca de 80% da energia elétrica consumida é proveniente de usinas
hidrelétricas, muitos de nossos mananciais encontram-se em estado critico de conservacao,
como é o exemplo do rio Tieté, no estado de Sdo Paulo. Essa situacdo é resultado de um
crescimento da urbanizagdo sem infra-estrutura, pois no Brasil somente cerca 38% do esgoto
é tratado, aliado a um aumento nas atividades industriais e do trafego veicular (ANEEL, 2008;
GRASSI, 2001; INSTITUTO TRATA BRASIL, 2012).

Uma vez contaminados, estes ecossistemas deixam de ser possiveis fontes de agua
para fornecimento doméstico, aumentando um problema ja existente que €é o
desabastecimento de dgua. Além disso, tais contaminagdes causam impactos na vida aquatica,
principalmente peixes, moluscos e algas, podendo resultar em mutages, alteracbes do ciclo
reprodutor e mortandade (YUAN et al., 2012).

Uma maneira de estimar o grau de contamina¢do de um ecossistema aquatico é a
avaliacdo da presenca de poluentes em sedimentos de fundo. Este compartimento ambiental
apresenta uma grande importancia ambiental devido a sua capacidade de adsorver e acumular

substancias organicas e metais. Permite ainda, que estes compostos toxicos possam ser
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transferidos para 0s organismos que habitam essa regido ou ainda serem redissolvidos para a
coluna d’agua (BAIRD, 2002).

1.1. HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

Dentre as substancias que apresentam riscos a vida e ao meio ambiente estdo 0s
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPAs). Os HPAs sdo um grupo de poluentes
organicos ubiquos pertencentes a uma série de hidrocarbonetos que contém anéis aromaticos
condensados conectados por um par de atomos de carbono adjacentes, sendo o naftaleno o

mais simples desse grupo (BAIRD, 2002).

Alguns HPAs sdo conhecidos como carcinogénicos ou mutagénicos uma vez que sao
metabolizados a diidrodiois pelas enzimas hidrocarboneto hidroxilases presentes no figado,
que por sua vez se ligam ao DNA e as proteinas, podendo entdo induzir processos
mutagénicos e cancer (DANYI et al., 2009; VEYRAND et al., 2007). Sendo assim, 0s HPAs
foram incluidos nas listas de poluentes prioritarios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA) (EPA, 1986). Na Figura 1 estdo apresentadas as estruturas dos 16
HPAs listados pela EPA como particularmente importantes no monitoramento ambiental de

poluentes organicos prioritarios.
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Figura 1: Estruturas dos 16 HPAs prioritarios incluidos na lista de poluentes prioritarios pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos.
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A Organiza¢do Mundial de Satude (WHO) fornece um resumo contendo os resultados
de genotoxicidade e carcinogenicidade para 33 HPAs, cujos resultados para os 16 prioritarios
listados pela EPA estdo apresentados na Tabela 1. Nesta encontra-se também a classificacéo
de acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC), para a qual o HPA

pode ser provavel ou possivel carcinogénico.

Tabela 1: Classificacdo de 16 HPAs listados pela EPA de acordo com WHO e IARC.

WHO
HPAs Gon Care IARC
Acenaftileno ? Sem dados
Antraceno - - 3
Acenafteno ? ? 3
Benzo(a)antraceno + + 2B
Benzo(b)fluranteno + + 2B
Benzo(k)fluranteno + + 2B
Benzo(a)pireno + + 1
Benzo(g,h,i)perileno + - 3
Criseno + + 2B
Dibenzo(a,h)antraceno + + 2A
Fenantreno ? ? 3
Fluoranteno + + 3
Fluoreno - - 3
Indeno(1,2,3-c,d)pireno + + 2B
Naftaleno - ? 2B
Pireno ? ? 3

Gen: genotoxidade; Carc carcinogenicidade; +: positivo; -: negativo; ?: questionavel; 1: carcinogénico para
humanos; 2A: provavel carcinogénico para humanos; 2B: possivel carcinogénico para humanos; 3: ndo
classificavel quanto a sua carcinogenicidade para humanos.

1.1.1. HPAs no meio ambiente

A origem dos HPAs é muito diversificada, podendo ser introduzidos no ambiente tanto
por processos naturais, quanto antrépicos. Dentre as principais fontes naturais estdo erupcoes
vulcanicas e incéndios florestais, sendo que a ocorréncia de alguns HPAS, como o perileno e 0
reteno, é também atribuida a origem biogénica (CAO et al., 2005; YUNKER et al., 1995;
VENKATESAN, 1988; AIZENSHTAT, 1973).
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No entanto, as &reas urbanas e industriais sdo afetadas principalmente pela acéo
antropica, através de efluentes domesticos e industriais, combustdo incompleta de
combustiveis fosseis e seus derivados, estas Ultimas atribuidas a contribui¢do pirolitica. No
que se refere a contribuicbes petrogénicas estdo atividades petroquimicas, escoamento
superficial de vias e derramamento de Oleos durante o transporte (CAO et al., 2005;
HEEMKEN et al., 2000; WERRES et al., 2009).

A fonte antrépica que contribui de modo mais significativo é a queima de
combustiveis fosseis e de biomassa, que resultam na liberacdo de HPAs para a atmosfera
(CAO et al., 2005; WERRES et al., 2009). Portanto, regides que delimitam rodovias de
grande fluxo de veiculos estardo mais susceptiveis a contaminagdo por poluentes oriundos da

gueima de combustiveis.

De uma maneira geral, a presenca de HPAs de menor peso molecular (2 e 3 anéis
aromaticos) indica contaminacdo de origem petrogénica. Por outro lado, uma contaminacéo
de origem pirolitica € caracterizada pela predominancia de HPAs de maior peso molecular
(acima de 4 anéis aromaticos) dentre eles benzo(a)antraceno, benzo(b)fluranteno,
benzo(k)fluranteno, fluoranteno, indeno(1,2,3-c,d)pireno, benzo(a)pireno, benzo(e)pireno,
benzo(a)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno e pireno (DE LUCA
et al., 2005; HEEMKEN et al., 2000; MARTINS et al., 2010).

A fim de obter informacdes adicionais no que se refere a origem dos HPAs, Heemken
et al. (2000) sugeriram a utilizacdo de razdes relativas entre HPAs homdlogos nédo
substituidos e alquilados, ou entre homologos de mesmo peso molecular. Isso porque HPAS
de origem pirolitica sdo geralmente termodinamicamente estaveis, como por exemplo, HPAs
ndo alquilados, ao contrario daqueles de origem petrogénica, que sdo geralmente alquilados.
Assim, quando a relacdo entre metil-fenantrenos e o fenantreno varia entre 2 e 6 indica
origem petrogénica, enquanto que se originados por processos de combustdo, esta razédo
apresenta valores entre 0,5 e 1. Este mesmo principio se aplica para metil-naftalenos e
naftaleno, cuja razio ) metil-naftalenos/naftaleno também é um indicativo de origem

petrogénica.

Ainda com o intuito de avaliar se a introducdo de HPAs em sedimentos é de origem
petrogénica ou pirolitica, outras razdes podem ser usadas. Na Tabela 2 encontram-se razdes
utilizando trés pares de HPAs: Fluoranteno/Pireno, Benzo(a)antraceno/Criseno e
Indeno(1,2,3-c,d)pireno/Benzo(g,h,i)perileno (YUNKER et al., 2002).
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Tabela 2: Razbes entre concentracdes de HPAs utilizadas na avaliacdo de fontes de

introdugdo no ambiente.

Razao Critério de classificacdo da fonte de introducao
0,40 - 0,50 > 0,50
Fluoranten o < 0¢’40 3 {
Fluoranten o + Pireno Petroleo Combustao de Combustao de
petroleo matéria organica
0,20 - 0,35 > 0,35
Benzo(a)an  traceno < (1’20 J l
Benzo(a)an  traceno + Criseno Petréleo Petréleo e combustéo Combustao de
de petroleo petréleo
0,20 - 0,50 > 0,50
Indeno(1,2 ,3 - c, d)pireno < 04:20 J l
Indeno + Benzo(gl h, i)per“eno Petréleo CombUStéO de CombUStﬁO de
petroleo matéria organica

1.1.2. HPAs em sedimentos

Os ecossistemas aquéticos sdo o destino final dos HPAs, sendo introduzidos nestes
através de deposicdo atmosférica, introducdo direta ou por escoamento de vias, lixiviacdo e
drenagem por agua de chuva. A deposicdo atmosférica pode ocorrer sob a forma seca (vapor
ou particulada) ou Umida (precipitacdo sob a forma dissolvida ou particulada). Eles podem
ainda ser transportados através de material particulado fino atmosférico ou por meio aquoso,

chegando a atingir regides distantes de sua origem (MEIRE et al., 2003).

Os HPAs apresentam baixa biodegradabilidade e carater hidrofébico, de maneira que o
aumento do numero de anéis aromaticos implica em uma diminuicdo da solubilidade destes
em &gua e, consequentemente, o aumento da hidrofobicidade como mostrado na Tabela 3
(adaptada de Meire et al., 2003).
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Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs prioritarios listados pela EPA.

HPAS N de anéis PM (gmol™) S(mgL™?) LogKow
Naftaleno 2 128 31 3,37
Acenaftileno 3 150 16,1 4,00
Acenafteno 3 154 3,8 3,92
Fluoreno 3 166 1,9 4,18
Fenantreno 3 178 1,1 4,57
Antraceno 3 178 0,045 4,54
Fluoranteno 4 202 0,26 5,22
Pireno 4 202 0,132 5,18
Benzo(a)antraceno 4 228 0,011 5,91
Criseno 4 228 nd 5,86
Benzo(b)fluoranteno 5 252 0,0015 5,80
Benzo(k)fluoranteno 5 252 0,0008 6,00
Benzo(a)pireno 5 252 0,0038 6,04

Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 278 nd nd

Dibenzo(a,h)antraceno 5 278 0,0006 6,75
Benzo(g,h,i)perileno 6 268 0,00026 6,50

PM: peso molecular; S: solubilidade ; Kow: coeficiente de particdo octanol/dgua; nd: ndo determinado
(Adaptada de Meire et al., 2003).

Devido a tais propriedades, ao atingirem o ecossistema aquatico, os HPAs geralmente
sdo adsorvidos ao material particulado em suspensdo rico em matéria organica, que ao
decantar se mistura aos minerais de diversos tipos e granulagbes presentes no fundo,
participando da formacédo dos sedimentos (CAO et al., 2005; HEEMKEN et al., 2000). Desta
forma, o sedimento é o principal compartimento em que estes contaminantes tendem a se

depositar, e consequentemente, se acumular ao longo do tempo.

O actimulo de HPAs em sedimentos pode ser relacionado a sua granulometria e ao teor
matéria organica. Sedimentos mais ricos em fracdes finas, como silte e argila, apresentam
uma maior area superficial, e consequentemente, maior capacidade de reter a matéria organica
se comparado com sedimentos arenosos (FILHO et al., 2010). Por serem altamente
lipofilicos, com baixa solubilidade em agua e elevado coeficiente octanol/agua (Kow), os
HPAs sdo fortemente adsorvidos pela matéria organica aderida ao sedimento, ficando menos
suscetiveis a degradagdo quimica e biologica (HEEMKEN et al., 2000; LAU et al., 2010).

A matéria organica € um importante constituinte de solos e sedimentos. Apesar de sua
estrutura molecular e quimica ainda ndo ser totalmente compreendida, sabe-se que a matéria
organica é composta por substancias humicas e ndo hamicas. As substancias ndo humicas

englobam proteinas, peptideos, aminoacidos, gorduras, ceras e acidos de baixo peso
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molecular. Ja as substancias humicas compreendem os acidos himicos e fulvicos, que séo
macromoléculas polieletroliticas de alto peso molecular, 0os quais ndo possuem estruturas
moleculares bem definidas, porém € admitido que possuem uma cadeia carbdnica com um
elevado grau de aromaticidade e com uma grande percentagem do peso molecular
incorporada a grupos funcionais, cuja maioria contém oxigénio (MANAHAN, 2000;
SPARKS, 2003).

A tendéncia de adsorcdo de HPAs pela matéria organica esta justamente relacionada a
presenca destas substancias humicas em sua constituicdo. De acordo com D’Agostinho
(2004), elas sdo responsaveis pelos mecanismos de sorcdo de contaminantes organicos e,
também inorganicos, ao solo e sedimento. Sdo estas substancias himicas que se ligam aos
contaminantes organicos através de varias intera¢fes intermoleculares, sendo que a interagdo
hidrofobica causada pela repulsdo de moléculas pela dgua é considerada a mais importante

para substancias organicas apolares, por estarem relacionadas aos valores de Kow destas.

1.1.3. Legislacdo Brasileira

No Brasil, algumas normas apontam os HPAs como poluentes de interesse ambiental.
O anexo D — listagem n° 4 da NBR 10.004 a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) relaciona substancias e espécies quimicas que conferem periculosidade a residuos
solidos (ABNT, 1987b). Dentre estas espécies, estdo incluidos os HPAs: Benzo(a)antraceno,
Benzo(a)pireno, Benzo(b)fluranteno, Benzo(k)fluranteno, Indeno(1,2,3-c,d)pireno, Criseno e
Fluoranteno, sendo que a presenca de um destes no residuo é suficiente para classifica-lo

como residuo perigoso.

A Resolugdo n° 357/2005 (alterada pelas Resolugdes CONAMA 410/2009 e
430/2011) do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) enquadra as aguas em
classes e estabelece niveis de qualidade a serem seguidos. De acordo com esta, substancias
potencialmente prejudiciais deverdo ser investigadas sempre que houver suspeita de sua
presenca em um manancial. Os niveis maximos estabelecidos para aguas destinadas a

abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado (Classe 1), para
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Indeno(1,2,3-c,d)pireno, Benzo(b)fluranteno, Benzo(k)fluranteno, Benzo(a)pireno,

Benzo(a)antraceno, Criseno e Dibenzo(a,h)antraceno so de 0,05 pg L™

No que se refere a solos, a Resolugcdo n° 420/2009 do CONAMA (alterada pela
Resolucdo CONAMA n° 460/2013) visa prevenir a contaminacdo do solo, com o intuito de
evitar a conseqliente contaminacgdo do subsolo e das aguas subterraneas as quais sdo reservas
estratégicas para o abastecimento publico. Desta maneira, estabelece valores orientadores de
qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas (Tabela 4), bem como, propde
diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas contaminadas por essas substancias em

decorréncia de atividades antrdpicas.

Tabela 4: Valores orientadores para a presenca de HPAs em solos e &guas subterraneas
(Resolucdo CONAMA n° 420/2009).

?olo Agua subtelrrénea
HPA (mg kg pleso s:.co) - (Mg L)
~ a nvestigacao .
Prevencao Residencial = Industrial Investigagao
Antraceno 0,039 - - -
Benzo(a)antraceno 0,025 20 65 1,75
Benzo(a)pireno 0,052 1,5 3,5 0,7
Benzo(k)fluoranteno 0,39 - - -
Benzo(g,h,i)perileno 0,57 - - -
Criseno 8,1 - - -
Dibenzo(a,h)antraceno 0,08 0,6 1,3 0,18
Fenantreno 3,3 40 95 140
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,031 25 130 0,17
Naftaleno 0,12 60 90 140

#Valor de Prevencdo: é a concentragdo de valor limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz
de sustentar as suas funcées principais.

®Valor de Investigacdo: é a concentragdo de determinada substancia no solo ou na agua subterranea acima da
qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saide humana, considerando um cendrio de exposicéo
padronizado.

A Resolucdo n° 454/2012 do CONAMA, estabelece diretrizes gerais e procedimentos
referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em &guas sob jurisdi¢do nacional.
De acordo com esta norma, a disposicdo do material dragado poderd ocorrer sem estudos
complementares, quando o material dragado apresentar concentragéo individual dos HPAs do
grupo B entre os Niveis 1 e 2, desde que a soma das concentragdes de todos presentes no

material seja inferior ao valor orientador para os HPAs totais indicado na Tabela 5. E
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interessante destacar que processos de dragagem, dentre outros, podem ressuspender o

sedimento de maneira que os poluentes possam ser redisponibilizados para a coluna d’agua e

0S 0rganismos.

Tabela 5: Valores orientadores para HPAs em material a ser dragado de agua doce
(Resolucdo CONAMA n° 454/2012).

Concentracdo (g g™ peso seco)

Poluentes , .
Nivel 1 Nivel 2
Benzo(a)antraceno 31,7 385
Benzo(a)pireno 31,9 782
Grupo A Criseno 57,1 862
Dibenzo(a,h)antraceno 6,22 135
Acenafteno 6,71 88,9
Acenaftileno 5,87 128
Antraceno 46,9 245
Fenantreno 41,9 515
Grupo B
Fluoranteno 111 2355
Fluoreno 21,2 144
Naftaleno 34,6 391
Pireno 53 875
Soma de HPAs 1000

Vale ressaltar que os valores orientadores apresentados na tabela acima foram baseados

em dados estabelecidos pela Agéncia Canadense de Protecdo Ambiental (Canadian Council of

Ministers of the Environment), que com o objetivo de proteger a vida aquatica, propds valores

orientadores para sedimentos canadenses (CCME, 2002). O Nivel 1 da Resolucdo n°

454/2012 do CONAMA baseia-se nos valores orientadores de referéncia da qualidade dos

sedimentos (Interim Freshwater Sediment Quality Guidelines- ISQGs) propostos pelo CCME,

e o Nivel 2, refere-se aos niveis de concentracdo com provaveis efeitos adversos a biota
(Probable Effect Levels - PEL).
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1.1.4. Extragdo de HPAs em amostras de sedimento

Véarios métodos sao descritos na literatura para a analise de HPAs, com diferentes
técnicas de extracdo, purificacdo dos extratos e deteccdo, sendo que a técnica empregada em

cada procedimento pode variar de acordo com a matriz.

A extracdo dos HPAs de matrizes complexas, como sedimentos, ndo € uma tarefa de
facil execucdo, além disto, por ser uma das etapas mais importantes do processo de
quantificacdo destes analitos, deve ser rapida, apresentar coeficientes de recuperacdo
satisfatorios, ter baixo dispéndio de solventes, menor custo possivel e gerar 0 minimo de

residuos toxicos.

No caso de amostras de solos e sedimentos, a extracdo por Soxhlet é o método
recomendado pela EPA e pela Agéncia Americana de Administragdo Nacional de Oceanos e
Atmosfera (NOAA) (EPA, 1996; KIMBROUGH et al., 2006). Esta técnica é amplamente
utilizada em andlises de rotina uma vez que a extracdo € simples, porém os métodos

apresentam alto tempo de extracdo e grande consumo de solventes (KHAN et al., 2005).

A fim de reduzir o tempo de extracdo, consumo de solventes e aumentar a frequéncia
analitica, outras técnicas tém sido aplicadas, dentre elas agitagdo mecanica, extracao assistida
por ultrassom, extracdo acelerada com solvente, extracdo com fluido supercritico e extracéo
assistida por microondas. Porém, além de apresentarem um alto custo, a eficiéncia de extracédo
para estas trés Ultimas esta diretamente relacionada ao tipo de matriz (CAPELO-MARTINEZ,
2009; KHAN et al., 2005; OLUSEY et al., 2011).

1.1.4.1. Ultrassom: Uma técnica alternativa de extracéo

A extracdo assistida por ultrassom baseia-se hum fendmeno de cavitagdo acustica no
meio liquido, ou seja, a formacéo, crescimento e implosédo de microbolhas no liquido quando
uma grande pressdo negativa é aplicada ao mesmo. Essas bolhas crescem a um tamanho

instavel e, consequentemente, implodem violentamente liberando uma intensa energia local
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com efeitos quimicos importantes. Isso porque, durante o colapso da bolha, temperaturas
instantaneas de varios milhares de graus e pressdes acima de 1000 atmosferas sdo gerados.
Assim, a radiacdo ultrassdnica € uma ferramenta poderosa para facilitar e acelerar a extracdo
de compostos organicos a partir de amostras liquidas e sélidas, de modo que o processo de
cavitagio proporciona um maior contato entre a amostra e o solvente (CAPELO-MARTINEZ,
2009).

Desta forma, a extragdo com ultrassom pode ser aplicada como uma alternativa tanto a
métodos de extracdo tradicionais, como o Sohxlet, quanto a técnicas mais modernas, como
extracdo com fluido supercritico e microondas, cujas principais vantagens e caracteristicas sao
(CAPELO-MARTINEZ, 2009):

« Fornecer um contato eficiente entre a matriz sélida e solvente, resultando em uma

maior eficiéncia de extracdo do analito.

o Possibilitar a redugcdo no tempo de extracdo e do volume de solvente organico

necessario para uma extragdo eficiente.

« Possibilitar selecionar o solvente ou mistura de solventes que permita uma maxima

eficiéncia de extracao e seletividade.

« Permitir a realizacdo de vérias extragdes simultaneamente.

. E uma técnica altamente reprodutivel e eficaz.

« O ultrassom é um equipamento simples, facil de operar e relativamente barato.

Neste contexto, varios estudos tém demonstrado que a radiacdo ultrassdnica
proporciona uma eficiéncia de extracdo semelhante ou superior de HPAs em amostras de
sedimentos e de solo em comparacdo com outras técnicas de extracdo. Em um estudo
comparativo, Marvin et al. (1992) concluiram que o ultrassom e Soxhlet apresentaram igual
eficiéncia de extracdo, além do fato de que a extracdo assistida por ultrassom foi mais rapida

(45 minutos) do que a extracdo por Soxhlet (48 horas).

Sun et al . (1998) avaliaram a eficiéncia de extracao assistida por ultrassom para os 16
HPAs listados pela EPA em amostras de solo usando diferentes solventes, concluindo que a
sonicacdo utilizando acetona apresentou melhores resultados se comparado com a extragéo
por Soxhlet. Ja Banjoo e Nelson (2005) otimizaram a extracdo assistida por ultrassom usando

uma mistura de solventes composta por n-hexano/acetona (1:1).
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Tuncel e Topal (2011) avaliaram os fatores que podem influenciar na eficiéncia de
extracdo de HPAs em amostras de sedimentos por trés diferentes técnicas de extracdo:
Soxhlet, banho de ultrassom e microextracdo em fase solida (SPME), sendo que o melhor

método de extracdo foi o ultrassom.

Desta maneira, como o ultrassom se destaca por apresentar baixo custo, boa eficiéncia
de extracdo, simplicidade de operacéo, além oferecer condi¢cGes mais seguras para o analista,
uma vez que os métodos possibilitam a operacdo a pressdo e temperatura ambientes,
diferentes métodos de extracdo de HPAs em amostras de solo e sedimento aplicando esta
técnica vém sendo propostos (CAVALCANTE et al.,, 2008; DE LUCA et al., 2005;
FILIPKOWSKA et al., 2005; HORI et al., 2009; LOURENCO, 2003; OLUSEY] et al., 2011;
SOUZA, 2008).

1.1.5. Técnicas analiticas empregadas na determinacao de HPAs

Os métodos freqiientemente utilizados na anélise de HPAs sdo a Cromatografia a Gas
acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC) com deteccéo por fluorescéncia e no Ultravioleta (UV) (BARRA et al., 2005; CAO
et al., 2005; DE LUCA et al, 2005; FILIPKOWSKA et al., 2005, GHOSH E
HAWTHORNE, 2010; HORI et al., 2009; KUPPITHAYANANT et al., 2003; LIU et al.,
2007; MEDEIROS et al., 2005; SOUZA, 2008; OLUSEYI et al., 2011; ORECCHIO e
PAPUZZA, 2009; WANG et al., 2007).

Embora a deteccdo por fluorescéncia permita a selecdo de diferentes comprimentos de
onda de emissdo e excitacdo, 0 método ndo apresenta boa especificidade, podendo ocorrer
resultados falso-positivos, além do fato de algumas substancias ndo serem fluorescentes,
como o acenaftileno, no caso de HPAs. Por outro lado, o sistema de deteccdo por ultravioleta
responde a substancias que ndo exibem fluorescéncia. Ja a técnica de GC/MS juntamente com
a utilizacdo de padrdo interno garante uma identificacdo inequivoca e quantificacdo dos HPAs
(CAO et al., 2005; KUPPITHAYANANT et al., 2003).
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Apesar de a HPLC oferecer vantagens em andlise de substancias com altos pesos
moleculares e de aromaticos com mais de seis anéis benzénicos, a andlise de amostras
complexas por cromatografia gasosa em colunas capilares apresenta maior eficiéncia na
separacdo destes compostos, apresentando uma superioridade em analises qualitativas e
quantitativas (KUPPITHAYANANT et al., 2003; LIU et al., 2007).

Logo, a cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas € uma técnica que
possibilita quantificacdo e identificacdo de HPAs em concentraces muito baixas e pelo
discernimento dos hidrocarbonetos em amostras complexas, permitindo uma analise mais

completa e possivel avaliacdo da origem dos hidrocarbonetos.

1.2. METAIS EM ECOSSISTEMAS AQUATICOS

A contaminacdo ambiental é uma problematica que ndo estd associada somente a

introducdo de poluentes organicos, mas também a inorganicos, com destaque para 0s metais.

A ocorréncia de metais em ecossistemas aquaticos esta relacionada a origens naturais
como intemperismo e erosdo de rochas sedimentares, cujo tipo e concentracfes dependem da
constituicdo das rochas e do solo da bacia hidrografica. Porém, fontes antropicas que incluem
atividades industriais, emissao veicular, esgoto doméstico, queima de combustiveis fdsseis,
fertilizantes e pesticidas, tem alterado significativamente os niveis de metais nestes
ecossistemas (LIU et al., 2014; VUKOSAV et al., 2014).

Os metais desempenham um papel duplo no meio ambiente, no qual uma parte
apresenta efeitos toxicos e outros sdo reconhecidos como nutrientes necessarios para a vida
animal e vegetal. Por outro lado, alguns sdo essenciais em niveis baixos, porém, txicos em
niveis mais elevados (MANAHAN, 2000; VUKOSAV et al., 2014).

Devido as diversas fontes de introducdo no meio ambiente e aos efeitos toxicos, a
presenca de metais, com destaque para cobre, cadmio, chumbo e zinco, vem sendo avaliada
em diferentes matrizes, como por exemplo sedimentos, solos, aguas, plantas e peixes
(GHADERIAN e RAVANDI, 2012; HARGUINTEGUY et al., 2014; MINKINA et al., 2012;
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NAZEER et al., 2014; PERUGINI et al., 2014; RAHMAN et al., 2014; SIVAPERUMAL et
al., 2007; VUKOSAV et al., 2014; WAC et al., 2011; WANG, 2013).

Dentre as principais fontes antropicas de cobre estdo as industrias téxteis, corrosao de
tubulacbes, mineracédo, refinarias de petroleo e o uso agricola do cobre como fungicida e
pesticida. A ingestdo de doses excessivas pode acarretar em nausea, diarréia, irritacdo e
corrosdo de mucosas, problemas hepéticos e renais. (BULL et al, 1993; IGAM, 2008;
MANAHAN, 2000)

A contaminacdo por zinco é proveniente da combustdo de madeira, incineracao de
residuos, indUstrias téxteis, efluentes domésticos e pesticidas. E um elemento essencial para o
ser humano, porém em altas concentragdes pode causar perturbagdes do trato gastrointestinal,
deterioracdo dentaria, cancer nos testiculos anemia, irritacdes na pele, olhos e mucosas.
(IGAM, 2008; SMITH e LARSON, 2010)

O cadmio é um subproduto da mineracdo de zinco, podendo ser introduzido em
ecossistemas aquaticos também através de efluentes industriais. Este metal apresenta efeitos
bastante tdxicos ao organismo humano, dentre eles, hipertensdo arterial, disfuncdo renal,
osteomalacia (enfraquecimento 0sseo), destruicdo do tecido testicular e das células vermelhas
do sangue. A inalacdo de poeiras de 6xido de cadmio resulta ainda em edema pulmonar e
necrose do tecido de revestimento dos pulmdes. Parte da acdo fisiolégica do cddmio decorre
da sua semelhanga quimica com o zinco, de maneira que ele possa substitui-lo em algumas
enzimas, alterando assim a estéreo estrutura da enzima prejudicando sua atividade catalitica.
(IGAM, 2008; MANAHAN, 2000)

O chumbo ¢é introduzido no meio ambiente através de atividades mineradoras,
efluentes industriais e combustiveis (aditivo na gasolina). E um metal que também apresenta
uma série de efeitos tdxicos, incluindo a inibicdo da sintese de hemoglobina, saturnismo
(intoxicacdo por chumbo), afeta negativamente o sistema nervoso central causando tonturas,
irritabilidade, dor de cabeca e perda de memdria. (IGAM, 2008; MANAHAN, 2000)

No que se refere ao sedimento, a toxicidade de metais e sua disponibilidade para os
organismos s8o muito importantes na determinacdo dos efeitos ambientais destas espécies
guimicas em ecossistemas aquaticos (MANAHAN, 2000). O acumulo de metais neste
compartimento pode afetar peixes e organismos que ali vivem, resultando em morte, reducao
no crescimento, alteracdo no ciclo de reproducdo e reducdo na diversidade de espécies
(YUAN et al., 2012). Logo, devido a toxicidade dos metais, 0 CONAMA também estabeleceu
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valores orientadores para presenca destes em aguas, solos e sedimentos, sendo que alguns
destes valores encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6: Valores orientadores para a presenca de metais em solos, 4guas subterraneas e
material a ser dragado (Resolucdes CONAMA n° 420/2009 e n° 454/2013).

. Solo . sub’taé?lrjgnea Material a se{ .

Metal (mg kg™ de peso seco) (Ug L'l)a dragado (ug g™)
. e Investigacao® Ly ) ]

Prevencao Residencial . Industrial Investigacdo Nivel 1 Nivel 2
Cadmio 1,3 8 20 5 0,6 3,5
Chumbo 72 180 300 10 35 91,3
Cobre 60 200 400 2000 35,7 197
Zinco 300 450 1000 1050 123 315

# Valores orientadores propostos pela Resolugéo n® 420/2009 do CONAMA.

® Valores orientadores propostos pela Resolucdo n° 454/2012 do CONAMA.

®Valor de Prevencdo: é a concentracdo de valor limite de determinada substancia no solo, tal que ele seja capaz
de sustentar as suas fungées principais.

?Valor de Investigagdo: é a concentragdo de determinada substancia no solo ou na agua subterranea acima da
gual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, & salde humana, considerando um cenario de exposi¢do
padronizado.

Em condi¢bes anaerdbicas ha uma predominancia de sulfetos de metais nos
sedimentos, limitando a sua biodisponibilidade nestas condicdes, devido a baixa solubilidade
destes sulfetos. No entanto, a exposi¢do de tais sedimentos ao ar, e a subsequente oxidacdo de
sulfeto a sulfato, pode redisponibilizar quantidades significativas de metais como mercdrio,
cadmio, zinco e cobre (MANAHAN, 2000).

Assim como ocorre com 0s HPAs, os metais tendem a se acumular no sedimento de
ecossistemas aquaticos, estando complexados as substancias himicas que compdem a matéria
organica. Tal complexacdo ocorre devido a presenca de diversos grupos funcionais nas
substancias humicas, dentre eles os grupamentos carboxila, carbonila, éter e amino (SPARKS,
2003). Para os &cidos fulvicos, por exemplo, as interacbes mais importantes provavelmente
envolvem um grupo -COOH e um grupo OH em atomos de carbono adjacentes de um anel
benzeno na estrutura polimérica, onde o fon metalico M?** substitui dois fons H*, como

exemplificado na reacéo abaixo para ions Cu?* (BAIRD, 2002).
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A bacia do rio Paraiba do Sul localiza-se na Regido Sudeste entre os Estados de S&o
Paulo (14.510 km?), Rio de Janeiro (26.851 km?) e Minas Gerais (20.713 km?), totalizando
numa &rea de drenagem de cerca de 62.000km2 (ANA, 2001; AGEVAP, 2011). A bacia
compreende 184 municipios, sendo 88 em Minas Gerais, 57 no estado do Rio de Janeiro e 39
no estado de Sdo Paulo. Sua area corresponde a cerca de 0,7% da area do pais e,
aproximadamente, a 6% da regido sudeste do Brasil. Ela abrange 63% da area total do estado
do Rio de Janeiro, 5% do estado de S&o Paulo e apenas 4% de Minas Gerais (Figura 2)
(AGEVAP, 2011).
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Figura 2: Bacia hidrogréfica do rio Paraiba do Sul (Fonte: PPG, 1999).

Dentre os principais afluentes do Paraiba do Sul estdo os rios Jaguari, Paraibuna,
Pirapetinga, Pomba e Muriaé, situados a margem esquerda e, na margem direita, destacam-se

os rios Bananal, Pirai, Piabanha e Dois Rios.

A bacia do rio Paraiba do Sul é conhecida nacionalmente pelo elevado contingente
populacional e pela importancia econémica de sua industria. Porém, nos Gltimas décadas vem
recebido destaque devido a ocorréncia de varios desastres ambientais envolvendo o rio
Paraiba do Sul e seus afluentes. Em 1982, o rompimento da barragem do lago de rejeitos da
Companhia Paraibuna de Metais, em Juiz de Fora (MG), resultou na introducdo de metais
cadmio, zinco e chumbo nos rios Paraibuna e Paraiba do Sul. Este desastre provocou a
contaminacdo do rio Paraiba do Sul desde a cidade de Trés Rios (RJ) até Campos de
Goytacazes (RJ), ocasionando o desabastecimento de agua de cerca de 250 mil pessoas e
afetando a fauna e a flora da regido. Outro desastre que também merece destaque € 0
rompimento da barragem da industria Cataguases de Papel, em Cataguases (MG), ocorrido
em 2003, atingindo os rios Pomba e Paraiba do Sul, resultando na mortandade de peixes e
desabastecimento de agua das regides atingidas (HUGUENIN, 2006; O GLOBO, 2014).
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Nos ultimos meses o rio Paraiba do Sul vem ganhado destaque na midia, uma vez que
suas aguas vém sendo consideradas como a op¢do mais vidvel para amenizar a seca no
Sistema Cantareira, resultando em uma disputa entre os Estados de Sdo Paulo, Minas Gerais e
Rio de Janeiro. Esta disputa iniciou-se a partir da proposta do governo paulista de realizar a
transposicdo de parte das &guas do Paraiba do Sul para a Represa Atibainha, do Sistema
Cantareira. O governo de S&o Paulo reduziu ainda drasticamente a vazao do rio Jaguari, o qual é
um importante afluente do Paraiba do Sul, sendo responsavel pelo fornecimento de cerca de 18%
das aguas deste. Porém, como o rio Paraiba do Sul abastece 42 cidades dos trés Estados, tais
medidas podem afetar o abastecimento de &gua destas, além de comprometer a producdo de
energia hidrelétrica (FARIELLO, 2014; ROSA, 2014; VEJA, 2014).

1.3.1. O Rio Paraibuna e a cidade de Juiz de Fora

O muncipio de Juiz de Fora esta localizado na regido serrana da Zona da Mata,
compreendida no norte da Serra da Mantiqueira. Essa regido destaca-se por ser montanhosa,
com altitudes proximas a 1.000 m nos pontos mais elevados e entre 670 a 750 m no fundo do
vale do rio Paraibuna (CESAMA, 2001). A cidade encontra-se inserida na sub-bacia do
Paraibuna, a qual € formada especialmente pelos rios Paraibuna, Cagado e do Peixe, sendo

que o primeiro € o principal rio da sub-bacia (Figura 3).

O rio Paraibuna nasce na Serra da Mantiqueira a 1.200 m de altitude, percorrendo 166
km até desaguar na margem esquerda do rio Paraiba do Sul na cidade de Trés Rios (RJ), a 250
m de altitude. Seguindo no sentido noroeste — sul sudoeste, o Paraibuna recebe pequenos
afluentes, cujos trés principais sdo Rio Preto, Rio do Peixe e o0 Rio Cagado. Como suas aguas
drenam mais de um estado, o rio Paraibuna é considerado como um rio de dominio da Uniéo
(CESAMA, 2001).
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Figura 3: Sub-bacia do rio Paraibuna (Fonte: Orlando, 2005)

O rio Paraibuna teve um papel importante no processo de estruturacdo da cidade de
Juiz de Fora (MG), sendo o principal responsavel pela configuracdo da ocupacdo urbana da
cidade, de maneira que 70 % do curso do rio esta situado no perimetro urbano. Devido a este
fato, seguindo o seu curso, foi implementada uma rede ferroviaria responsavel pelo
escoamento de cargas de diferentes setores entre os estados de Minas Gerais e Rio de Janeiro.
Margeando o rio, encontram-se ainda importantes vias de intenso trafego veicular, que ligam

a zona norte a regido central da cidade, além da via férrea (CESAMA, 2001).

O Paraibuna apresenta um perfil longitudinal escalonado, com declividades mais
amenas entre o Distrito Industrial | e o centro da cidade. A declividade média do rio no
municipio, numa extensdo aproximada de 32 km, é de 4m/km. Suas margens sdo levemente
inclinadas, baixas, argilosas e cobertas de vegetacdo e seu solo é formado de pedra, areia,
saibro e material silico-argiloso (CESAMA, 2001).

No que se refere a distribuicdo dos deslocamentos de massa de ar, dados mostram a
presenca marcante de ventos do quadrante norte. Esta caracteristica, aliada & existéncia de
uma depressdo alongada ao longo do fundo de vale do rio, com dire¢do aproximadamente

coincidente, forma um corredor preferencial de deslocamento de massas de ar que se dirigem
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para o centro urbano da cidade, localizado ao sul dos distritos industriais (PJF, 2000;
CESAMA, 2001).

Em 2007 encontravam-se cadastradas na Fundacdo Estadual do Meio Ambiente
(FEAM) cerca de 2.000 industrias no setor mineiro da bacia do rio Paraiba do Sul, entre
metaldrgicas, quimicas, téxteis, alimenticias, de papel e outras. Cerca de 1.000 destas estéo
localizadas na sub-bacia do rio Paraibuna e 83% das industrias potencialmente poluidoras
estdo instaladas em Juiz de Fora (IGAM, 2008). Além das diversas industrias, no distrito de
Dias Tavares encontra-se o Porto Seco de Juiz de Fora, onde sd@o comercializados produtos de

importagéo e exportacdo (PJF, 2000).

O Relatério Anual de Monitoramento da Qualidade das Aguas Superficiais na Bacia
do Rio Paraiba do Sul em 2007, publicado pelo Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas
(IGAM, 2008) revela ainda que as atividades industriais dos ramos téxtil, metaldrgico e
siderdrgico desenvolvidas no municipio de Juiz de Fora, sdo responsaveis pelas ocorréncias
de cadmio e fendis acima dos limites estabelecidos na legislacdo nas aguas do Paraibuna. No
que se refere aos sedimentos do rio, foi determinda a presenca de metais tais como cadmio,
zinco, chumbo, cobre e cromo, 0s quais estdo concentrados principalmente préximo as

indUstrias metalUrgicas existentes na cidade (CESAMA, 2001).

Segundo o Censo Demografico 2010, cujos resultados foram divulgados pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica em 2012 (IBGE, 2012) a cidade de Juiz de Fora possui
516.247 habitantes com uma frota de 178.573 veiculos. Um fator preocupante é que de acordo
com o Projeto Qualidade das Aguas e Controle da Poluicdo Hidrica (PQA, 1999), as aguas da
bacia do rio Paraibuna sdo as de pior qualidade de toda a bacia do Paraiba do Sul,
principalmente no trecho préximo a Juiz de Fora, devido a intenso langamento de esgotos
residenciais e industriais, além do fato de seus afluentes receberem uma carga significativa de

esgotos e outros dejetos originarios dos nucleos urbanos.

Tal preocupacdo com a qualidade das dguas do Paraibuna também esta relacionada ao
fato que somente cerca de 15 % do esgoto de Juiz de Fora é tratado e o restante despejado
diretamente no rio e corregos afluentes. Porém esse quadro estd mudando, pois em agosto de
2013 foram iniciadas as obras de despoluicdo do rio Paraibuna, as quais envolvem a
implantacdo de aproximadamente 40 km de tubulages ao longo das margens do rio e de
corregos municipais, além da implementacdo de duas novas estacdes de Tratamento de Esgoto

(ETEs). Apo6s a conclusdo das obras, previsto para o final do primeiro semestre de 2015, a
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Companhia de Saneamento Municipal (Cesama) espera que seja possivel tratar 65% do esgoto
da cidade (CESAMA, 2014).

Além de ser o principal receptor dos efluentes da regido de Juiz de Fora, o rio
Paraibuna apresenta um historico de acidentes ecologicos causados por cargas de despejos
industriais, como os ocorridos com a Cia. Paraibuna de Metais (CESAMA, 2001; PQA — RJ).
Conforme informagOes presentes na homepage da Cesama, j& ocorreram cinco acidentes
ecologicos provocados por langcamentos de produtos toxicos pela Cia. Paraibuna de Metais
(CESAMA, 2001). Do ponto de vista ambiental, esta situacdo € preocupante e resulta em
efeitos negativos ndo sé ao rio Paraibuna, mas a bacia do rio Paraiba do Sul. Isto porque ele é
considerado um importante afluente em questdo de volume de agua do rio Paraiba do Sul,
logo, tais fatores influem diretamente na qualidade das &guas deste rio, as quais sao utilizadas

por cidades fluminenses para o abastecimento doméstico e irrigagéo.

Diante da atual situacdo do rio Paraibuna e de sua importancia cultural, econémica e
ambiental, € interessante salientar que, com exce¢do do trabalho realizado por Souza (2008)
avaliando a presenca de HPAs em sedimentos da represa do Sdo Pedro, ndo ha dados na
literatura quanto a ocorréncia destes em sedimentos deste rio e seus afluentes. Além disto,
apesar de ser conhecida a ocorréncia de metais nas aguas do Paraibuna, ndo ha dados recentes
quanto aos seus niveis de concentragéo nos sedimentos do rio (IGAM, 2008).

Desta forma, considerando que o acumulo dos HPAs e metais nos sedimentos de
ambientes aquaticos pode ser explicado pela presenca de fontes poluidoras proximas as
regides de estudo, o rio Paraibuna torna-se um ecossistema de grande interesse para analise da

introducdo destes compostos.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo determinar e avaliar a distribuicdo de
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPASs) aplicando extracéo assistida por ultrassom e,
dos metais cobre, cadmio, chumbo e zinco, em sedimentos superficiais do rio Paraibuna em

Juiz de Fora, MG. Para tanto, o estudo envolveu as seguintes etapas:

Otimizacdo da metodologia analitica para identificacdo e quantificacdo dos
hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) por cromatografia a gas com espectrometria
de massa (GC/MS).

Otimizacdo e validacdo do procedimento de extracdo assistida por ultrassom dos HPAs
em amostras de sedimento aplicando um planejamento Box-Behnken 33 com triplicata no

ponto central.

Otimizacdo da etapa de purificacdo dos extratos utilizando coluna cromatografica de

silica e alumina.

Aplicacdo da metodologia analitica para a determinacdo de HPAs em amostras de

sedimento superficial do rio Paraibuna.

Verificacdo do grau de correlacdo entre os niveis de concentracdo dos HPAs no

sedimento com o teor de carbono organico total e a granulometria das amostras.
Avaliacdo da introducéo e distribuicdo espacial dos HPAs na regido estudada.

Aplicacdo do método de extracdo 3050B da EPA para a determinacdo dos niveis de
concentracdo de cobre, zinco, chumbo e cadmio por espectrometria de absorcdao atdmica por
chama (FAAS) em amostras de sedimento superficial do rio Paraibuna.

Verificacdo do grau de correlacdo entre os niveis de concentracdo de Cu, Cd, Pb e Zn no

sedimento com o teor de carbono organico total e a granulometria das amostras.

Avaliacgéo da distribuicéo espacial dos metais na regido estudada.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. AMOSTRAGEM

A coleta das amostras foi realizada em cooperacdo com o grupo de pesquisa do
Laboratorio de Invertebrados Bentdnicos do Instituto de Ciéncias Biologicas da Universidade

Federal de Juiz de Fora.

Foram realizadas trés campanhas nos meses de junho e agosto de 2012, cujo
procedimento de coleta foi baseado no manual técnico da EPA “Methods for Collection,
Storage and Manipulation of Sediments for Chemical and Toxicological Analyses: Technical
Manual” (EPA, 2001). A primeira campanha foi no dia 22 de junho de 2012 de 8:00 as
16:00h, a segunda no dia 29 de junho de 2012 de 8:00 as 12:00h e a ultima no dia 08 de
agosto de 2012 de 13:00 as 16:00h.

Nas Figuras 4, 5 e 6 encontram-se, respectivamente, graficos contendo os dados de
precipitacdo, temperatura e umidade relativa do ar em Juiz de Fora no ano de 2012 com
destaque para o periodo de 20 de junho a 20 de agosto, o qual engloba as datas em que as
coleta foram realizadas (Fonte: INMET, 2014).

De acordo com o grafico de precipitacdo (Figura 4), pode-se notar que as amostras
foram coletadas dentro do periodo de seca, no qual foram registrados baixos indices de
precipitacdo, sendo que, nas datas de coleta estes indices foram de 6 mm em 22 de junho e
0 mm em 29 de junho e 08 de agosto. Quanto a temperatura (Figura 5) e umidade relativa do
ar (Figura 6), as maximas registradas nestas datas foram, respectivamente, 23 °C e 97 % em
22 de junho, 22 °C e 97 % em 29 de junho, 22 °C e 85% em 08 de agosto.
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Figura 4: Gréfico de precipitacdo (mm) em Juiz de Fora no ano de 2012 (Fonte: INMET,
2014).
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Figura 5: Grafico de temperatura (°C) em Juiz de Fora no ano de 2012 (Fonte: INMET,
2014).
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Figura 6: Grafico de umidade relativa do ar (%) em Juiz de Fora no ano de 2012 (Fonte:
INMET, 2014).

Os pontos foram escolhidos de acordo com as condicdes de acessibilidade ao local e a
identificacdo dos locais foi feita por meio de fotografias e por registro das coordenadas
geogréficas. As amostras de sedimento foram coletadas com o auxilio da uma draga de
Petersen de ferro, e por isso foram escolhidos pontos onde haviam pontes sobre o rio
Paraibuna, para que a draga fosse lancada (Figura 7A). Porém, em alguns pontos cujas pontes
eram muito altas, foi necessario descer até a margem do rio para realizar a coleta, uma vez

que de cima da ponte, ao erguer a draga, ocorreu perda do material (Figura 7B).

O material coletado foi inicialmente transferido para uma bandeja de aluminio (Figuras
8A e 8B), posteriormente transferida para um recipiente descartavel de aluminio previamente
descontaminado (Figura 8C), tampado e etiquetado (Figura 8D). Este procedimento foi
realizado para amostras destinadas a analise de HPAs. Para a analise de metais, as amostras
foram conservadas em sacos plasticos previamente descontaminados (Figura 8E) e
devidamente etiquetados (Figura 8F). Apds a coleta, todas as amostras de sedimento foram

conservadas em freezer, na temperatura de - 20° C.



Figura 7: Fotos do procedimento de coleta de sedimento do rio Paraibuna para analise de
HPAs e metais lancando a draga de Petersen (A) de cima de uma ponte e (B) da margem do
rio.



Figura 8: Fotos do procedimento de coleta e identificacdo das amostras de sedimento do rio
Paraibuna para anélise de HPAs e metais. (A) Coleta da amostra com a draga de Petersen, (B)
transferéncia da amostra para uma bandeja de aluminio, (C) e (D) armazenamento da amostra
e identificagdo da amostra para analise de HPAs, (E) e (F) armazenamento e identificacdo da
amostra para analise de metais.

3.1.1. Descricao dos pontos de coleta

Foram coletadas amostras de sedimento superficial submerso em 16 pontos ao longo do
Rio Paraibuna, dentro do perimetro urbano de Juiz de Fora. Na Tabela 7 estdo mostradas as
localizaces e as coordenadas geogréficas destes pontos, os quais foram enumerados de forma

crescente seguindo o curso do rio.
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Tabela 7: Coordenadas geograficas dos pontos de coleta das amostras de sedimento do rio

Paraibuna.
Ponto de Coleta Bairro Cgordenadas geogréficas Data
Latitude (S) Longitude
P1 Chapéu D’Uvas 21°35°06,4” = 43°31°15,2” 08/08/2012
P2 Dias Tavares 21°38°52,7”  43°27°16,4” 22/06/2012
P3 Distrito industrial 2 21°40°14,2” = 43°26°23,8” 22/06/2012
P4 Ponte Preta 21°40°39.4”  43°26°07,4” 22/06/2012
P5 Barbosa Lage 21°43°00,1” = 43°23°55,7” 22/06/2012
P6 Séo Dimas 21°44°18,1”  43°22°17,0” 22/06/2012
P7 Santa Terezinha 21°44°37,6”  43°21°47,7” 29/06/2012
P8 Manoel Honoério 21°44°41,07  43°21°12,9” 22/06/2012
P9 Ladeira 21°44°54,1”  43°21°07,0” 22/06/2012
P10 Vitorino Braga 21°45°17,77  43°20°40,6” 22/06/2012
P11 Poco Rico 21°45°40,1”  43°20°15,2” 22/06/2012
P12 Poco Rico 21°46°03,3” = 43°19°47,0” 29/06/2012
P13 Vila Ideal 21°46°39,4”  43°19’31,0” 29/06/2012
P14 Vila Ideal 21°46°52,0” = 43°19°19,4” 29/06/2012
P15 Graminha 21°47°26,6” = 43°18°51,5” 29/06/2012
P16 Retiro 21°47°12,77 + 43°17°59,1” 29/06/2012

Os pontos de coleta P1 a P7 localizam-se na regido norte da cidade de Juiz de Fora,

sendo que os pontos dois primeiros (P1 e P2) encontram-se na zona rural. Ja os pontos P8 a

P12 estdo localizados na regido central, enquanto que os pontos P13 e P14 pertencem a regido

sudeste e P15 e P16 a regido sul da cidade. Na figura 9 encontram-se fotos de alguns pontos

de coleta e na Figura 10, o mapa com as respectivas localizacdes geograficas.
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Figura 9: Fotos dos pontos de coleta: (P1) Chapéu D’Uvas, (P2) Dias Tavares, (P5) Barbosa
Lage, (P7) Santa Terezinha, (P10) Vitorino Braga, (P11) Poco Rico, (P13) Vila Ideal e (P15)
Graminha.
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3.1.2. Tratamento das amostras

As amostras de sedimento destinadas a determinacdo de HPAs foram secas em estufa
por 72 h a 38° C (SUN et al,1998). Posteriormente, cada amostra foi triturada em gral de
porcelana, homogeneizada e transferida para frascos de vidro, previamente descontaminados,

com tampa metéalica hermética revestida com papel aluminio.

Para a analise de metais, as amostras de sedimento foram secas em estufa por 72 h a 60°
C (EPA, 2001). Posteriormente, cada amostra foi triturada em gral de &gata, peneirada em
malha com abertura de 63um e transferida para frascos de plastico previamente

descontaminados.

3.2. DETERMINACAO DE HPAS

3.2.1. Reagentes

Na determinacdo de tracos de compostos organicos deve-se utilizar apenas solvente com
alto grau de pureza, a fim de se evitar a insercdo de qualquer substancia que possa interferir
na andlise. Sendo assim, utilizou-se solventes grau residuo (marca Vetec) com exce¢do da

acetona grau HPLC (marca Vetec).

O sulfato de sodio anidro (marca Vetec) e a alumina (marca Vetec) foram aquecidos a
temperatura de 400° C durante 4 horas com a finalidade de eliminar possiveis interferentes
organicos. Posteriormente, foram armazenados em frascos de vidro e conservados em
dessecador a vacuo. Antes de ser usada, a alumina foi parcialmente desativada com 5% (m/m)
de agua deionizada previamente extraida trés vezes com n-hexano grau residuo
(LAUENSTEIN e CANTILLO 1996; MATOS, 2002).
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A silica 70-230 mesh (marca Vetec) foi ativada em estufa a 120°C por 2 horas, resfriada
em dessecador a vacuo e parcialmente desativada com 5 % (m/m) de agua previamente
extraida trés vezes com n-hexano grau residuo. Apds a desativacdo com agua, tanto a alumina
quanto a silica foram preservadas em dessecador a vacuo. Desta forma, ambas podem ser
utilizadas por 5 dias, contados a partir da data de desativacdo, sem alteracdo de sua
propriedades (LAUENSTEIN e CANTILLO 1996; MATOS, 2002).

Com o intuito de remover o enxofre presente nos extratos, cuja presenca pode interferir
na deteccdo dos HPAS, foram utilizados fios de cobre. Inicialmente, estes foram ativados com
solugdo HCI 2 mol L, lavados com 4gua corrente e 4gua deionizada. Apés a secagem, foram
lavados com acetona e entdo deixados submersos em n-hexano/acetona (55:45) até o
momento do uso (GROB e BARRY, 2004; LAUENSTEIN e CANTILLO 1996; MATOS,
2002).

3.2.2. Limpeza dos materiais para determinacdo de HPAs

A vidraria e objetos utilizados foram deixados em banho de detergente alcalino Detertec
(marca Vetec) por 8 horas. Apds este tempo, o material foi enxaguado em &gua corrente e
posteriormente em agua deionizada. O material ndo volumétrico foi levado a estufa a 120° C e
depois de frio, foi envolvido em papel aluminio e guardado em ambiente limpo para evitar
contato com poeira ou outros contaminantes. No momento da utilizagdo, o material foi
condicionado com pequenas quantidades de acetona e n-hexano de forma a minimizar a

possibilidade da contaminacéo de substancias organicas nas analises.

Apdbs a secagem em estufa, os recipientes descartaveis de aluminio, as pipetas Pasteur,
as ampolas e os vials foram aquecidos em mufla a temperatura de 400° C durante 4 horas.
Materiais volumétricos e as colunas cromatograficas foram secos a temperatura ambiente e no

momento do uso foram condicionados com acetona e n-hexano.
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3.2.3. HPAs estudados

O objetivo principal do presente trabalho foi a determinacdo dos 16 HPAs listados pela
EPA (Figura 1). Porém, o método de anéalise foi otimizado para ser aplicado a anélise destes e
mais outros 28 HPAs, sdo eles: 2-metilnaftaleno, 1-metilnaftaleno, bifenil, 2-etilnaftaleno,1-
etilnaftaleno, 2,6 dimetilnaftaleno, 2,7-dimetilnaftaleno, 1,7-dimetilnaftaleno, 1,3-
dimetilnaftaleno, 1,6-dimetilnaftaleno, 2,3-dimetilnaftaleno, 1,4-dimetilnaftaleno, 1,5
dimetilnaftaleno,  1,2-dimetilnaftaleno,  1,8-dimetilnaftaleno,  1-metilantraceno,  9-
metilantraceno, 1-metilfenantreno, 2-metil-fluoranteno, reteno, 1-metil-pireno,
benzo(c)fenantreno,  6-metil-criseno,  benzo(j)fluoranteno,  benzo(e)pireno,  perileno,
benzo(b)criseno, coroneno, além do dibenzotiofeno (o qual ndo pertence a classe dos HPAS).
A solugdo padrdo contendo estes 45 analitos na concentracdo de 10 mg L™ foi cedida pelo
Laboratério de Quimica Organica Marinha (LABQOM) do Instituto Oceanogréfico da
Universidade de S&o Paulo (10 USP), cujas solugbes padrdo individuais foram adquiridas da

Sigma-Aldrich e Accustandard.

A solucdo padrio de 2000 ng puL™ dos padrdes surrogate (Naftaleno-d8, Acenafteno-
d10, Fenantreno-d10, Criseno-d12 e Pireno-d12) foi adquirida da Sigma-Aldrich e o padréo
interno (Fluoranteno- d10), da Accustandard .

Foi preparada uma solugdo estoque na concentracdo de 200 ng puL™ dos padrdes
surrogate em diclorometano e, a partir desta solucéo, preparou-se uma solucdo intermediaria
na concentracdo de 10 ng pL™. Da mesma maneira, preparou-se uma solucio estoque de 500
ng nL™* do padrdo interno e, a partir desta solugdo, uma solugo intermediéria na concentracio
de 10 ng uL™.

Para os estudos de otimizacdo da condicdo de separacdo no GC/MS foi preparada um
solugdo denominada MIX 51 HPAs contendo os 45 HPAs, os 5 padrdes surrogate e o padréo

interno na concentragdo de 0,50 ng pL™.
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3.2.4. Otimizacao da purificacdo dos extratos por cromatografia de adsorgéo em
coluna aberta (Clean up)

O intuito da purificagdo dos extratos (clean up) é de reduzir o numero de interferentes,
como por exemplo, excesso de material biogénico. Uma grande quantidade deste material na
amostra pode causar problemas no injetor do cromatégrafo a gas e no topo da coluna
cromatografica, além de contaminacdo da fonte de ions do espectrdmetro de massas,
resultando em perda de eficiéncia e supressdo do sinal analitico (CAPELO-MARTINEZ,
2009).

Para tanto foi utilizada a técnica de cromatografia preparativa em coluna de silica e
alumina, aplicada logo apds a concentracdo dos extratos em rotavapor. Para a purificacdo foi
utilizada coluna de vidro com torneira de teflon (0,5 cm de didmetro interno) contendo uma
primeira camada de 1& de vidro, seguida de 3,2 g de silica gel, 2 g de alumina, ambas
parcialmente desativadas a 5% (m/m) com agua, e por fim uma camada superior de sulfato de

sodio anidro em quantidade correspondente a 1cm de altura na coluna.

3.2.4.1. Avaliacéo do volume de solventes para elui¢do dos analitos

Realizou-se um estudo para determinar o volume de solvente necessario para a elui¢éo
dos analitos utilizando uma mistura composta por n-hexano e diclorometano (DCM) na

proporcédo 8:2 com base nos estudos relatados por Lourenco (2003) e Souza (2008).

Foi preparada uma coluna cromatografica contendo 3,2 g de silica gel, 2 g de alumina e
cerca de 1 cm de sulfato de sodio anidro. Adicionou-se o branco fortificado contendo 0,5 pg
de cada analito e de cada padrdo surrogate, o qual foi eluido com 24 mL da mistura de
solvente n-hexano/DCM (8:2) e as fragdes consecutivas recolhidas em tubo cénico graduado
foram: F1: 8 mL, F2 a F7: 3 mL. O estudo realizado esta representado na Figura 11. Apos

concentrar cada fragdo, com o auxilio de gas Argonio (99,999%), adicionou-se o padrédo
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interno e o volume final foi ajustado com n-hexano para 500 pL. Por fim, 1 pL de cada
solugéo foi injetado no GC/MS.

24 mL de n-hex:DCM (8:2) coo ng de cada HPA

: Na,S0,

Alumina

Silica

La de vidro

g U0

F3=3mlL F7=3mL

U

F1=8mlL

F2=3mL

Figura 11: Esquema representativo do estudo realizado na calibracdo da coluna de silica e
alumina para a eluicédo dos HPAs.

3.2.4.2. Avaliacao da capacidade de retencdo de matéria organica extraida (MOE)

Para determinar a quantidade de matéria organica extraida (MOE) retida na coluna
durante o processo de purificagdo das amostras, 20 g da amostra de sedimento do rio
Paraibuna P1 (Chapéu D’Uvas) foram extraidas e o extrato foi concentrado até 1,0 mL em
evaporador rotativo com banho termostatizado a 50° C. Desta solugdo foi retirada uma
aliquota de 0,5 mL e transferida para um recipiente de aluminio previamente pesado e
conservado em dessecador a vacuo até a secura do solvente e obtengdo de valor de massa
constante. A MOE pode ser expressa na forma de percentual (m/m), cujo valor foi calculado

conforme a Equacéo 1:
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[Mr,, x Vext ]x 100 (Equagéo 1)
MOE (%) =

[Ma o x Va ]

Sendo: MOE (%): percentual de matéria organica extraida.
Mr: massa do residuo ap0s evaporacdo do solvente (g).
Vext: Volume total do extrato (mL).
Ma: massa da amostra (g).

Va: volume da aliquota retirada para determinacdo da MOE (mL).

A outra porcdo do extrato (0,5 mL) foi eluida em coluna cromatografica contendo 3,2 ¢
de silica gel, 2 g de alumina e cerca de 1 cm de sulfato de sddio anidro, e as fragdes recolhidas
foram: F1 e F2: 4 mL, F3 a F7: 3 mL. Estas fracbes foram recolhidas diretamente em
recipientes de aluminio previamente pesados e posteriormente conservados em dessecador a
vacuo até a secura do solvente e obtengdo de peso constante. Desta maneira, a massa do
residuo obtido representa a fracdo da matéria organica extraida que néo ficou retida na coluna.

3.2.5. Otimizacao da extracdo da amostra para determinacao de HPAs

A extracdo de HPAs em amostras de sedimento normalmente é realizada em Soxhlet
empregando uma mistura de solvente composta por n-hexano e diclorometano, porém estes

métodos apresentam longo tempo de extracdo e grande consumo de solventes.

Uma técnica alternativa de extragdo € o banho de ultrassom, o qual possui a vantagem
de apresentar menor tempo de extragdo, bem como, menor consumo de solventes. No
desenvolvimento de um método de extracdo utilizando esta técnica, alguns parametros devem
ser otimizados de acordo com tipo de analito e matriz, a fim de obter alta eficiéncia de

extracdo. Dentre estes parametros, podem ser citados a massa de amostra, tamanho de
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particula, poténcia e freqliéncia aplicadas, tempo e temperatura de extragdo, tipo e volume do
solvente de extragdo (CAPELO-MARTINEZ, 2009).

No presente trabalho, em que se pretendia otimizar a determinacdo de HPAs em
amostras de sedimento, trés variaveis foram escolhidas para serem estudadas, sdo elas: a
proporcdo de n-hexano e diclorometano na mistura de solventes, volume da mistura de

solventes e tempo de sonicacéo.

De acordo com Capelo-Martinez (2009), a natureza do solvente é um dos parametros
que mais influenciam na eficiéncia de extracdo e seletividade quando se aplica a extracdo
assistida por ultrassom. Este parametro é critico no caso de analise multiresiduos, em que o
solvente de extracdo deve ter polaridade compativel com todos os analitos, sendo escolhido
considerando a polaridade e solubilidade das substancias de interesse. O volume do solvente
organico também deve ser otimizado pois, quando utilizado em quantidade maior, ndo ira
necessariamente melhorar os coeficientes de recuperagdo, mas resulta em um consumo

excessivo de solvente e maior diluicdo dos extratos.

Ja 0 aumento do tempo de extracdo aumenta a eficiéncia de extracdo até que o equilibrio
seja atingido. Porém, longos tempos de extracdo podem causar a degradacdo dos analitos ou,
ainda, a decomposicdo do solvente orgénico devido aos efeitos das ondas de ultrassom
(CAPELO-MARTINEZ, 2009).

O desenvolvimento de métodos € comumente realizado através de uma otimizacao
univariada, estudando separadamente a influencia de cada varidvel e fixando as demais.
Porém, geralmente este tipo de otimizacao envolve muitos experimentos, tornando o processo
bastante demorado, além de utilizar grandes quantidades de solventes organicos. No presente
trabalho, este estudo foi realizado através de um planejamento experimental, uma vez que esta
ferramenta possibilita a avaliacdo de quais variaveis estudadas influenciam no processo de
extracdo através de um estudo simultaneo destas variaveis realizando um namero reduzido de

ensaios.

Desta forma, para otimizar o processo de extracdo foram delineados experimentos
através do planejamento Box-Behnken 3* com triplicata no ponto central. A Tabela 8 mostra
os valores atribuidos aos niveis alto (+1), baixo (-1) e do ponto central (0) para as trés

variaveis.
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Tabela 8: Niveis das variaveis estudados no planejamento Box-Behnken 3°.

., Nivel
Variavel 1 0 i1
Tempo de sonicacdo (minutos) 10 20 30
Volume da mistura de solventes (mL) 8 10 12
% n-hexano 25 50 75

O estudo foi conduzido de forma que as amostras de sedimento foram extraidas de
acordo com o esquema de extracdo e purificagdo dos extratos mostrado na Figura 12
utilizando um banho de ultrassom Unique, modelo USC2850 dotado de dois cristais
piezelétricos, operando a freqiéncia de 25 kHz e poténcia de 120 W. Cerca de 10 g de
sedimento seco foram extraidos (em trés ciclos) em ultrassom, em variaveis tempos de
sonicacdo e utilizando diferentes volumes da mistura de solventes, composta por diferentes
propor¢oes de n-hexano e DCM.

Vale ressaltar que para cada ensaio foram extraidas uma amostra e uma amostra
fortificada com uma mistura padrdo dos HPAs na concentragdo final de 0,50 mg L . Os
resultados obtidos nos ensaios foram expressos em porcentual de recuperacdo média dos 16
HPAs.
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10g SEDIMENTO SECO

oS | IocM:n-hex (%)
dh |3xvmL
ULTRASSOM
3xtmin
\ 4 A
EXTRATO COMBINADO RESIDUO
\ 4
COBRE, 2h
\ 4
CONCENTRACAO
EVAPORADOR ROTATIVO
\ 4

CROMATOGRAFIA EM COLUNA
3,2 g Silica, 2 g Alumina, Na,SO,4

\ 4

CONCENTRACAO
EVAPORADOR ROTATIVO

< PI

A 4

Viina =1 mL

Figura 12: Esquema de representacdo dos ensaios realizados na otimizacdo da extracdo em
ultrassom.

3.2.6. Controle de qualidade do método otimizado

A avaliacdo do controle de qualidade do método otimizado para a analise de HPAs em
amostras de sedimento foi realizada através da analise de branco fortificado, amostra
fortificada, recuperacdo dos padrdes surrogates, limite de deteccdo, limite quantificacéo,

repetitividade e curvas analiticas.
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3.2.6.1. Estudo de recuperacéo de amostra e branco fortificados

Na auséncia de amostra de referéncia, a avaliacdo da exatiddo do método pode ser
realizada através de um estudo de recuperacdo. Para tanto, uma amostra real é analisada
através do método otimizado no seu estado original e apds a adicdo (spiking) de uma massa
conhecida dos analitos de interesse. A diferenca entre os dois resultados, expresso em
porcentagem de massa adicionada que foi recuperada, representa a recuperacdo obtida
(Thompson et al., 2002).

Sendo assim, a exatiddo do método foi avaliada através do estudo de recuperacdo no
processo de extracdo utilizando a condicdo de extracdo selecionada por meio do planejamento
fatorial. Desta forma, foram extraidas a amostra (n=2) e a amostra fortificada (n=4) com uma

mistura padréo dos HPAs na concentracdo final de 0,75 mg L .

Além da analise do branco de extracéo, utilizando sulfato de sédio anidro como matriz,
também foi avaliada a recuperacdo do branco de extracdo fortificado (n=4), ao qual foi

adicionada uma mistura padrdo dos HPAs na concentracdo final de 0,75 mg L ™.

Os parametros de qualidade para avaliagdo dos resultados foram estabelecidos
baseando-se em critérios propostos pelo NOAA (KIMBROUGH et al., 2006):

- 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 recuperacao
entre 50 e 120%.

- O desvio padrédo relativo (DPR) entre réplicas deve ser menor ou igual a 30%.
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3.2.6.2. Limite de deteccéo, limite de quantificacéo e repetitividade

O limite de deteccdo do método (LD) representa a menor quantidade ou concentracédo
do analito na amostra que pode ser confiavelmente distinguida de zero. A IUPAC propde que
0 LD seja calculado como 3 vezes o desvio padrdo da anélise de pelo menos seis amostras
com baixa concentragdo dos analitos (THOMPSON et al., 2002).

O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracdo do analito que pode
ser medida através de um determinado procedimento experimental (RIBANI et al., 2004).
Este pode ser determinado como 10 vezes o desvio padrdo da analise de pelo menos seis

amostras com baixa concentracdo dos analitos.

Uma maneira de avaliar a precisdo do método é por meio da repetitividade, podendo
ser expressa através da estimativa do desvio padrdo relativo (DPR), o qual é obtido através de
varias medicGes de uma mesma amostra em diferentes preparacdes (RIBANI et al., 2004).

Desta maneira, para se determinar os limites de deteccdo e quantificacdo do método e a
repetitividade, sete réplicas de uma amostra de sedimento seco (10 g) fortificadas com uma
mistura padrdo dos HPAs na concentracdo final de 0,10 mg L * foram extraidas em banho de

ultrassom utilizando a condicgéo de extracao selecionada por meio do planejamento fatorial.

A partir das concentracdes dos HPAs obtidas nas replicatas, os valores de LD e LQ,

para cada analito, foram calculados de acordo com as Equacg0es 2 e 3, respectivamente:

LD =3xs (Equacéo 2)
LQ =10 x s (Equacéo 3)
Sendo: LD = Limite de deteccdo.

LQ = Limite de quantificacéo.

s = desvio padrédo obtido na analise de 7 réplicas .
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3.2.7. Quantificacdo dos HPAs

A quantificacdo dos analitos foi realizada por curva analitica com padréo interno
utilizando como padrdes surrogate 5 HPAs deuterados, séo eles: Naftaleno-d8, Acenafteno-
d10, Fenantreno-d10, Criseno-d12 e Pireno-d12. Como forma de controle dos padrdes

surrogate foi utilizado como padréo interno o Fluoranteno- d10.

O padrdo interno (Pl) e o padrdo surrogate (PS) sdo utilizados para controle do
desempenho do método e no auxilio da quantificacdo dos analitos. O padrdo interno é
adicionado a amostra antes da injecdo no GC/MS e é utilizado para compensar as flutuacGes
de sinal ao longo das andlises cromatograficas e para calcular a recuperacdo do padrdo

surrogate.

O padréo surrogate deve ser submetido a todo o processo de tratamento da amostra,
desta forma, ele € adicionado a amostra antes da extracdo logo apds a sua pesagem. Sua
recuperacdo € calculada através da Equacdo 4, cujo critério para valores de recuperacdo
estabelecido neste trabalho foi de 40% a 150% (LAUENSTEIN e CANTILLO 1996).

Cm (PS ) x Ca (PI') (Equacéo 4)

R% (PS )= 100
Cm (Pl )x Ca (PS)

Sendo: R = percentual de recuperagio

Cm = concentracdo medida na amostra
Ca = concentracédo adicionada na amostra
PS = padrdo surrogate

Pl = padré&o interno

Aplicando o método do padrdo interno, o padrdo surrogate é utilizado no calculo das
concentragOes dos analitos, uma vez que as curvas analiticas sdo construidas com a razéo

entre a area do analito e area do PS em funcéo da razdo entre a concentragdo do analito e
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concentracdo do PS. Sendo assim, quando sdo comparadas as razdes das areas (analito/PS) e
as razdes das concentracdes (analito/PS) obtidas para os padrdes da curva analitica e as
amostras, a concentracdo dos analitos na amostra € automaticamente corrigida em funcéo da

recuperacdo do padrdo surrogate.

3.2.7.1. Curvas analiticas

Considerando a faixa estimada para os niveis de concentracdo das amostras, foi obtida
uma curva analitica para os todos os HPAs nos seguintes niveis de concentracdo: 0,10; 0,25;
0,50; 0,75; 1,00 e 1,25 mg L™. A todos os pontos da curva foram adicionados os padroes

surrogate e o padrdo interno na concentragéo final de 0,75 mg L™ para cada.

Os parametros de controle de qualidade foram estabelecidos baseando-se em critérios
propostos pelo NOAA (LAUENSTEIN e CANTILLO, 1996) para analise de substancias

organicas em amostras de sedimento, sdo eles:
- O coeficiente de Pearson (r) deve ser maior ou igual a 0,995.
- O DPR entre os fatores de resposta (FR) do analito deve ser maior ou igual a 15 %.

O fator de resposta (FR) é um parametro da curva analitica cujo valor é calculado de
acordo com a Equacdo 5, para casos em que a quantificacdo dos analitos € realizada por curva

analitica com padrdo interno.

S, xC (Equacéo 5)

FR
x C

PSs A

Sendo: Sa = sinal do analito

Sps= sinal do padrdo surrogate
Ca = concentracédo do analito

Cps= concentracdo do padréo surrogate
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Desta maneira, quando a resposta do método €é linear, ou seja, o sinal é diretamente
proporcional a concentragdo, o FR ndo deve variar entre os niveis de concentragdo da curva

analitica, ja que seu valor é dado pela razéo entre o sinal do analito e sua concentracao.

3.2.8. Otimizagéo da anélise por GC/MS

A metodologia de anélise foi otimizada em um cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massas 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).

3.3. DETERMINACAO DE METAIS

Como mencionado anteriormente, nas Ultimas décadas ocorreram desastres ambientais
envolvendo o rio Paraibuna, que resultaram na introducdo dos metais Cu, Cd, Pb e Zn neste
ecossistema. Além disso, tem-se conhecimento da ocorréncia destes metais nas aguas do rio

provenientes de industrias, principalmente siderugica e téxtil, localizadas em Juiz de Fora.

O presente trabalho teve como objetivo principal a determinacdo de HPAs em
sedimentos do rio Paraibuna. Porém, diante dos fatores mencionados acima, de forma
complementar, realizou-se a andlise dos metais Cu, Cd, Pb e Zn com o intuito de avaliar a

atual situacdo do rio Paraibuna com relacgdo a estes contaminantes.
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3.3.1. Reagentes e solugoes

No tratamento &cido das amostras de sedimento utilizou-se acido cloridrico supra puro
37 % (m/m), peroxido de hidrogénio 30 % (m/m)e &cido nitrico 65 % (m/m), todos da marca
Vetec. Todas as solucdes foram preparadas com &gua ultra pura, obtida em sistema Milli-Q®
da Millipore.

A partir das solucdes padrdes estoque dos metais Cu, Cd, Pb, e Zn 1000 mg L™
(marcas Vetec e SpecSol) foi preparada uma solugdo intermediaria contendo os metais na
concentracdo de 100 mg L™ a qual foi utilizada para a obtencdo das curvas analiticas. Todas

solucgdes foram preparadas em meio de acido nitrico 0,1 % (v/v).

3.3.2. Limpeza dos materiais para anélise de metais

Todo material utilizado na anélise de metais, incluindo o utilizado na coleta de
amostras, foi descontaminado por 24 h em solucdo de &cido nitrico 10 % (v/v), e
posteriormente enxaguado com A&gua corrente e agua deionizada. Depois de seco a
temperatura ambiente, o material descontaminado foi armazenado em potes plasticos com

tampa, a fim de evitar a contaminacéo por deposicao de poeira.

3.3.3. Curvas analiticas

Os metais foram quantificados por padronizacdo externa, cujas curvas analiticas foram
obtidas para o Cu, Cd, Pb e Zn, em triplicata, nos niveis de concentracdo 0,10; 0,50; 1,00;
1,50 € 2,00 mg L™
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3.3.4. Limite de deteccéo e limite de quantificacdo

Para a analise de metais, o limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados com
base em parédmetros das curvas analiticas obtidas para Cu, Cd, Pb e Zn de acordo com as
Equacdes 7 e 8 (MENDHAM et. al., 2008):

s (Equagdo 7)
LD =3x —
a
(Equacéo 8)
LQ =10 x —
a
Sendo: LD = Limite de deteccdo.

LQ = Limite de quantificacéo.
s = erro padrdo do intercepto da curva analitica.

a = inclinacdo da curva analitica.

3.3.5. Extracéo da amostra para determinacao de metais

A EPA indica 0 método 3050B como oficial para analise de metais “ambientalmente
disponiveis” em amostras de sedimento e solo (EPA, 1996). Desta forma, este foi 0 método
selecionado para a determinacao dos metais Cu, Cd, Pb e Zn nas amostras de sedimento do rio

Paraibuna.

Cerca de 1 g de sedimento seco (n=3) juntamente com 10 mL de solugdo HNO3 7 mol

L foram aquecidos a 95 °C, sem ebulic&o, sob refluxo por 10 minutos. Apés o resfriamento,
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adicionou-se 5 mL de HNOj3; concentrado e a solucdo foi mantida novamente sob refluxo por
30 minutos a 95 °C. Esta etapa foi repetida até que ndo fosse mais observado o
desprendimento de NO, (gas de cor marrom). Posteriormente, a amostra foi evaporada a
volume aproximado de 5 mL, sem ebuli¢do. Depois de resfriada, adicionou-se a amostra 2 mL
de &gua e 3 mL de H,0, 30 % (m/m) e a solucdo foi aquecida até a efervescéncia cessar.
Aliquotas de 1 mL de H,0, 30 % (m/m) foram adicionadas, seguidas de aquecimento sob
refluxo, até que ndo fosse mais observada efervescéncia da solucdo. A amostra foi evaporada
a volume aproximado de 5 mL, sem ebulicdo. Apos resfriamento, adicionou-se 10 mL de HCI
concentrado e a amostra foi submetida novamente a aquecimento sob refluxo durante 15
minutos, sem atingir a fervura. Por fim, ao atingir a temperatura ambiente, a amostra foi
filtrada, transferida para baldo volumétrico de 50,0 mL, cujo volume foi completado com
agua deionizada. O esquema de extracdo dos metais descrito acima encontra-se representado
na Figura 13. Vale ressaltar que juntamente com a extracdo das amostras de sedimento
também foi obtido um branco de extracdo, que consistiu em uma extracdo contendo somente

0s reagentes, sem adi¢do de amostra.
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1 g SEDIMENTO SECO

< 10 mL HNO3 7 mol L™

-

95 °C por 10 min, sob refluxo
< 5mL HNOS conc.

3 (até cessar liberagdo de NO,)

95 °C por 30 min, sob refluxo

~

Reducéo de volume ~5 mL 2 mL H,0
< +
3 3 mL H,0, 30 %
95 °C sob refluxo
P 1 mL H,0, 30 %
1l (até cessar efervescéncia)
95 °C sob refluxo
Reduc¢éo de volume ~5 mL
l < 10 mL HCI conc.

95 °C por 15 min, sob refluxo

-

Filtro de papel

~

Vfina| =50 mL

Figura 13: Esquema de representacdo de extracdo da amostra para a determinacao dos metais
Cu, Cd, Pb e Zn em amostras de sedimento do rio Paraibuna.

3.3.6. Recuperacéo da amostra fortificada

A avaliacdo da exatiddo do método foi realizada através de ensaios de recupera¢do no
processo de extracdo de uma amostra de sedimento seco e da mesma fortificada com uma
mistura padrdo metais. O estudo de recuperacdo foi conduzido em dois niveis de concentracdo
final dos metais na amostra, foram eles: 0,50 mg L™ (nivel baixo) e 1,50 mg L™ (nivel alto).

Cada nivel de concentracdo foi analisado em duplicata seguindo o procedimento de extragdo
descrito no item 3.3.5.
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3.3.7. Condic0es de analise de Cu, Cd, Pb e Zn por FAAS

A determinacdo dos metais foi realizada por espectrometria de absorcdo atdémica por
chama (FAAS). Utilizou-se um espectrometro de absor¢do atdbmica com chama da Thermo
Scientific, modelo Solaar Série M5, equipado com ldmpadas de catodo oco monoelementares
(Photron Lamps) e microcomputador dotado de software SOLAAR AA 11.02. As condi¢bes

de anélise para os metais Cu, Cd, Pb e Zn no FAAS estdo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9: Condicgbes de analise para os metais Cu, Cd, Pb e Zn no FAAS

Parametro Metal
Cu Cd Pb Zn
A (nm) 324,8 228,8 217,0 2139
Fenda (nm) 0,5 0,5 0,5 0,5
Composicédo da chama Ar- CH,CH, Ar- CH,CH, Ar-CH,CH, Ar-CH,CH,
Vazdo de gas (mL min™)* 1,1 1,2 1,1 1,2
Altura do queimador (mm) 7 7 7 7

A : Comprimento de onda; CH,CH,: Acetileno
* Fluxo de Acetileno

3.4. DETERMINACAO DO TEOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

O teor de carbono presente em sedimentos é dividido em duas fragbes: carbono
originado por plantas e animais, denominado carbono organico, e o carbono presente na forma
de carbonato de calcio, denominado carbono inorganico. O conhecimento do teor de carbono
organico total presente em amostras de sedimento é de grande valia para um melhor
entendimento do processo de acumulo de contaminantes por este compartimento
(LAUENSTEIN e CANTILLO, 1996).

Para se determinar o teor de carbono organico total (COT) em amostras de sedimento,

primeiramente é necessario realizar um tratamento acido a fim de eliminar o carbonato de
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calcio presente na amostra. No presente trabalho, este tratamento acido foi realizado de

acordo com Ramaswamy et. al. (2008) e Sasaki (2012).

Logo, cerca de 1 g de amostra de sedimento seco foram pesados em tubos de ensaio,
foram adicionados 2 mL de HCI 1 mol L, a solucéo foi homogeneizada com o auxilio de um
vOrtex e mantida em repouso durante a noite para permitir a acidificacdo de todo o sedimento.
Posteriormente, adicionou-se HCI concentrado até total dissolucdo do CaCOj3. Em seguida, as
amostras foram lavadas com 8 mL de agua deionizada, sendo homogeneizadas com o auxilio
de um vortex, centrifugadas por 10 minutos a 2000 rpm e o sobrenadante coletado. O pH
deste foi verificado com papel universal de pH, e o procedimento de limpeza repetido até que
todo o &cido fosse retirado do sedimento.

As amostras foram entdo secas em estufa a 60 °C por 72 h e pesadas para determinar o
teor de CaCQOj3 presente no sedimento. Posteriormente, as amostras foram homogeneizadas em
gral de porcelana, armazenadas em microtubos, etiquetadas e encaminhadas para a
determinacdo do COT por andlise elementar.

A andlise elementar de CNH foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica
da Universidade de Sdo Paulo, em analisador elementar de carbono e nitrogénio da Perkin-
Elmer, modelo CHN 2400.

De posse dos valores de % CaCOjz e % COT do sedimento acidificado obtido por
analise elementar, o teor de carbono orgéanico total presente nas amostras de sedimento foi

calculado através da Equacéo 6:

{ (% Caco U (Equacao 6)
%COT = %COT  x|1-|—=

\ 100 )
Sendo: % COT = teor de carbono organico total.

% COT, = teor de carbono orgéanico total do sedimento acidificado

obtido por anélise elementar.
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3.5. ANALISE GRANULOMETRICA DO SEDIMENTO DO RIO PARAIBUNA

A composicdo granulométrica do sedimento € uma variavel importante na avaliacao da
presenca de contaminantes, uma vez que as concentragdes destes podem estar correlacionadas
com o tamanho de particula do sedimento (LAUENSTEIN e CANTILLO, 1996).

A classificacdo granulométrica das amostras de sedimento do rio Paraibuna foram
realizadas no Laboratdrio de Fisica dos Solos, do Departamento de Solos da Universidade
Federal de Vigosa, seguindo o procedimento de peneiramento e pipetagem descrito pela
Embrapa (1997).

Este método baseia-se na velocidade de queda das particulas que compdem o
sedimento, no qual, fixa-se o tempo para o deslocamento vertical na suspensao do sedimento
com 4gua, apos a adicdo de um dispersante quimico. Desta maneira, um volume da suspensao
foi pipetado no tempo afixado para determinacdo da argila que, apds seca em estufa, foi
pesada. As fracdes grosseiras (areia fina e grossa) foram separadas por peneiramento e
pesadas para obtencdo dos respectivos percentuais. Por fim, o silte foi obtido por diferenca
das outras fragdes em relacdo a amostra original, sendo corresponde ao complemento dos

percentuais para 100%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) E ANALISE GRANULOMETRICA

Tanto a composicao granulométrica quanto teor de carbono organico total (COT) do
sedimento sdo importantes parametros na avaliacdo da introducdo de contaminantes em
ecossistemas aquaticos. Podendo haver uma correlacdo entre os dois primeiros e a ocorréncia
de compostos como HPAs e metais nestes compartimentos (LAUENSTEIN e CANTILLO,
1996).

Os teores de carbono organico total (% COT) presente nas amostras de sedimento do
rio Paraibuna encontram-se na Tabela 10, juntamente com classificacdo granulométrica das

amostras a qual foi realizada baseando-se nos seguintes parametros:
. Areiagrossa: 2a0,2 mm.
. Areiafina: 0,2 a 0,05 mm.
. Silte: 0,05 a 0,002 mm.
« Argila: menor do que 0,002 mm.

Com base nos dados granulométricos obtidos, foi possivel determinar a classe textural
da amostra utilizando o Triangulo Textural apresentado na Figura 14 (SANTOS et al., 2005).
Raramente solos e sedimentos sdo constituidos por uma unica fracao, logo, o uso deste tipo de
classificacdo textural é interessante, pois fornece uma idéia acerca da distribuicdo das
particulas de acordo com seu tamanho, bem como propriedades do solo, uma vez que possui

13 classes texturais dentre arenosos, argilosos e francos (BRADY e WEIL, 2013).
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Tabela 10: Teores de carbono organico total (% COT) e classificacdo granulométrica das
amostras de sedimento do rio Paraibuna, Juiz de Fora, MG.

Teor (%)
Amostra ) i . . . . Classe textural
COT Areia grossa Af\irr(]e;a Silte Argila Silte+Argila
P1 1,06 46 28 6 20 26 Franco-arenosa
P2 0,45 34 53 3 10 13 Areia-franca
P3 0,12 46 45 4 5 9 Areia
P4 0,16 17 76 3 4 7 Areia
P5 0,65 22 64 4 10 14 Areia-franca
P6 0,37 67 21 3 9 12 Areia-franca
pP7 0,55 10 78 3 9 12 Areia-franca
P8 2,09 7 67 8 18 26 Franco-arenosa
P9 1,25 14 61 5 20 25 Franco-arenosa
P10 0,49 31 59 3 7 10 Areia
P11 1,15 7 72 5 16 21 Franco-arenosa
P12 1,31 62 20 7 11 18 Areia-franca
P13 3,47 5 28 30 37 67 Franco-argilosa
P14 0,50 31 57 3 9 12 Areia-franca
P15 1,44 20 49 9 22 31 Franco-argilo-arenosa
P16 1,56 20 53 11 16 27 Franco-arenosa
L
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amostras de sedimento do rio Paraibuna. (Adaptado de Santos et al., 2005)
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Figura 14: Triangulo Textural utilizado para a determinacdo das classes de textura das
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Nota-se que somente as amostras P3, P4 e P10 sdo predominantemente arenosas, cujo
percentual de areia total (areia fina + areia grossa) foi maior ou igual a 90 %. As demais
apresentaram teores de areia, argila e silte suficientes para serem enquadradas como
sedimentos francos. Uma textura franca é definida como uma mistura de areia, silte e argila
que exibe as propriedades destas fragdes em propor¢des semelhantes, porém nao significa que
as trés fracdes estdo presentes em quantidades iguais. Isto ocorre porque uma percentagem
relativamente pequena de argila é suficiente para atribuir ao solo uma propriedade argilosa,
enquanto que pequenas quantidades de areia e silte possuem pouca influéncia sobre o
comportamento do solo (BRADY e WEIL, 2013).

Apesar de apresentarem uma textura franca, nas amostras P2, P5, P6, P7, P12 e P14 os
teores de areia foram maiores que 80 % e os de silte + argila variaram entre 12 e 18 %, 0 que
as inclui na classe areia-franca. As demais amostras apresentaram teores significativos de silte
e argila, com destaque para a amostra P13, classificada como franco-argilosa, que possui 67
% de silte + argila. Esta amostra foi coletada proximo a uma ponte que liga a Avenida
Francisco Valadares a uma via ndo pavimentada onde localiza-se ainda uma empresa que
comercializa pedras. Logo, notou-se no momento da coleta, que neste local ha uma grande
presenca de poeira e material particulado, o que pode contribuir para a presenca de gréos
menores que 0,05 mm, 0s quais podem ser introduzidos no rio por deposicdo atomosférica ou

por escoamento durante as chuvas.

No que refere ao percentual de carbono orgéanico total presente nas amostras de
sedimento do rio Paraibuna, notou-se um tendéncia das amostras com maiores teores de silte
+ argila apresentarem maiores % COT (Tabela 10 e Figura 15), havendo uma correlagéo
positiva entre estes dois parametros como observado na Figura 16. Esta correlagéo positiva (r
= 0,9503) sugere que o aumento no teor de silte + argila resulta em uma maior a capacidade
de retencdo de matéria organica pelo sedimento. Desta maneira, as amostras P3 e P4 que
possuem maior quantidade de areia, foram as que apresenteram menor % COT, com 0,12 e
0,16 %, respectivamente. J& a amostra P13, com apenas 33 % de areia, foi a que apresentou
maior % COT, com 3,47%.

De acordo com Brady e Weil (2013), a areia apresenta alto potencial de lixiviacdo de
poluentes, permite uma réapida decomposicdo da matéria organica e baixa capacidade de
retencdo desta e de nutrientes. Por outro lado, a fracdo argila apresenta altos teores de materia

orgénica, cuja taxa de degradacdo é lenta, além de baixo potencial de lixiviacdo de poluentes.
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Assim, tais propriedades destas fracbes podem explicar o comportamento observado nas

amostras analisadas.

Composicao granulométrica

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%

1

1

1

1

>

g T qTqT

~

A 2 TR R B

r 4,00

- 3,50

- 3,00

- 2,50

- 2,00

r 1,50

r 1,00

- 0,50

- 0,00

B Areia Grossa ™ Areiafina B Sjlte ™ Argila —+% COT

100 %
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4.2. DETERMINACAO DE HPAS

4.2.1. Otimizacao da analise por GC/MS

Durante a otimizacdo da metodologia, foram avaliados alguns parametros
cromatograficos, dentre eles: tempo de retencdo, resolucao e tempo total de analise. Todas as
injecOes realizadas nos testes de otimizacdo foram no modo sem diviséo de fluxo (splitless) e

com o espectrometro operando no modo SCAN com impacto de elétrons de 70 eV.

Para determinar a temperatura na qual os compostos eluem, uma primeira programacao
de temperatura do forno foi testada com base no método descrito por Martins (2005), cuja

programacéo de aquecimento do forno encontra-se esquematizada na Figura 17.

5°Cmin! 29(°
60° C

A6 min ~ 10min

20° C min™!
40° C

Figura 17: Programacéo de aquecimento do forno da condigdo 1.

A partir do cromatograma obtido foi possivel verificar que alguns picos apresentaram
uma sobreposicdo parcial, com valores de resolu¢cdo menores que 0,9, dentre eles, 0s pares
Naftaleno-d8/ Naftaleno, Criseno-d12/ Criseno e Perileno-d12/ Perileno. Sendo assim, uma
nova condicao foi entdo testada, na qual a temperatura inicial da programacao de aquecimento
foi 60° C (Figura 18).
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280° C

5° C min™!

25 min
20° C min™

60° C

Figura 18: Programacéo de aquecimento do forno da Condicéo 2.

No cromatograma obtido para a Condigéo 2 observou-se uma melhora na resolucdo de
alguns analitos. De acordo com McMaster (2008), para tentar resolver picos que coeluem,
deve-se calcular a variagdo de tempo (At) que eles eluiram, ou seja, calcular o At entre o fim
do segundo pico e o comeco do primeiro e entdo fixar a temperatura na regido de coeluicao
pelo tempo igual ao At. Aplicando este principio, e tendo como base 0s resultados obtidos na

Condicéo 2, diferentes condigdes de programacao de aquecimento do forno foram testadas.

A programacao de aquecimento do forno que possibilitou a separacdo do maior numero
de analitos, com melhores valores de resolucdo e menor tempo de analise esta representada na
Figura 19. Nesta condicdo foi possivel resolver 42 dos 51 HPAs estudados, cujo
cromatograma obtido para a injecdo da solugdo contendo os 51 HPAs na condicéo otimizada
encontra-se na Figura 20. E na Tabela 11 estdo apresentados a ordem de eluicdo dos
compostos e seus respectivos tempos de retencdo, que foram confirmados através da injecao

das solugdes individuais de cada analito e de seus espectros de massas.

285°C

gooc 2 Cmin 35,4 min

11,5min | min

20° C min™

60° C

Figura 19: Programacé&o de aquecimento do forno otimizada para a analise dos 51 HPAs por
GC/MS.
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Tabela 11: Valores de tempos de retencdo (Tr) obtidos para os analitos na Condicéo 2.

Tr
Pico Analito (min) Pico Analito Tr (min)

1 Naftaleno-d8 12,533 24  1-metilfenantreno 35,233
2  Naftaleno 12,658 25 9-metilantraceno 35,975
3 2-metilnaftaleno 17,692 26  Fluoranteno-d10 37,967
4 1-metilnaftaleno 18,375 27  Fluoranteno 38,05
5 Bifenil 20,892 28 Pireno 39,108
6 2-etilnaftaleno 21,375 29 2-metilfluoranteno 40,375
7  l-etilnaftaleno 21,508 30 Reteno 40,958
8 2,6-dimetilnaftaleno 21733 31 1-metilpireno 41,983

2,7-dimetilnaftaleno ’ 32 Benzo(c)fenantreno 44,183
9 1,7-dimetilnaftaleno 99 995 33 Benzo(a)antraceno 45,15

1,3-dimetilnaftaleno ’ 34 Criseno-d12 45,225
10 1,6-dimetilnaftaleno 22,333 35 Criseno 45,35
11 2,3-dimetilnaftaleno 29 867 36 6-metilcriseno 47,625

1,4-dimetilnaftaleno ’ 37 Benzo(b)fluoranteno 50,325
12 1,5-dimetilnaftaleno 22,975 38 Benzo(k)fluoranteno 50.367
13  Acenaftileno 23,192 Benzo(j)fluoranteno ’
14 1,2-dimetilnaftaleno 23,358 39 Benzo(e)pireno 51,65
15 1,8-dimetilnaftaleno 24,008 40 Benzo(a)pireno 51,908
16  Acenafteno-d10 24,125 41  Perileno-d12 52,25
17  Acenafteno 24,292 42  Perileno 52,383
18 Fluoreno 27,083 43 Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno 59,492
19 Dibenzotiofeno 31,392 44  Dibenz(a,h)antraceno 59,817
20 Fenantreno-d10 31,917 45  Benzo(b)criseno 60,642
21 Fenantreno 32,017 46  Benzo(ghi)perileno 61,633
22  Antraceno 32,242 47  Coroneno 77,883
23 1-metilantraceno 35,158

E possivel observar na Tabela 11 quatro pares de analitos em destaque que coeluem, dos

quais, trés pares sdo de dimetilnaftalenos e o outro par refere-se ao benzo(j)fluoranteno e

benzo(k)fluoranteno. No caso dos metilados, o interesse é quantificar o total destes analitos,

sendo assim, o fato deles coeluirem ndo interfere no resultado esperado, uma vez que este sera

representado como o somatorio da concentragcdo de metilados de naftaleno.

Porém, no caso do par benzo(j)fluoranteno-benzo(k)fluoranteno o interesse maior é a

avaliacdo da presenca do benzo(k)fluoranteno, devido ao fato deste ser um dos 16 HPAs

prioritarios listados pela EPA. Mas € interessante saber que estes analitos coeluem, pois ao
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aplicar o método em amostras reais a concentracdo obtida para o benzo(k)fluoranteno pode ter

uma contribuicdo proveniente de benzo(j)fluoranteno.

4.2.1. 1. Monitoramento no modo SIM

Como citado anteriormente, a otimizacdo do método de separacédo foi realizada com o
espectrometro operando no modo de varredura SCAN, no qual o analisador de massas
monitora um intervalo de massas que compreende os ions moleculares e dos fragmentos
previstos para os analitos presentes da amostra. Porém, outra forma de monitoramento
frequentemente utilizado é o modo de monitoramento selecionado de ions ou modo SIM (do

inglés selected-ion monitoring).

Neste método, o analisador de massas € ajustado para amostrar valores fixos de m/z no
decorrer da andlise. Este modo permite aumentar a sensibilidade em até trés ordens de
grandeza, dependendo da faixa de massa, uma vez que o instrumento ndo detecta valores de
m/z indesejados. Além disso, como o pico base do analito € normalmente escolhido como o
m/z a ser monitorado, esta técnica é til no caso de analitos que sdo parcialmente resolvidos,
ja que o ion escolhido pode nédo ser produzido pela espécie que coelui (GROB e BARRY,
2004).

Desta maneira, 0 modo SIM possibilita uma boa seletividade aliada a sensibilidade para
analise de compostos por GC/MS. Devido a estas vantagens, este método foi selecionado para
as analises, e os valores de m/z selecionados para cada HPA estdo apresentados na Tabela 12.



Tabela 12: Valores de m/z dos HPAs estudados monitorados pelo modo SIM.

Analito m/z Analito m/z
Naftaleno-d8 136, 134 1-metilfenantreno 192, 191
Naftaleno 128, 127 9-metilantraceno 192, 191
2-metilnaftaleno 142,141 Fluoranteno-d10 212, 208
1-metilnaftaleno 142,141 Fluoranteno 202, 200
Bifenil 154, 153 Pireno 202, 200
2-etilnaftaleno 141, 156 2-metilfluoranteno 216, 215
1-etilnaftaleno 141, 156 Reteno 219, 234
2,6-dimetilnaftaleno 156. 141 1-metilpireno 216, 215
2,7-dimetilnaftaleno ’ Benzo(c)fenantreno 228, 226
1,7-dimetilnaftaleno 156. 141 Benzo(a)antraceno 228, 226
1,3-dimetilnaftaleno ’ Criseno-d12 240, 236
1,6-dimetilnaftaleno 156, 141 Criseno 228, 226
2,3-dimetilnaftaleno 6-metilcriseno 242, 241
1,4-dimetilnaftaleno 156, 141 Benzo(b)fluoranteno 252, 250
1,5-dimetilnaftaleno 156, 141  Benzo(k)fluoranteno 259 196
Acenaftileno 152,151  Benzo(j)fluoranteno ’
1,2-dimetilnaftaleno 156, 141 Benzo(e)pireno 252, 250
1,8-dimetilnaftaleno 156, 141 Benzo(a)pireno 252, 250
Acenafteno-d10 162, 164 Perileno-d12 264, 260
Acenafteno 153, 154 Perileno 252, 252
Fluoreno 166, 165 Jgﬂfggfalnfeio 276, 138
Dibenzotiofeno 184,139 Dibenz(a,h)antraceno 278, 276
Fenantreno-d10 188, 160 Benzo(b)criseno 278, 276
Fenantreno 178, 176 Benzo(ghi)perileno 276, 138
Antraceno 178, 176 Coroneno 300, 150
1-metilantraceno 192, 191
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4.2.1.2. Condic&o otimizada para anélise no GC/MS

A condicao final de analise esta apresentada abaixo:

Coluna capilar: Fase estacionaria composta por 5% difenil e 95% dimetilpolissiloxano
- Rtx-5MS (30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 pum de espessura de filme).

Programacéo de aquecimento do forno: Temperatura inicial de 60° C aumentando até
80° C na taxa de 20° C min™, a partir deste ponto a temperatura aumentou até 103° C a
uma taxa de 2° C min™ permanecendo por 1 minuto. A taxa foi alterada para 5° C min™
até chegar a 280° C, na qual permaneceu por 13 minutos. Posteriormente, a
temperatura foi elevada a 285° C a uma taxa de 5° C min™, na qual permaneceu por 17

minutos (Figura 19).

Tempo total da anélise: 79,9 minutos.
Gas de arraste: He ultra puro.

Vazdo da fase mével: 1 mL minuto™.
Vazdo da purga: 3 mL minuto™.
Vazao total: 44 mL minuto™.,

Deteccdo: Espectrometro de massas operando no modo SIM com impacto de elétrons
de 70 eV.

Temperatura da fonte de ions: 230° C.
Modo de injecdo: Splitless (tempo de amostragem: 1,25 min).

Temperatura do injetor: 280° C.
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4.2. 2. Curvas analiticas

Como mencionado no item 3.2.7.1 os parametros de controle de qualidade utilizados
na avaliagdo das curvas analiticas foram o coeficiente de Pearson (r) e o DPR entre os fatores
de resposta (DPRgr). Os valores destes parametros obtidos para todos os HPAs estdo
apresentados na Tabela 13, juntamente suas respectivas equacfes da reta. Enquanto que nas

Figuras 21 e 22 estdo mostradas as curvas analiticas dos 16 HPAs prioritarios.

Observando a Tabela 13, as curvas analiticas obtidas para os analitos foram lineares na
faixa de concentracdo de 0,10 a 1,25 mg L™, uma vez que atenderam aos critérios qualidade
adotados. As curvas analiticas de todos os analitos apresentaram coeficientes de Pearson (r)
menores ou igual a 0,995, com valores que variaram de 0,9950 (1,2 - dimetilnaftaleno) a
0,9994 (1 - metilantraceno).

Com relagdo aos DPR entre os fatores de resposta, os valores variaram de 4 %
(naftaleno e perileno) a 15 % (1,2-dimetilnaftaleno, dibenzotiofeno, 9-metilantraceno, reteno,

1-metilpireno, indeno(1,2,3-cd)fluoranteno, dibenz(a,h)antraceno).

Para o padréo interno, fluoranteno-d10, os valores de r e DPRgr variaram entre 0,9987 e

0,9996 e entre 1 e 4 %, respectivamente.
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Tabela 13: EquacOes da reta, coeficientes de Pearson (r) e desvio padrdo relativo (DPR) dos

fatores de resposta (FR) obtidos para os HPAs.

PS Analito Equacéo da reta r DPRgr
Naftaleno RA=0,8655x RC-0,0115 0,9988 4
2-metilnaftaleno RA=0,5211 x RC-0,0214 0,9970 8
1-metilnaftaleno RA=0,5209 x RC-0,0235 0,9965 9
Bifenil RA=0,5003 x RC-0,0261 0,9959 11
2-etilnaftaleno RA=0,6044 x RC-0,0352 0,9956 13
1-etilnaftaleno RA=0,6833 x RC-0,0333 0,9958 10
2,6 + 2,7-dimetilnaftaleno RA=0,9030 x RC-0,0468 0,9961 12
Naftaleno-d8 1,7 + 1,3-dimetilnaftaleno RA=0,9676 x RC- 0,0456 0,9971 11
1,6 -dimetilnaftaleno RA=0,4137 x RC-0,0221 0,9957 12
2,3 + 1,4-dimetilnaftaleno RA=1,1075 x RC- 0,0623 0,9958 13
1,5-dimetilnaftaleno RA=0,5495 x RC-0,0322 0,9958 13
Acenaftileno RA=0,6270 x RC- 0,0356 0,9965 14
1,2-dimetilnaftaleno RA=0,5437 x RC-0,0344 10,9950 15
1,8-dimetilnaftaleno RA=0,3741 x RC-0,0207 0,9964 13
Fluoranteno-d10 RA=0,3388 x RC 0,9987 2
Acenafteno RA=1,3588 x RC- 0,0565 0,9981 10
Acenafteno-d10 Fl.uoreno. RA=0,9578 x RC- 0,0523 0,9966 14
Dibenzotiofeno RA=1,0189 x RC-0,0590 0,9972 15
Fluoranteno-d10 RA=1,0819 x RC 0,9960 4
Fenantreno RA=1,1284 x RC- 0,0585 0,9965 12
Antraceno RA=0,8989 x RC- 0,0443 0,9973 14
1-metilantraceno RA=0,5326 x RC-0,0179 0,9994 13
1-metilfenantreno RA=0,6768 x RC-0,0322 0,9983 13
9-metilantraceno RA=0,5714 x RC-0,0321 0,9972 15
Fluoranteno-d10 RA=1,0503 x RC 0,9986 2
Fenantreno-d10 Fluoranteno RA=0,8916 x RC- 0,0422 0,9969 10
Pireno RA=1,1135x RC- 0,0665 0,9958 14
2-metilfluoranteno RA=0,6448 x RC-0,0380 0,9965 14
Reteno RA=0,3223 x RC-0,0201 0,9960 15
1-metilpireno RA=0,7052 x RC-0,0449 0,9957 15
Benzo(c)fenantreno RA=0,6180 x RC-0,0283 0,9965 9
Benzo(a)antraceno RA=0,9074 x RC- 0,0154 0,9959 6
Criseno RA=0,9735x RC-0,0247 0,9987 5
6-metilcriseno RA=0,8473 x RC-0,0242 0,9982 8
Benzo(b)fluoranteno RA=1,0299 x RC- 0,0343 0,9970 8
Criseno-d12 Benzo(k)+Benzo(j)fluoranteno RA=2,9443 x RC- 0,0913 0,9990 8
Benzo(e)pireno RA=1,0219 x RC- 0,0240 0,9982 7
Benzo(a)pireno RA=0,8943 x RC-0,0473 10,9958 13
Fluoranteno-d10 RA=1,0442 x RC 0,9996 1
Perileno RA=1,1567 x RC- 0,0186 0,9987 4
Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno RA=1,1124 x RC- 0,0513 0,9967 15
Dibenz(a,h)antraceno RA=0,9214 x RC- 0,0397 0,9986 15
Perileno-d12 Benzo(b)criseno RA=0,8238 x RC-0,0353 0,9978 13
Benzo(ghi)perileno RA=1,0998 x RC-0,0350 0,9980 10
Coroneno RA=0,8797 x RC-0,0148 0,9969 10
Fluoranteno-d10 RA=1,0437 x RC 0,9964 3

RA: Area analito / Area padrio surrogate; RC: Concentragao analito / CONCENtragao padro surrogate
: 16 HPAs prioritarios.
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Figura 21: Curvas analiticas do naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluorenteo e pireno.
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Figura 22: Curvas analiticas do benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k) +
benzo(j)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-c,d)fluoranteno, dibenzo(a)antraceno,

benzo(g,h,i)perileno.
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4.2.3. Avaliacéo do volume de solventes para elui¢céo dos analitos

No estudo realizado para definir o volume da mistura de n-hexano/DCM (8:2)
necessario para eluir os analitos pela coluna de silica e alumina, as fragdes foram coletadas,
evaporadas e analisadas por GC/MS. Na Figura 23 esta representado o grafico contendo 0s

valores de recuperacao obtidos para os 16 HPAs prioritarios em cada fracéo eluida.

Il \aftaleno

100 - I Acenaftileno

I Acenafteno

I Fluoreno

80 - I Fenantreno

Il ~ntraceno

I Fiuoranteno

60 4 Bl Pireno

Il Benzo[a]antraceno
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40 I Benzo[b]fluoranteno
I Benzo[k]fluoranteno
I Benzo[a]pireno

[ Indeno[1,2,3-cd]pireno
I Dibenz[a,hjantraceno
[ Benzo[ghilperileno

Recuperagao, %
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T T T T
F1 F2 F3 Fa4 F5 F6 F7

Fracéo

Figura 23: Grafico com os valores de recuperacao obtidos para 0os 16 HPASs prioritarios em
cada fracdo na eluicdo do branco fortificado pela coluna de silica e alumina.

Nota-se no grafico uma distribuicdo dos 16 HPAs entre as fragdes em funcdo do peso
molecular, 0s compostos que apresentam menor peso molecular e menor carater hidrofébico
eluem mais rapidamente se comparados com os aqueles de maior carater hidrofébico. Este
comportamento pode ser explicado pelo fato da coluna cromatografica ser composta por silica
e alumina, sendo que esta Ultima possui maior capacidade de retencdo de substancias
hidrofobicas. Apesar da silica ndo ser tdo eficiente no que se refere a retengdo de substancias
hidrofobicas, esta permite a separacdo dos HPAs em grupos (CLAYES, 1974, apud. MATOS,
2002). Desta maneira, as substancias mais hidrofébicas acabam ficando mais retidos na

coluna e, consequentemente, eluindo por dltimo.

Observou-se que tanto os analitos quanto os padrdes surrogate foram eluidos até a

fracdo F3, sendo que somente cinco HPAs foram detectados na fracdo F1, com uma média de
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recuperacdo de 7 + 14 %. Ja na F2 eluiram 15 HPAs e na F3 eluiram 16, com médias de
recuperacdo de 29 + 17 % e 58 + 36 %, respectivamente. Sendo assim, a recuperacdo média
total somando as trés fracbes foi de 94%. A partir da fracdo F4 nenhum sinal referente aos
analitos foi detectado, totalizando um volume de 14 mL de solucéo. Devido a possibilidade de
serem eluidos compostos na fragdo F4 em quantidade ndo detectavel, por seguranca, 2/3 do
volume desta foram somados ao volume final, resultando em um volume total de otimizado

para eluicéo de 16mL.

Uma vez definido o volume de eluicdo, para avaliar a recuperacdo dos analitos
utilizando este volume, outro estudo foi realizado eluindo com 16 mL da mistura de n-
hexano/DCM (8:2) o extrato de uma amostra (n=2), o extrato de uma amostra fortificada com
0,50 pg de cada HPA (n=2) e o branco fortificado com 0,50 ug de cada HPA (n=2).

Os percentuais de recuperacdo obtidos para a amostra e o branco fortificados estdo
apresentados no grafico da Figura 24, cujos valores variaram de 76 % (benzo(g,h,i)perileno) a
131 % (fluoreno) para o branco fortificado, com média de recuperacéo total de 101 %. E para
a amostra fortificada os valores variaram de 66 % (benzo(b)fluoranteno) a 128 % (fluoreno),

com média de recuperacéo total de 98 %.

160

120 -

=]
o
!

Recuperagdo, %

M Branco

& Amostra
40

Figura 24: Grafico com os percentuais de recuperagdo obtidos para os 16 HPAs na amostra e
branco fortificados eluidos pela coluna de silica e alumina com 16 mL da mistura de n-
hexano/DCM (8:2).
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4.2.3.1. Avaliacéo da capacidade de retencdo da MOE

O total de MOE da amostra foi obtido conforme o item 3.2.4.2, e por diferenca foi
possivel determinar a fragdo da MOE que ficou retida na coluna, ou seja, que foi removida do

extrato da amostra.

Em uma massa de amostra de sedimento de 20,1208 g, foram extraidos 0,0006 g de
matéria organica, que equivale a 0,0030% m/m da amostra. Ao eluir o extrato pela coluna de
silica e alumina, observou-se que a MOE s6 foi detectada apds a eluicdo com 23 mL da
mistura n-hexano/DCM (8:2) (Tabela 14).

Tabela 14: Valores de MOE eluida pela coluna de silica e alumina.

Volume de eluato recolhido (ML) MOEguiga (Mg)  MOEgyyiga (%0)
4 0 0

8 0

11 0

14 0

0

0

17
20
23 0,402

OO O OO

(o]
~

Como foram eluidos 0,402 mg de MOE, conclui-se que a coluna foi capaz de reter
0,198 mg de MOE, que corresponde 33 % m/m da MOE. Vale ressaltar que o volume de
solvente selecionado no item 4.2.3 para eluir os analitos foi de 16 mL e, de acordo com a

tabela acima, com este volume de eluente toda a MOE ficou retida na coluna.

4.2.4. Otimizagao da extragdo da amostra

O planejamento Box-Behnken 3* com triplicata no ponto central é um tipo de

planejamento fatorial especial, no qual fixa-se uma variavel no ponto central e realiza-se um
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planejamento 2° entre as outras duas variaveis. Desta forma, sdo realizados 12 ensaios além
da triplicata no ponto central, sendo que esta Ultima possibilita a determinagdo do erro

experimental e, portanto, a construcdo de uma superficie de resposta.

Como citado no item 3.2.5, para cada ensaio foram extraidas uma amostra e uma
amostra fortificada na concentracao final de 0,50 mg L™ de cada um dos 16 HPAs prioritarios.
Na Tabela 15 esta representada a matriz de planejamento, na qual observa-se as combinacdes
dos niveis das variaveis, bem como a ordem de execucdo dos ensaios. Para a construcdo do
modelo de previsdo, a resposta avaliada levou em consideracdo os valores de percentuais de

recuperacdo médios dos 16 HPAs prioritarios para cada ensaio (Tabela 15).

Tabela 15: Matriz do planejamento Box-Behnken 3° para otimizacdo de extracdo em
ultrassom usando a mistura de solventes n-hex/DCM e os valores de recuperacdo meédia
obtida para os 16 HPASs prioritarios.

Ensaio ) % n-HEX  Tempo (min) Volume (mL) REC (%)
(Ordem de execuc¢ao) (X1) (X2) (X3)
1(2) -1 -1 0 59
2(8) +1 -1 0 87
3(11) -1 +1 0 67
4 (6) +1 +1 0 67
5(5) -1 0 -1 61
6 (3) +1 0 -1 71
7(2) -1 0 +1 66
8 (15) +1 0 +1 73
9(7) 0 -1 -1 88
10 (14) 0 +1 -1 51
11(4) 0 -1 +1 74
12 (12) 0 +1 +1 43
13 (9) 0 0 0 129
14 (13) 0 0 0 84
15 (10) 0 0 0 118

% n-HEX: (-) 25 ; (0) 50; (+) 75; Tempo (min): (-) 10 ; (0) 20; (+) 30; Volume (mL): (-) 8; (0) 10; (+) 12

Utilizando os valores de recuperagdo media dos 16 HPAs prioritarios obtidos para
cada ensaio foram determinados os efeitos de cada um dos parametros, além de suas

interacdes, como mostrado na Tabela 16.
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Tabela 16: Valores dos efeitos e seus respectivos erros, obtidos para o planejamento Box-
Behnken 3%,

Coeficientes Efeito Erro
M 110,317 13,668

% n-HEX 5,493 8,370
t -9,994 8,370

Vv -1,779 8,370
% n-HEX? -18,270 12,320
t? -22,038 12,320
V2 -24,209 12,320
% n-HEX x t -7,102 11,837
% n-HEX x V -0,966 11,837
txV 1,267 11,837

M: média; t: tempo; V: volume; n-HEX: n-hexano

A partir dos valores dos efeitos foi construido um modelo de previsdo para extracdo dos

16 HPAs prioritarios descrito pela Equacéo 9.

% Rec = 110,317(x13,668) + 5,493 (+8,370)*%n-HEX - 9,994(8,370)*t - 1,779 (£8,370)*V
- 18,270(£12,320)*%n-HEX? - 22,038(+12,320)*t* - 24,209(+12,320)* V? - 7,102
(£11,837)*%n-HEX*t - 0,966 (+11,837)*%n-HEX*V + 1,267 (+11,837)*tempo*V

(Equacéo 9)

Para avaliar o modelo foi realizado o teste da andlise de variancia (ANOVA), cujos

resultados sdo mostrados na Tabela 17.

Tabela 17: Quadro ANOVA para avaliar o modelo obtido.
Q. . SQ MQ_. MQ

faj ep faj ep calc
513,1029 1120,918 171,0343 560,4588 0,3015

Considerando que o numero de graus de liberdade para a média quadratica de falta de
ajuste (MQx,j) € 3 e para a média quadratica de erro puro (MQgp) € 2, tem-se que o valor de
Frabelado, 95% € 19,6. Desta forma, verificou-se que ndo houve falta de ajuste do modelo, uma

vez que Feaiculado (0,305) foi menor que Fiapelado-
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Para verificar qual efeito é significativo no processo de extracdo dos analitos, foram
determinados os valores de tcyc utilizando a Equagdo 10 cujos valores obtidos estéo

apresentados na Tabela 18.

n (Equacéo 10)

calc

efeito

Sendo: n = valor do efeito.

S(efeito) = €rro do efeito.

Tabela 18: Valores dos efeitos e seus respectivos teic.

Coeficientes Efeito tealc
M 110,317 8,071
% n-HEX 5,493 0,656
t -9,994 1,194
Vv -1,779 0,213
% n-HEX? -18,270 1,483
t? -22,038 1,789

V? -24,209 1,965
% n-HEX x t -7,102 0,600
% n-HEX x VV -0,966 0,082
txV 1,267 0,107

M: média; t: tempo; V: volume; n-HEX: n-hexano

Considerando o valor de tipelado, 95% = 4,303, foi possivel concluir que nenhum dos
efeitos séo significativos dentro do intervalo estudado, uma vez que para todos eles o valor de
tcaic foi menor que tipelado- Sendo assim, para selecionar a melhor condicdo de extracao optou-
se por construir duas superficies de resposta, uma relacionando a interacdo entre o tempo de
sonicacao e a proporcao de n-hexano (Figura 25A), e outra relacionando a interagdo entre o
tempo de sonicagédo e o volume da mistura de solventes (Figura 25B).

Em ambas as superficies nota-se uma regido 6tima para a extracdo dos HPAs, sendo
de 13 a 22 min na Figura 25A e de 14 a 24 min na Figura 25B. Uma vez que ha um intervalo
de tempo coincidente entre as duas superficies, € possivel escolher dentro desta regido uma

condicdo que forneca melhores valores de recuperacdo aliados a uma maior frequéncia
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analitica. Sendo assim, a condicdo de extracdo estabelecida envolve trés etapas de sonicaco

de 15 minutos com 10 mL de uma mistura de solventes composta por n-hexano/ DCM

(55:45).
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Figura 25: Superficies de resposta obtidas pelo planejamento Box-Behnken 3°. A: Interacéo
entre 0 tempo de sonicacdo e a proporcdo de n-hexano; B: Interacdo entre o tempo de

sonicagdo e o0 volume da mistura de solventes.
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4.2.5. Estudo de recuperagdo de amostra e branco fortificados

Para avaliar a condicdo de extracdo escolhida através do planejamento fatorial foi
realizado um estudo de recuperacdo de amostra e branco fortificados, ambos com uma mistura

padréo contendo os analitos na concentragdo final de 0,75 mg L ™ (Item 3.2.6.1).

Outra proposta foi utilizar a acetona em substituicdo ao DCM na mistura de solventes,
uma vez que compostos organicos clorados sdo danosos a saude e 6rgdos regulamentadores
incentivam a substituicdo do uso de tais compostos por outros menos toxicos. Por exemplo, a
EPA cita no método 3540c de extragdo por sohxlet de substancias volateis e semivolateis de
amostras de solo/sedimento e lodo, que uma mistura composta por n-hexano/acetona (1:1) €
menos tdxica e apresenta menor custo para descarte se comparada com uma solu¢do composta
por DCM/acetona (1:1).

Sendo assim, outro estudo foi realizado utilizando a condigéo de extracdo selecionada
através do planejamento fatorial, porém simplesmente substituindo o DCM por acetona na
mistura de solventes. Desta maneira, amostra (n=2), amostra fortificada (n=4) e branco
fortificado (n=4), ambos com uma mistura padréo contendo os analitos na concentracdo final
de 0,75 mg L *, foram extraidos com uma mistura de solventes composta por n-
hexano/acetona (55:45).

Os resultados de recuperacdo para os analitos, com exce¢do do coroneno, obtidos na
extracdo da amostra e branco fortificados utilizando as duas misturas de solvente estdo
mostrados na Tabela 19. E, a fim de resumir os dados, na Figura 26 estdo os graficos
contendo somente os valores de recuperacao obtidos para os 16 HPAS prioritarios.

Na Figura 27 estdo apresentados os cromatogramas obtidos para este estudo de

fortificacdo, onde encontram-se destacados os picos referentes aos 16 HPAS prioritarios.
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Tabela 19: Percentuais de recuperacéo e desvio padrdo relativo (n=4) para os HPAs obtidos
para a extragdo da amostra fortificada e branco fortificado utilizando n-HEX/DCM (55:45) e
n-HEX /acetona (55:45).

n-HEX / DCM n-HEX / acetona
Fortificacéo Fortificacéo
Analito Amostra Branco Amostra Branco

Média DPR Média DPR Média DPR Meédia DPR
o) () ) @) @) @) @) ()

Naftaleno 94 4 96 14 137 7 161 10
2-metilnaftaleno 109 4 91 6 108 2 120 7
1-metilnaftaleno 110 3 88 4 98 2 109 5
Bifenil 92 3 88 5 89 6 96 2
2-etilnaftaleno 108 3 95 8 94 6 106 2
1-etilnaftaleno 141 5 115 4 118 5 137 5
2,6-dimetilnaftaleno 114 5 102 8 101 8 107 2
1,7 + 1,3-dimetilnaftaleno 109 5 99 9 96 8 106 1
1,6-dimetilnaftaleno 97 4 90 8 88 8 97 2
2,3 + 1,4-dimetilnaftaleno 106 5 96 8 93 9 102 2
1,5-dimetilnaftaleno 98 4 90 10 86 9 96 2
Acenaftileno 80 3 7 7 73 8 83 2
1,2-dimetilnaftaleno 95 4 87 10 84 9 95 2
1,8-dimetilnaftaleno 98 4 96 11 89 9 98 2
Acenafteno 78 6 88 2 87 4 91 1
Fluoreno 90 4 91 6 89 6 105 2
Dibenzotiofeno 96 4 106 10 96 10 129 2
Fenantreno 68 11 86 4 97 5 92 2
Antraceno 71 3 77 3 79 3 80 2
1-metilantraceno 86 4 89 4 86 6 89 2
1-metilfenantreno 82 2 100 3 83 5 94 2
9-metilantraceno 75 3 88 5 75 7 76 3
Fluoranteno 69 22 97 5 102 13 112 3
Pireno 81 15 97 6 109 8 112 6
2-metilfluoranteno 79 2 90 8 82 6 106 2
Reteno 102 4 80 12 93 8 108 3
1-metilpireno 95 2 95 6 94 5 115 2
Benzo(c)fenantreno 109 3 92 8 108 6 105 2
Benzo(a)antraceno 94 12 98 3 95 7 117 2
Criseno 78 12 98 2 91 5 96 1
6-metilcriseno 83 3 93 7 78 16 100 1
Benzo(b)fluoranteno 88 10 97 13 101 2 109 2
Benzo(k) + Benzo(j)fluoranteno 83 6 96 4 87 7 98 1
Benzo(e)pireno 83 10 87 5 86 6 93 1
Benzo(a)pireno 80 11 84 3 92 1 86 2
Perileno 73 5 88 2 79 3 95 1
Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno 78 9 70 8 83 2 103 2
Dibenz(a,h)antraceno 94 6 97 6 109 2 116 2
Benzo(b)criseno 102 5 101 5 116 3 116 3
Benzo(ghi)perileno 76 9 87 3 83 3 100 3

DPR: Desvio padrao relativo; : 16 HPAs prioritarios.
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Figura 26: Percentuais de recuperacdo para os 16 HPAs prioritarios obtidos para a extracdo

da amostra fortificada e branco fortificado utilizando n-HEX/DCM (55:45) e n-HEX/acetona
(55:45).
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De acordo com a Agéncia Americana Nacional de Oceanos e Atmosfera (NOAA), 0s
percentuais de recuperacdo para amostra fortificada devem variar entre 50 e 120 %. Também
é citado que o valor de desvio padréo relativo (DPR) entre réplicas deve ser menor que 30 %
(KIMBROUGH et al., 2006).

E possivel observar na Tabela 19 que os percentuais de recuperagio obtidos para a
extragcdo com n-HEX/DCM (55:45) para a amostra fortificada variaram de 68 % (fenantreno)
a 114 % (2,6 dimetilnaftaleno), com percentual médio de recuperacao de 90 %. Porém, o 1-
etilnaftaleno apresentou um valor de recuperacdo acima do intervalo recomendado pelo
NOAA, que foi de 141 %. Ja no branco fortificado extraido com n-HEX/DCM (55:45) os
valores de recuperagdo para todos os analitos ficaram dentro do intervalo recomendado,
variando de 70 % (indeno(1,2,3-cd)fluoranteno) a 115 % (1-etilnaftaleno), com percentual
médio de recuperacdo para todos os analitos de 92%. Vale destacar que mais uma vez, o 1-

etilnaftaleno apresentou o maior percentual de recuperagéo.

Tal comportamento para o 1-etilnaftaleno se repetiu na extragcdo do branco e amostra
fortificados com n-HEX/acetona, apresentando os maiores valores principalmente no branco
fortificado (137%). Além deste, observou-se que 0s percentuais de recuperagdo obtidos para o
naftaleno, também utilizando esta mistura de solventes, ficaram acima do intervalo aceitavel,

sendo eles 137 % para amostra fortificada e 161 % para o branco fortificado.

Verificando os brancos de extracdo obtidos utilizando as duas misturas de solventes,
observou-se que ambos estavam contaminados com naftaleno e com 1-etilnaftaleno. Este tipo
de contaminacdo pode ter ocorrido no laboratorio, em qualquer fase de preparacdo da amostra
e analise, podendo ser proveniente de recipientes e reagentes ou do préprio meio ambiente
(MITRA, 2003). Testes com os solventes (acetona, DCM e n-hexano), 1& de vidro, silica,
alumina e sulfato de s6dio demonstraram que estes ndo eram as fontes de contaminacdo. Ao
refazer os brancos, ap6s nova limpeza de todos os materiais, notou-se que tal problema

persistiu, concluindo que esta contaminacgao é sistematica, cuja fonte ndo foi identificada.

Sendo assim, com excecdo destes dois analitos, os percentuais de recuperacdo obtidos
para a extracdo com n-HEX/acetona (55:45) também estdo dentro do intervalo recomendado
pela NOAA, cujo intervalo para a amostra fortificada foi de 75 % (9-metilantraceno) a 116 %
(Benzo(b)criseno). Ja no branco fortificado o intervalo foi de 76 % (9-metilantraceno) a 129
% (Dibenzotiofeno). Para esta mistura de solventes os valores médios de recuperagéo entre

todos os analitos foram de 92% para a amostra e de 101% para o branco.
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Quanto aos valores de DPR entre as réplicas, estes ficaram abaixo de 30 % para ambas
misturas de solvente. Porém, os valores obtidos foram menores para a extragao utilizando n-
HEX/acetona (55:45), variando de 1 a 16 % para a amostra fortificada e de 1 a 10 % para o
branco fortificado. Enquanto que na extracdo com n-HEX/DCM (55:45), os valores de DPR

foram entre 2 e 22 % para a amostra fortificada e de 2 a 14 % para o branco fortificado.

Analisando somente os 16 HPAs prioritéarios, os valores médios de recuperacdo para a
extracdo com n-HEX/DCM (55:45) foram de 81 % para a amostra fortificada e de 90 % para
o branco fortificado. No que se refere aos valores de DPR entre as réplicas de cada analito,
estes variam de 2 a 22 % para a amostra fortificada e de 3 a 14 % para o branco fortificado. E
importante destacar que os valores de recuperacdo média para os 16 HPAs fornecida pelas
superficies de resposta das Figuras 24A e 24B foram de 84% e 82%, respectivamente. Assim,
o valor obtido experimentalmente foi muito proximo do valor previsto, 0 que indica que o
modelo obtido foi valido para selecionar uma condi¢do para a extracdo de HPAs em amostras
de sedimentos.

Quanto a extracdo com n-HEX/acetona (55:45) os valores médios de recuperacao
foram de 95% e 104% para a amostra e o branco fortificados, respectivamente. E os valores
de DPR% entre as réplicas de cada analito, variam de 1 a 13 % para a amostra fortificada e de
1 a 10% para o branco fortificado.

Diante destes valores foi possivel verificar que a extracdo utilizando n-HEX/acetona
(55:45) resultou em um maior percentual de recuperacdo dos analitos, principalmente para 0s
16 HPAs prioritarios (Figura 25) e maior precisdo, uma vez que os valores de DPR foram

menores para a maioria dos analitos.

Além disso, de acordo com Mitra (2003) a escolha do solvente depende da natureza
deste, sendo que a utilizacdo de uma mistura de solventes misciveis em agua (acetona) com
ndo misciveis (DCM ou n-hexano) é vantajosa. 1sso porque os solventes misciveis em agua
podem penetrar na camada de umidade da superficie das particulas solidas da amostra,
facilitando a extracdo dos analitos pelos solventes hidrofébicos dependendo de sua
polaridade, sendo que o DCM extrai as substdncias mais polares e 0 n-hexano, as mais
apolares. Desta maneira, ao utilizar uma mistura composta por n-HEX/acetona a extra¢do dos

HPAs é favorecida, uma vez que estes apresentam um carater apolar.
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Desta forma, conclui-se que a acetona pode ser utilizada em substituicdo ao DCM na
mistura de solventes, por apresentar maior eficiéncia na extragdo dos analitos, além de menor

custo e ser um solvente menos toxico.

4.2.6. Metodologia de extragdo otimizada para a determinacdo de HPAs por

GC/MS em amostras de sedimento de rio

O procedimento de tratamento das amostras de sedimento consistiu na extracédo de
aproximadamente 10 g de sedimento seco, adicionado de 0,75 ug de cada padrdo surrogate
(Naftaleno-d8, Acenafteno-d10, Fenantreno-d10, Criseno-d12 e Pireno-d12), com 10 mL da
mistura de solvente n-HEX/acetona (55:45) em ultrassom por 15 minutos. Os extratos foram
recolhidos com auxilio de pipeta Pasteur e transferidos para balGes de fundo chato. A extracéo
foi realizada em trés etapas com combinacdo dos extratos. Em seguida, estes foram deixados
em contato com cobre por 2 h, para a remocdo de sulfetos presentes na amostras, 0s quais
podem interferir no sinal analitico. Ap6s a retirada do cobre, o volume dos extratos foi
reduzido a aproximadamente 1 mL em evaporador rotativo com banho termostatizado a 50°C.
Posteriormente, os extratos foram purificados por cromatografia de adsorcdo em coluna
contendo 3,2 g de silica gel 5 % (m/m) desativada, 2 g de alumina 5 % (m/m) desativada e
cerca de 1 cm de sulfato de sodio anidro, a qual foi eluida com 16 mL da mistura de solvente
n-hexano/DCM (8:2). Os eluatos foram recolhidos em baldo de fundo chato, seu volume foi
novamente reduzido em evaporador rotativo, adicionou-se 0,75 pg do padrdo interno
(Fluoranteno-d10) e o volume final completado para 1 mL com n-hexano. As amostras foram

transferidas para vials e analisadas por GC/MS.

Na Figura 28 encontra-se representado o esquema contendo todo o processo de
extracdo e tratamento da amostra otimizados para a determinacdo de HPAs em amostras de

sedimento de rio.
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Figura 28: Esquema de representacdo do processo de extracdo e tratamento da amostra de
sedimento otimizados para determinagdo de HPAs.
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4.2.7. Limite de deteccdo, limite de quantificacéo e repetitividade

Os limites de deteccdo do método (LD) e de quantificacdo do método (LQ) obtidos a
partir de uma amostra de sedimento fortificada com os analitos na concentracéo final de 0,10
mg L™ estdo dispostos na Tabela 20. Os valores de LD variaram de 0,005 mg L™ (pireno e
fenantreno) a 0,015 mg L™ (naftaleno) e os de LQ variaram de 0,016 mg L™ (pireno) a 0,050

mg L (naftaleno).

A repetitividade foi avaliada através do percentual do desvio padrdo relativo (DPR)
obtido para 7 réplicas de uma amostra de sedimento fortificada com os analitos na
concentracdo final de 0,10 mg L ** ( Tabela 20), cujos valores variaram de 0,3 % (fluoranteno

e pireno) a 3,4 % (benzo(b)criseno).

Utilizando a Equacdo 11, proposta por Horwtiz. (1982), é possivel obter o valor
maximo de DPR aceitavel para amostras de diferentes concentracbes. Sendo que, para
amostras com niveis de concentracdo na faixa de ng g™, o valor de DRP sugerido por ela é de
aproximadamente 45 %. Logo, conclui-se que o método de extracdo otimizado no presente
trabalho mostrou-se bastante preciso, mesmo a baixas concentra¢fes, com valores de DPR (n

= 7) menores que 5 %.

% DPR = 21050 ¢ (Equacéo 11)

Sendo: C = Concentracéo do analito expressa em g g™
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Tabela 20: Limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e repetitividade (n = 7)
obtidos para os HPAs estudados.

Analito LD (mg LY LQ(mgL")  DPR (%)
Naftaleno 0,015 0,050 0,7
2-metilnaftaleno 0,008 0,025 0,8
1-metilnaftaleno 0,009 0,031 1,3
Bifenil 0,010 0,034 2,1
2-etilnaftaleno 0,007 0,023 15
1-etilnaftaleno 0,013 0,044 1,6
2,6-dimetilnaftaleno 0,013 0,045 3,1
1,7-dimetilnaftaleno 0,010 0,035 2,5
1,6-dimetilnaftaleno 0,011 0,036 2,3
2,3-dimetilnaftaleno 0,010 0,034 2,7
1,5-dimetilnaftaleno 0,010 0,032 2,4
Acenaftileno 0,007 0,024 1,7
1,2-dimetilnaftaleno 0,009 0,029 1,9
1,8-dimetilnaftaleno 0,008 0,025 1,8
Acenafteno 0,008 0,027 1,6
Fluoreno 0,010 0,033 1,8
Dibenzotiofeno 0,008 0,027 1,9
Fenantreno 0,005 0,018 0,4
Antraceno 0,007 0,022 1,6
1-metilantraceno 0,008 0,027 1,7
1-metilfenantreno 0,008 0,027 1,9
9-metilantraceno 0,006 0,021 1,6
Fluoranteno 0,007 0,024 0,3
Pireno 0,005 0,016 0,3
2-metilfluoranteno 0,010 0,035 2,1
Reteno 0,007 0,024 1,2
1-metilpireno 0,007 0,024 1,6
Benzo(c)fenantreno 0,009 0,030 1,6
Benzo(a)antraceno 0,010 0,032 0,9
Criseno 0,008 0,026 0,7
6-metilcriseno 0,010 0,032 2,8
Benzo(b)fluoranteno 0,011 0,037 1,0
Benzo(k)fluoranteno 0,010 0,034 1,6
Benzo(e)pireno 0,009 0,030 0,8
Benzo(a)pireno 0,012 0,041 1,2
Perileno 0,008 0,027 1,8
Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno 0,008 0,028 11
Dibenz(a,h)antraceno 0,006 0,021 15
Benzo(b)criseno 0,010 0,034 3,4
Benzo(ghi)perileno 0,010 0,034 1,4

: 16 HPAs prioritarios
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4.2.8. Determinacao de HPAs em amostras de sedimento do rio Paraibuna

A metodologia otimizada foi entdo aplicada para a determinacdo de HPAS nas
amostras de sedimento do rio Paraibuna, extraindo 10 g de sedimento seco de cada amostra,
em duplitaca. Porém, as concentracdes obtidas foram abaixo do limite de quantificacdo

estabelecido, sendo necessario alterar a quantidade de amostra extraida para 20 g.

As concentragbes individuais de HPAs, em ng g™ peso seco, juntamente com 0s
valores de desvio padrdo relativo (DPR), calculados para as amostras encontram-se nas
Tabelas 21, 22 e 23. Na Figura 29 estdo os cromatogramas obtidos para as amostras P8, P11,

P15 e P16 onde encontram-se destacados os 15 HPAS prioritarios estudados.

Na Tabela 24 encontram-se as faixas de concentracdo de cada HPA quantificado nas
amostras de sedimento do rio Paraibuna, equanto que, na Figura 30, esta representada de
maneira comparativa a soma das concentracGes de HPAs totais e dos HPAs prioritarios. Vale
ressaltar que no presente trabalho, a soma das concentracfes de HPAs totais refere-se a soma
das concentracdes dos 41 HPAs estudados, e a soma das concentracGes de HPAS prioritarios
refere-se a soma das concentragfes dos 15 HPAS prioritarios listados pela EPA, com excecdo
do naftaleno.
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Tabela 21: ConcentracBes de HPAs, em ng g™ peso seco, encontradas nas amostras de
sedimento P1, P2, P3, P4 e P5 do rio Paraibuna.

P1 P2 P3 P4 P5
Analito C DPR C DPR C DPR C DPR C DPR
(ngg™) (%) (ngg™) (%) (ngg™) (%) (ngg™) (%) (ngg™) (%)

2-metilnaftaleno 528 5 nd - <LQ - <LQ - <LQ -
1-metilnaftaleno 320 11 nd - nd - 0,62 12 nd -
Bifenil <LQ - nd - nd - nd - nd -
2-etilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
2,6-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
1,7 + 1,3-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
1,6-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
2,3 + 1,4-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
1,5-dimetilnaftaleno <LQ - <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -
Acenaftileno nd - nd - nd - nd - nd -
1,2-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
1,8-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
Acenafteno 291 3 310 7 ND - 284 3 303 2
Fluoreno nd - nd - nd - nd - nd -
Dibenzotiofeno nd - nd - nd - nd - nd -
Fenantreno 180 9 207 21 nd - nd - 2,61 14
Antraceno nd - nd - nd - nd - 347 6
1-metilantraceno nd - nd - nd - nd - <LQ -
1-metilfenantreno nd - nd - nd - nd - <LQ -
9-metilantraceno nd - nd - nd - nd - nd -
Fluoranteno 483 3 837 21 488 2 530 1 875 14
Pireno 622 8 502 27 245 2 326 11 6,36 13
2-metilfluoranteno nd - nd - nd - nd - 404 4
Reteno <LQ - nd - nd - <LQ - 3,27 12
1-metilpireno 369 1 441 1 nd - nd - 519 3
Benzo(c)fenantreno nd - nd - nd - nd - nd -
Benzo(a)antraceno nd - <LQ - nd - nd - <LQ -
Criseno <LQ - 299 23 <LQ - <LQ - 381 16
6-metilcriseno nd - nd - nd - nd - nd -
Benzo(b)fluoranteno nd - 391 22 <LQ - nd - 416 20
Benzo(k) + Benzo(j)fluoranteno  nd - <LQ - <LQ - nd - <LQ -
Benzo(e)pireno nd - <LQ - <LQ - nd - 379 19
Benzo(a)pireno nd - <LQ - <LQ - nd - <LQ -
Perileno 8,14 12 848 12 306 3 469 18 7,66 15
Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno nd - nd - nd - nd - nd -
Dibenz(a,h)antraceno nd - nd - nd - nd - nd -
Benzo(b)criseno nd - nd - nd - nd - nd -
Benzo(ghi)perileno <LQ - nd - <LQ - nd - nd -
>HPAs totais 36,07 38,35 10,40 16,71 56,13

>'HPAs prioritarios 15,76 25,46 7,34 11,40 32,18

nd: Valores menores que o LD ou iguais a zero; < LQ: Valores entre LD e LQ.
: HPAS prioritérios.
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Tabela 22: ConcentracBes de HPAs, em ng g™ peso seco, encontradas nas amostras de
sedimento P6, P7, P8, P9 e P10 do rio Paraibuna.

P6 P7 P8 P9 P10
Analito C DPR C DPR C DPR C DPR C DPR
(ngg™) (%) (ngg™) (%) (ngg?h) (%) (ngg?) (%) (ngg™) (%)

2-metilnaftaleno <LQ - 2,72 13 3,92 4 3,45 - 7,70 4
1-metilnaftaleno 062 9 <LQ - <LQ - <LQ - 461 4
Bifenil nd - <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -
2-etilnaftaleno nd - nd - <LQ - nd - <LQ -
2,6-dimetilnaftaleno nd - nd - <LQ - nd - <LQ -
1,7 + 1,3-dimetilnaftaleno nd - nd - <LQ - nd - <LQ -
1,6-dimetilnaftaleno <LQ - <LQ - <LQ - nd - 533 4
2,3 + 1,4-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - <LQ -
1,5-dimetilnaftaleno <LQ - <LQ - 3,22 2 <LQ - 3,73 2
Acenaftileno nd - nd - nd - nd - nd -
1,2-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - <LQ -
1,8-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd -
Acenafteno nd - 2,93 1 3,58 7 3,12 1 3,43 1
Fluoreno nd - nd - <LQ - nd - <LQ -
Dibenzotiofeno nd - nd - nd - nd - nd -
Fenantreno 255 3 386 1 11,77 10 514 1 784 6
Antraceno nd - 308 5 473 15 351 16 nd -
1-metilantraceno <LQ - <LQ - 479 11  <LQ - 845 10
1-metilfenantreno <LQ - <LQ - 336 10 <LQ - 547 7
9-metilantraceno nd - nd - nd - nd - nd -
Fluoranteno 765 9 981 7 239 4 1482 12 11,10 11
Pireno 566 3 494 1 16,01 3 9,48 9 1011 12
2-metilfluoranteno nd - 365 3 4,67 3 4,00 8 38 3
Reteno 285 4 390 17 354 17 681 6 367 11
1-metilpireno 517 2 535 10 6,34 2 5,24 3 541 2
Benzo(c)fenantreno nd - nd - nd - nd - nd -
Benzo(a)antraceno nd - <LQ - 6,30 2 <LQ 0 <LQ -
Criseno 3,16 - 481 4 8,81 1 5656 10 504 11
6-metilcriseno <LQ - <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -
Benzo(b)fluoranteno <LQ - 469 1 8,44 7 6,45 13 442 19
Benzo(k) + Benzo(j)fluoranteno <LQ - <LQ - 4,71 2 3,56 4 <LQ -
Benzo(e)pireno 3,12 443 3 7,97 3 573 17 418 15
Benzo(a)pireno <LQ - <LQ - 6,91 2 <LQ - <LQ -
Perileno 401 7 600 2 1123 5 1265 16 297 7
Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno 346 3 426 7 6,58 - 4,90 5 333 19
Dibenz(a,h)antraceno nd - nd - nd - 3,63 5 nd -
Benzo(b)criseno nd - nd - 3,60 4 3,43 4 <LQ -
Benzo(ghi)perileno nd - 539 8 7,72 7 5,99 4 nd -
>'HPAs totais 38,24 69,82 162,16 107,47 100,67

>'HPAs prioritarios 22,48 43,76 109,52 66,15 45,26

nd: Valores menores que o LD ou iguais a zero; < LQ: Valores entre LD e LQ.

: HPAs prioritérios.
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Tabela 23: Concentracdes de HPAs, em ng g™ peso seco, encontradas nas amostras de
sedimento P11, P12, P13, P14, P15 e P16 do rio Paraibuna.

P11 P12 P13 P14 P15 P16
Analito C DPR C DPR C DPR C DPR C DPR C DPR
(ngg™) (%) (hgg™) (%) (ngg?) (%) (ngg™) (%) (hgg™) (%) (ngg™?) (%)

2-metilnaftaleno 486 6 259 11 6,34 13 605 2 11,78 11 1132 9
1-metilnaftaleno <LQ - <LQ - 322 4 340 3 6,67 11 656 10
Bifenil <LQ - <LQ - <LQ - <LQ - <LQ - <LQ -
2-etilnaftaleno nd - <LQ - nd - <LQ - <LQ - <LQ -
2,6-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - <LQ - <LQ -
1,7 + 1,3-dimetilnaftaleno nd - <LQ - nd - <LQ - <LQ - <LQ -
1,6-dimetilnaftaleno <LQ - 440 9 <LQ - <LQ - 477 8 49 -
2,3 + 1,4-dimetilnaftaleno nd - <LQ - ND - <LQ - <LQ - <LQ -
1,5-dimetilnaftaleno <LQ - 347 3 327 2 333 1 39% 6 416 3
Acenaftileno nd - nd - nd - nd - nd - nd -
1,2-dimetilnaftaleno nd - <LQ - nd - nd - <LQ - <LQ -
1,8-dimetilnaftaleno nd - nd - nd - nd - nd - nd -
Acenafteno 3656 1 338 4 309 2 312 1 359 1 364 3
Fluoreno <LQ - <LQ - <LQ - <LQ - 342 11 <LQ -
Dibenzotiofeno nd - nd - nd - nd - nd - nd -
Fenantreno 11,07 1697 11 793 7 642 2 1624 4 14,09 7
Antraceno 537 1 349 8 326 2 312 4 444 21 ND -
1-metilantraceno 384 12 935 5 445 1 523 2 1340 11 1435 1
1-metilfenantreno 274 4 638 7 345 1 370 1 907 7 918 2
9-metilantraceno nd - nd - nd - nd - nd - nd -
Fluoranteno 3858 9 3597 13 1515 16 12,34 9 2862 17 19,72 6
Pireno 2861 8 2246 8 1453 12 1357 3 3182 15 2313 5
2-metilfluoranteno 531 2 496 11 392 10 364 1 501 18 4,46 3
Reteno 368 7 508 6 28 7 47% 2 911 12 79 2
1-metilpireno 624 4 645 9 521 2 480 2 680 1 666 1
Benzo(c)fenantreno nd - nd - nd - nd - nd - nd -
Benzo(a)antraceno 1742 11 581 12 <LQ <LQ - 919 27 <LQ -
Criseno 1528 9 1170 9 671 9 571 6 1137 6 936 4
6-metilcriseno <LQ - <LQ - <LQ - <LQ - 343 1 334 3
Benzo(b)fluoranteno 1653 4 927y 11 7,13 10 535 2 1209 16 6,85 1
Benzo(k) + Benzo(j)fluoranteno 7,05 11 458 2 382 15 <LQ - 494 21 370 3
Benzo(e)pireno 1159 3 767 7 571 14 543 4 1036 11 746 3
Benzo(a)pireno 1449 9 595 4 580 10 nd - nd - nd -
Perileno 795 12 1024 3 815 10 634 1 10,30 10 865 3
Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno 12,177 6 647 2 481 13 426 - 7,76 14 527 4
Dibenz(a,h)antraceno 513 11 370 8 363 11 nd - 435 15 nd -
Benzo(b)criseno 504 8 nd - 349 8 <LQ 3,99 18 nd -
Benzo(ghi)perileno 1221 3 762 2 59 11 519 3 988 13 7,19 1
>"HPAs totais 238,81 197,96 131,81 105,75 246,36 181,95

>'HPAs prioritarios 187,56 137,37 81,80 59,08 147,70 92,94

nd: Valores menores que o LD ou iguais a zero; < LQ: Valores entre LD e LQ.

: HPAs prioritérios.
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Tabela 24: Faixa de concentracio dos HPAs, em ng g™ peso seco, quantificados nas amostras
de sedimento do rio Paraibuna.

Analito

Faixa de concentracao

2-metilnaftaleno
1-metilnaftaleno

Bifenil*

2-etilnaftaleno*
2,6-dimetilnaftaleno*

1,7 + 1,3-dimetilnaftaleno*
1,6-dimetilnaftaleno

2,3 + 1,4-dimetilnaftaleno*
1,5-dimetilnaftaleno
Acenaftileno*
1,2-dimetilnaftaleno*
1,8-dimetilnaftaleno*
Acenafteno

Fluoreno

Dibenzotiofeno *
Fenantreno

Antraceno
1-metilantraceno
1-metilfenantreno
9-metilantraceno
Fluoranteno

Pireno

2-metilfluoranteno

Reteno

1-metilpireno
Benzo(c)fenantreno*
Benzo(a)antraceno

Criseno

6-metilcriseno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k) + Benzo(j)fluoranteno
Benzo(e)pireno
Benzo(a)pireno

Perileno
Indeno(1,2,3-cd)fluoranteno
Dibenz(a,h)antraceno
Benzo(b)criseno
Benzo(ghi)perileno

2,59a11,78ngg™
0,62a6,67ngg™

440a533ngg™

3,22a4,16ngg™*

2,84a365ngg™
342ngg™*
1,80a16,97ngg™
3,08a537ngg™
3,84a14,35ngg™
2,74a29,18ng g™

4,83a38,58ngg™
2,45a31,82ngg™
364a531ngg™
2,80a9,11ngg™
369a6,80ngg™

58lal742ngg™
2,99a1528ngg™
334a343ngg™
3,91a16,53ngg™
356a7,05ngg™
3,12a1159ngg™
580a14,49ngg™
2,97a12,65ngg™
3,33a12,17ngg™
3,63a5,13ngg™
3,43a504ngg™
51921221 ngg™

*Analitos cujos valores de concentra¢do foram iguais a zero ou menores que o LD ou LQ.
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Figura 30: Concentracbes de HPAs totais e dos HPAs prioritarios encontradas nos
sedimentos do rio Paraibuna.

Dentre os compostos estudados, observou-se que o acenaftileno, dibenzotiofeno, 1,8-
dimetilnaftaleno, 9-metilantraceno e benzo(c)fenantreno ndo foram detectados nas amostras
de sedimento analisadas. Alguns HPAs como o bifenil e derivados do naftaleno, dentre eles o
2-etilnaftaleno, 2,6-dimetilnaftaleno, 1,7 + 1,3-dimetilnaftaleno, 2,3 + 1,4-dimetilnaftaleno e
1,2-dimetilnaftaleno, ndo foram quantificados, uma vez que em algumas amostras ndo foram

detectados e em outras, suas concentracdes foram menores que o limite de quantificacao.

O analito de menor ocorréncia foi o fluoreno, o qual foi detectado em sete amostras,
porém foi quantificado apenas na amostra P15. O benzo(a)antraceno e 0 benzo(a)pireno
foram quantificados em quatro amostras, apesar de terem sido detectados em oito e seis

amostras, respectivamente.

Por outro lado, fluoranteno, pireno e perileno, foram os HPAs de maior ocorréncia,
sendo quantificados em todas as amostras. Fluoranteno e pireno foram também os compostos
que apresentaram as maiores concentracdes, cujos valores maximos foram 38,58 ng g™* peso
seco (P11) e 31,82 ng g™ peso seco (P15), respectivamente. J4 o acenafteno, fenantreno e 1-
metilpireno foram quantificados em 14 das 16 amostras analisadas, enquanto que o reteno,

que ¢ de origem biogénica, esta presente em 11 amostras.

As concentracdes de HPAs totais variaram de 10,40 ng g™ peso seco na amostra P3 a

246,36 ng g™* peso seco na amostra P15, enquanto que, as concentragdes de HPAs prioritarios
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variaram de 7,34 ng g™* peso seco na amostra P3 a 187,56 ng g™ peso seco na amostra P11. Na
Tabela 25 encontram-se as faixas de concentracdo de HPAs totais encontrados nos sedimentos
do rio Paraibuna e em sedimentos de diferentes ecossistemas aquaticos localizados no Brasil e

em outros paises.

Tabela 25: Niveis de concentracdo de HPAs totais encontrados em sedimentos de
ecossistemas aquaticos localizados em diferentes paises.

Rio Paraiba do Sul, e

Local Faixa de concentragdo NUmero HPAs® Referéncia
Rio Parglrt;leirlla, MG, 10,404 246,36 ng g* 28" Presente trabalho
Rio Kuala Selangor, 56321037 ng g™ 26 MASOOD et al., 2014
Malasia
Rio Shenzcr:lﬁ?ﬁaShenzhen, 1028 2 1120 ng g* 16 DENG et al., 2014
Rio C’alabar,_ Del_ta do 1670 a 20100 ng g™ 28 OYO-ITA et al., 2013
Niger, Nigeria
Rio Danubio, Venek, 8,32 1202,5 ng g 16 NAGY et al., 2013
Hungria

1
catuério RJ. Brasi 87,10 a 9344,29 ng g 16 MAIOLI et al., 2010
Rio Sh"}""”i” Niigata, 160 a 3530 ng g™ 20 HORI et al., 2009
apao
Rios Coc;r(;scilleara, CE. 9642223476 ng g* 16 CAVALCANTE et al.,2008
Lago Michigan, Estados 55, 1991 g g 14 HUANG et al., 2014
Unidos
Lago Manzal, Egito 246 29910 ng g™ 39 BARAKAT et al., 2013

Canal de Sao Sebastido,

-1 : c 1
SP. Brasil 52a370ngg 21 + alquilados®  SILVA e BICEGO, 2010
Baia de %‘:ggﬁbara' RJ, 77a7751ng g* 16 SILVA et al., 2007
Estuérios de Santos e S&o -1 : d i :
Vicente, SP, Brasil 22,6 268630 ng g 19 + alquilados BICEGO et al.; 2006
Estuariodalagoade 377, 11779 9 ng g* 23 MEDEIROS et al., 2005

Patos, RS, Brasil

% total de HPASs utilizados para o calculo da somatoria;

Y total de HPAS quantificados no presente trabalho;

¢ > metilnaftalenos, > dimetilnaftalenos, ) trimetilnaftalenos e Y metilfenantrenos;
d > alquil-naftalenos, Y alquil-fenantrenos e Y alquil-dibenzotiofenos.
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Nota-se que os sedimentos do rio Paraibuna apresentaram concentragdes menores que
as encontradas nos sedimentos dos rios Kuala Selangor (Malésia), Shenzhen (China) e
Calabar (Nigéria), apesar das diferencas existentes entre os HPAs utilizados por cada autor
para a obtencdo do somatdrio de HPAs totais. Com relacdo aos rios localizados no Brasil,
observa-se que as concentracbes méaximas encontradas nos rios Cocd e Ceard (Ceard),
calculadas pelo somatorio dos 16 HPAs prioritarios, foram bem maiores que a faixa de
concentracdo de HPAs (totais e prioritarios) obtida para o rio Paraibuna. O mesmo €
observado quando comparadas as concentracdes encontradas no rio Paraiba do Sul e sua

regido estudria, o qual faz parte da bacia do rio Paraiba do Sul, juntamente com o Paraibuna.

A fim de avaliar se ha uma correlacdo entre as concentracdes de HPAs totais, HPAS
prioritarios, dados de granulometria e o teor de carbono organico total, realizou-se uma

analise de correlacdo de Spearman, cujos valores encontram-se na Tabela 26.

Tabela 26: Analise de correlacdo de Spearman entre HPAs totais, HPAs prioritarios, dados
de granulometria e % COT para amostras de sedimento do rio Paraibuna.

HPAs HPAs Areia Areia Silte +

totais prioritarios grossa fina Silte Argila argila % COT
HPAs totais 1,000
HPAs prioritarios 0,994* 1,000

Areia grossa -0,441 -0,471 1,000
Areia fina 0,0059 0,0457  -0,637* 1,000

Silte 0,631* 0,611* -0,349 -0,335 1,000

Argila 0,621* 0.612* -0,395 -0,258 0,827* 1,000
Silte + argila 0,669* 0,649* -0,398 -0,267 0,891* 0,970* 1,000

% COT 0,803* 0,797* -0,535 -0,102 0,882* 0,870* 0,918* 1,000

*Correlacéo significativa ao nivel de confianca de 0,05.

Os teores de carbono organico total (COT), de silte + argila, silte e argila apresentaram
correlacdes positivas e significativas com as concentracdes de HPAs totais e HPAs
prioritarios. Estes resultados indicam que quanto maiores os teores de COT, silte e argila
presentes no sedimento, maior é a sua capacidade de retencdo dos HPAs. Sendo que, a maior
correlagéo entre 0 % COT e ambas as concentragdes de HPAs pode ser justificada pelo fato

dos HPAs encontrarem-se adsorvidos pela matéria organica presente no sedimento.
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Os valores de correlagGes das concentragfes de HPAs totais e HPAS prioritarios com
os teores de silte e argila individuais foram préximos, porém, os mesmos foram menores que

as correlacdes obtidas entre os HPAs e silte + argila.

Apesar de ndo serem significativas, as correlacdes negativas entre os teores de areias e
as concentragbes de HPAs demonstram um comportamento inverso ao observado com silte e
argila, ou seja, maior teor de areia reflete em uma menor capacidade do sedimento para

acumular poluentes.

4.2.8.1. Avaliacdo da distribuicido espacial de HPAs totais nos sedimentos do rio

Paraibuna

Como os pontos de coleta foram ordenados de acordo com o curso do rio Paraibuna,
pode-se dizer que o ponto P1 é o mais a montante e o0 P16 0 mais a jusante. Assim, de uma
maneira geral, notou-se uma tendéncia no aumento das concentracfes dos HPAs a medida que
0s pontos de coleta se distanciaram da montante do rio. Este aumento foi notavel a partir da
regido central da cidade, ou seja, do ponto P8 em diante, sendo que este aumento pode ser
devido a localizacdo dos pontos aliado a um fator acumulativo.

Uma possivel justificativa para este comportamento é o fato de que os HPAs que se
encontram na fracdo sollvel ou no material em suspensdo nas aguas do rio ou ainda,
depositados no leito, estdo sujeitos a serem levados pela correnteza podendo depositar-se em
regides distantes do local da sua introdugdo no rio. Logo, este fenébmeno pode ocasionar um
gradiente de concentracdo ao longo do seu curso, resultando em maiores concentracdes destes

compostos em pontos mais distantes de sua origem.

A fim de avaliar a distribuicdo de HPAs totais e similaridades nas amostras de
sedimento do rio Paraibuna, foi realizada uma anélise de agrupamento utilizando os dados de
HPAs totais, % COT e silte + argila, uma vez que estes apresentaram as correlagdes mais

significativas, cujo dendograma esta apresentado na Figura 31.
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Figura 31: Dendograma das amostras de sedimento do rio Paraibuna obtido com os dados de
HPAs totais, % COT e silte + argila.

Nota-se no dendograma que as amostras foram divididas em 3 grupos principais e este
agrupamento foi influenciado, principalmente, pela concentracdo de HPAs totais. No Grupo 1
encontram-se as amostras com menores concentracbes de HPAs totais e no Grupo 3 as

amostras com maiores concentragoes.

O Grupo 1 englobou todas as amostras cujos pontos de coleta se localizam mais
proximos a montante do rio Paraibuna. Os pontos das amostras P1 (Chapéu D’Uvas), P2
(Dias Tavares) e P3 (Distrito Industrial) situam-se no extremo norte do municipio, numa
regido de baixa densidade demografica. E interessante ressaltar que estas trés amostras foram
coletadas lancando a draga de Petersen da margem do rio Paribuna. Ja as amostras P4 e P6,
apesar de terem sido coletadas de cima de pontes, o trafego de veiculos sobre estas é bem

menor, se comparado com os demais pontos de coleta (P5 e P7 em diante).

As amostras P3 e P4, foram aquelas que apresentaram menores concentragcdes de

HPAs totais cujos valores foram 10,40 ng g™ peso seco e 16,71 ng g peso seco,
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respectivamente. A amostra P3 foi coletada proximo a Br-040 e a linha férrea, no bairro
Distrito Industrial, onde localizam-se principalmente industrias, ndo havendo em sua
proximidade muitas residéncias. A coleta foi realizada em frente a estacdo de tratamento de
esgoto (ETE) Barreira do Triunfo, que apesar de atender ao bairro Barreira do Triunfo e
adjacéncias, incluindo uma importante fabrica de caminhdes, é responsavel por menos de 1 %
do esgoto tratado de Juiz de Fora (SEPLAG, 2010). J& o ponto P4 foi coletado em &rea
residencial, porém proximo a algumas industrias e a linha férrea. Justamente estes dois pontos
sdo aqueles que também apresentaram menores teores de silte + argila e de carbono organico
total, o que pode resultar em uma baixa capacidade de retengdo de HPAs, justificando as

menores concentracOes destes.

As amostras P1, P2 e P6 apresentaram concentracbes de HPAs totais muito
semelhantes. A amostra P1 foi coletada proximo a represa de Chapéu D’Uvas, em uma area
rural, distante do centro urbano, destinada basicamente a atividades agropecuarias. Apesar de
ser uma area com baixa intervencdo humana, o tipo de sedimento, composto por 26 % de silte
+ argila, juntamente com um teor de carbono organico significativo (1,06 %), podem
contribuir para o acimulo de poluentes. Dias Tavares (P2) também se localiza distante do
centro urbano, porém com maior trafego veicular, devido a presenca do Porto Seco de Juiz de
Fora, além da estacdo ferroviaria de uma empresa de logistica responsavel por controlar a
Malha Sudeste da Rede Ferroviaria Federal. A amostra P6 foi coletada em local mais proximo
do centro urbano, em uma ponte de acesso a Mata do Krambeck, a qual é uma éarea de

protecdo ambiental, cujo trafego de veiculos sobre esta € pequeno.

Dentro do Grupo 1, destacam-se ainda as amostras P5 e P7, que foram as que
apresentaram maiores concentracGes de HPAS totais neste grupo, cujos valores foram 56,13
ng g™ peso seco e 69,82 ng g~ peso seco, respectivamente. A amostra P5 foi coletada no
bairro Barbosa Lage, préximo a ponte de acesso a principal ETE em operacdo em Juiz de
Fora. De acordo com a SEPLAG (2010), a area de abrangéncia da ETE Barbosa Lage vai
desde o bairro Ponte Preta até Barbosa Lage, representando 14% do esgoto da cidade. Vale
ressaltar que apenas as ETEs Barreira do Triunfo e Barbosa Lage estavam em funcionamento
até a data da coleta das amostras para o presente estudo, totalizando cerca de 15 % do esgoto

sendo coletado e o restante langado diretamente no rio Paraibuna e seus afluentes.

O ponto de coleta da amostra P7, por sua vez, localiza-se numa regido mais central,
préximo ao local onde o cdrrego Sdo Pedro desadgua no rio Paraibuna. Esta foi coletada de

cima de uma ponte com alto trafego de veiculos, o que, aliado a proximidade com o corrego,
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pode ser uma justificativa para uma maior concentragdo de HPAs totais dentre as amostras do

Grupo 1.

Nos Grupos 2 e 3 estdo as amostras cujos locais de coleta encontram-se
principalmente no centro de Juiz de Fora, regido caracterizada por um intenso trafego veicular
e alta densidade demogréfica. Nesta regido localizam-se principais afluentes do rio Paraibuna
dentro da malha urbana, que introduzem neste uma grande quantidade de esgoto doméstico e
residuos solidos. De acordo com a CESAMA (2001), entre os pontos P8 (Manoel Hondrio) e
P11 (Poco Rico 1), hd uma sensivel elevacdo do fundo do rio, agravada pela decantacdo de
descargas solidas, provenientes do corrego Matirumbide e do Ribeirdo do Yung, que
desdguam na margem esquerda do Paraibuna préximo aos pontos P8 e P10, respectivamente.

Apesar de valores distintos de teor de silte + argila e COT, as amostras P9, P10, P13 e
P14 foram agrupadas no Grupo 2, uma vez que apresentaram concentracdes de HPAs totais
entre 100,67 ng g peso seco (P10) e 131,81 ng g™ peso seco (P13) . O que pode ter
influenciado na maior concentracdo de HPAs totais na amostra P13 foram os altos teores de
silte + argila (67 %) e COT (3,47 %). As amostras P9 e P10 foram coletadas de cima de uma
ponte com trafego veicular ndo muito intenso e de cima de uma passarela, respectivamente,
porém ambas ligam os dois lados da Av. Brasil, importante via de Juiz de Fora que interliga a
regido Norte ao Sul/Sudeste da cidade. J4 a amostra P13 foi coletada da margem do rio
Paraibuna e a P14 de cima de uma ponte, ambas na BR-267, caracterizada por trafego de

carros e caminhoes.

No Grupo 3 estdo agrupadas as amostras P8, P11, P12, P15 e P16, cujas
concentracdes de HPAs totais variaram de 162,16 ng g™ peso seco (P8) e 246,36 ng g™ peso
seco (P15). Além de maiores concentracdes de HPAs estas amostras apresentaram teores
significativos de silte + argila e COT, podendo estes contribuir para o maior acimulo de
poluentes. O local de coleta da amostra P8 foi de cima da ponte do Manoel Hondrio, onde se
encontra o cruzamento entre as duas avenidas mais importantes de Juiz de Fora: Rio Branco e
Brasil. Este ponto caracteriza-se por intenso trafego veicular, uma vez que é o principal

acesso das regides norte e nordeste ao centro da cidade.

As amostras P11 e P12 também foram coletadas de cima de pontes, ambas no bairro
Vila ldeal, sendo que a P11 foi a segunda amostra com maior concentracdo de HPAs totais.
Apesar de ser a amostra com menor % COT do Grupo 3, o que pode ter contribuido para as

altas concentracdes é o fato deste ponto localizar-se sob uma ponte com intenso trafego
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veicular, apés a foz do Ribeirdo Yung e proximo a linha férrea, a qual passa sobre o rio

Paraibuna.

Assim como a P14, as amostras P15 e P16 também foram coletadas de cima de pontes
na BR-267, porém em bairros mais afastados da regido central de Juiz de Fora, ap0s o rio
Paraibuna ter atravessado praticamente todo o perimetro urbano e ter recebido mais de 90 %
de todo o esgoto. A amostra P15 destaca-se por ter apresentado a maior concentragdo de
HPAs dentre as amostras analisadas, além de estar entre as trés amostras com 0s maiores
teores de silte + argila e COT. Vale ressaltar que o local de coleta desta localiza-se ap6s a foz
do Ribeirdo Teixeiras, o qual de acordo com Silva (2011) recebe alta carga de esgoto

proveniente dos bairros nos quais se encontra inserido.

Além da influencia da localizacdo dos pontos de coleta na concentracdo de HPAs,
deve-se levar em consideracdo o transporte destes através de material particulado atmosfeérico,
sendo este um dos principais mecanismos de dispersdo de poluentes organicos volateis e
semivolateis no meio ambiente. Assim, uma vez emitidos na atmosfera, os HPAs adsorvidos
ao material particulado podem ser transportados por correntes de ar, depositando-se em
regides distantes de sua origem. Desta maneira, a existéncia de um corredor preferencial de
deslocamento de massas de ar que se dirige para o centro urbano da cidade, pode justificar a
ocorréncia de maiores concentracdes de HPAs na regido central de Juiz de Fora.

4.2.8.2. Avaliacdo da distribuicdo de HPAs prioritarios nos sedimentos do rio

Paraibuna

As concentracdes dos HPAs prioritarios encontradas nas amostras de sedimento do rio
Paraibuna foram bem menores que as concentragcdes maximas estabelecidas pela Resolucao n®
454/2012 do CONAMA (Tabela 5). Lembrando que os valores orientadores estabelecidos por
esta foram baseados em dados da CCME, a qual propde valores orientadores de referéncia da
qualidade dos sedimentos, Nivel 1 da Resolu¢cdo do CONAMA, e niveis de concentragdo com
provaveis efeitos adversos a biota (PEL), Nivel 2 da Resolugdo do CONAMA. Desta maneira,
apesar de detectar a ocorréncia de HPAs nos sedimentos do rio Paraibuna, pode-se dizer que
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0s niveis de concentra¢bes encontrados sdo relativamente baixos se comparados com 0s
estabelecidos pelo CONAMA.

Assim como foi observado na avaliacdo dos HPAs totais, as amostras P3 e P4 foram as
que apresentaram menores concentracdes de HPAs prioritarios, com 7,34 e 10,40 ng g™ peso
seco, respectivamente. Da mesma maneira, P11 e P15 também foram as amostras com
maiores concentragdes, porém neste caso, o maior valor foi encontrado na P11, com 187,56

ng g peso seco, enquanto que na P15 os valor foi de 171,32 ng g™* peso seco.

Na Figura 32 encontra-se o dendograma obtido ao realizar a analise de agrupamento
utilizando os dados de HPAs prioritéarios, % COT e silte + argila, onde nota-se nhovamente que
as concentracdes de HPAs foi o fator que mais influenciou no agrupamento. Porém, nota-se
que apesar de ndo estar no grupo das amostras com maiores concentracfes de HPAs
prioritarios, a amostra P13 se destacou das demais por apresentar os maiores teores de silte +

argila e carbono organico total.
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Figura 32: Dendograma das amostras de sedimento do rio Paraibuna obtido com os dados de
HPAs prioritarios, % COT e silte + argila.
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As outras amostras foram divididas em 2 grupos principais: Grupo 1, que englobou as
amostras com faixa de concentragdo variando de 7,34 ng g™ peso seco (P3) a 66,15 ng g™
peso seco (P9), e Grupo 2, contendo as amostras cuja faixa de concentracao foi de 81,80 ng g’

! peso seco (P8) a 137,37 ng g™ peso seco (P12).

Pode-se ainda dizer que no Grupo 1 se destacaram dois subgrupos, um composto pelas
amostras P1 a P6, com concentracdes variando de 7,34 ng g™* peso seco (P3) a 32,18 ng g*
peso seco (P5), e outro composto pelas amostras P7, P9, P10 e P14, com concentracdes

variando de 43,76 ng g™* peso seco (P7) 66,15 ng g™ peso seco (P9).

Na Figura 33 encontra-se representada a contribuicdo dos HPAs prioritarios, em valor
percentual, na concentracdo de HPAs totais presente em cada amostra de sedimento do rio

Paraibuna.
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Figura 33: Grafico com percentual de HPAs prioritarios presente nas amostras de sedimentos
do rio Paraibuna.

Na amostra P1, os HPAs prioritarios equivalem a somente 44 % da concentracao total,
uma vez que nesta amostra foi encontrada uma quantidade significativa de perileno (8,14 ng
g™ peso seco), que corresponde a 23 % do total. Este foi o HPA que apresentou maior
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concentracdo dentre os detectados nesta amostra, cuja ocorréncia pode ser atribuida a origem
biogénica (VENKATESAN, 1988).

Apesar de terem sido quantificados 7 HPAs prioritarios na amostra P10, a soma das
concentracdes destes equivale a somente 45 % do total. J& na amostra P3, a qual apresentou
menores concentracfes de HPAs totais e HPAs prioritarios, foram encontrados somente trés

compostos, sendo dois HPASs prioritarios (fluoranteno e pireno) e o perileno.

Nas amostras P11 e P15, que apresentaram as maiores concentracdes de HPASs totais e
prioritarios, foram quantificados 13 e 12 dos 15 HPAs prioritarios estudados,
respectivamente. Sendo que na primeira amostra, 79 % da concentracdo de HPAs deve-se aos

HPAs prioritarios, enquanto que na segunda, este valor é de apenas 60 %.

Diante da variedade na ocorréncia dos HPAs prioritarios nas amostras, foi obtido o
gréfico apresentado na Figura 34, com o intuito de verificar a distribuicdo das concentracdes

dos HPAs prioritarios de acordo com o nimero de anéis nos sedimentos do rio Paraibuna.
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Figura 34: Distribuicdo das concentracdes dos HPAs prioritarios de acordo com o nimero de
anéis nos sedimentos do rio Paraibuna.

Avaliando esta distribuicdo dos HPAs nas amostras de acordo com o nimero de anéis

nota-se uma maior ocorréncia de compostos de 4 anéis, o que pode ter sido influenciado pelo
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fluoranteno e pireno, cujas concentragdes em todas as amostras de sedimento foram as
maiores dentre os HPAs prioritarios. Esta maior predominancia de compostos com 4 anéis
diminui & medida que os locais de coleta se aproximam da regido central de Juiz de Fora,

onde observa-se que as concentracdes de compostos com 5 e 6 anéis aumenta.

O benzo(b)fluoranteno foi 0 HPA prioritario com 5 anéis de maior ocorréncia, sendo
quantificado em 12 das 16 amostras de sedimento analisadas. E dentre os HPAs com 6 anéis,

o dibenzo(1,2,3-cd)fluoranteno foi quantificado em 11 amostras.

4.2.8.3. Avaliacéo das fontes de HPAs

Como mencionado anteriormente, observou-se uma maior ocorréncia de HPAs com 4
a 6 anéis aromaticos, com predominadncia do fluoranteno e pireno, os quais foram
quantificados em todas as amostras analisadas. Este comportamento é um indicativo de que a

introducdo destas substancias € de origem pirolitica.

De acordo com Yunker et al. (2002), compostos de massas moleculares 202 e 252
(Tabela 3) sdo comumente encontrados em sedimentos de areas urbanas ou industrializadas,
uma vez que dentre os HPAsS, estes sdo 0s componentes principais na fuligem de gasolina e
diesel e em emissBes provenientes da queima de carvdo. Assim, geralmente a predominancia
de massas moleculares de 202 indica a introducdo de HPAs piroliticos com uma origem

antropogénica.

A fim de investigar melhor as fontes de introducdo de HPAs nos sedimentos do rio
Paraibuna, utilizou-se as relacGes citadas na Tabela 2 entre os pares de HPAs Indeno(1,2,3-
c,d)pireno/Benzo(g,h,i)perileno e Fluoranteno/Pireno, cujos valores encontram-se na Tabela
27. A relagdo Benzo(a)antraceno/Criseno néo foi utilizada devido aos poucos dados obtidos
com relagdo a estes HPAs. Além destas, outra relagdo calculada foi entre o antraceno e
fenantreno, cujo valor menor que 0,10 obtido para a razdo Antr /Antr + Fen indica fonte
petrogénica, enquanto que valores maiores indicam fonte pirolitica. Com o mesmo intuito, a
relacdo entre os HPAs de baixo peso molecular e alto peso molecular (BPM/APM) com
valores menores que 1,0 também s&o indicativo de fonte pirolitica (SOCLO et al., 2000).
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Tabela 27: Valores das razdes entre concentracfes de HPAs nos sedimentos do rio Paraibuna.

Amostra BPM/APM Antr/Antr+Fen Flu/Pir+Flu InP/InP+BghiP

P1
P2

P3
P4
P5
P6
P7
P8
P9
P10
P11
P12
P13
P14
P15
P16

0,43
0,26
0,00
0,33
0,38
0,13
0,29
0,22
0,22
0,33
0,12
0,21
0,21
0,27
0,19
0,24

0,00
0,00
0,00
0,00
0,57
0,00
0,44
0,29
0,41
0,00
0,33
0,17
0,29
0,33
0,00
0,00

0,44
0,63
0,67
0,62
0,58
0,57
0,67
0,60
0,61
0,52
0,57
0,62
0,51
0,48
0,47
0,46

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,00
0,44
0,46
0,45
1,00
0,50
0,46
0,45
0,45
0,44
0,42

BPM: baixo peso molecular, APM: alto peso molecular, Antr: Antraceno, Fen: Fenantreno, Flu: Fluoranteno, Pir: Pireno,
InP: Indeno(1,2,3-c,d)pireno, BghiP: Benzo(g,h,i)perileno.

Os valores obtidos para as relacbes BPM/APM e Antr /Antr + Fen sugerem que as

principais fontes de HPAs para os sedimentos do rio Paraibuna sdo de origem pirolitica.

Como pode ser observado na Figura 35, a mesma conclusdo foi obtida para as relagOes

Flu/Flu+Pir e InP/InP+BghiP cujos valores indicaram fontes de origem pirolitica, seja por

combustdo de combustivel féssil ou por queima de biomassa (madeira, grama e carvao).
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Figura 35: Grafico obtido para a relacdo InP/InP+BghiP versus Flu/Flu+Pir.

Ambas as rela¢bes Flu/Flu+Pir e InP/InP+BghiP indicaram que para os pontos P14,
P15 e P16 a queima de combustivel fossil é a principal fonte de HPAs. Apesar dos pontos P7
a P13 estarem localizados na regido central de Juiz de Fora, a relacdo Flu/FIu+Pir sugere que
a presenca de HPAs nesta regido é devido a queima de biomassa. Por outro lado,
considerando a relacdo InP/InP+BghiP a fonte de introducéo destes compostos, com excecao
do P10, é a combustdo de combustivel fdssil. Porém, vale ressaltar que valores para a relagédo
InP/InP+BghiP proximos do valor limite de 0,50 sugerem que hd uma contribuicdo
consideravel do processo de queima de biomassa. Desta maneira, 0s resultados obtidos sdo

um indicativo de que o rio Paraibuna sofre influéncia de ambos os tipos de fontes de HPAs.

No que se refere a introducdo de HPAs através da combustdo de combustiveis fdsseis,
0s dados obtidos sdo condizentes com a regido estudada, considerando que Juiz de Fora
possui uma grande frota veicular, e consequentemente, intenso trafego de veiculos que

contribuem para a este tipo de introducdo. Outro fato relevante € que a cidade esté inserida
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numa regido do Brasil que é considerada uma importante rota de escoamento terrestre,

apresentando em seu entorno importantes rodovias estudais e federais.

Ja a contribuicdo por queima de biomassa pode ter como origem principal os incéndios
florestais ocorridos na cidade e regido. Sendo que, a partir deste tipo de fonte, deve-se
considerar duas maneiras de distribuicio dos HPAs no meio ambeinte: a deposi¢édo
atmosférica destes proxima ao local de origem e o transporte por meio aquoso ou via material

particulado atmosférico.

No caso do transporte por material particulado atmosférico, deve-se considerar que a
queima de biomassa resulta na emisséo de material particulado principalmente na forma de
fuligem, o qual é capaz de se deslocar por longas distancias com a ajuda de ventos, podendo
depositar-se em pontos afastados da localizacdo do foco de incéndio. Lembrando que, a
exiténcia de um corredor preferencial de deslocamento de massas de ar com direcdo
coincidente com o curso do rio, pode contribuir para a deposi¢cdo sobre o Paraibuna do
material particulado contendo HPAs.

Assim, observando os dados de incéncidios florestais registrados em Juiz de Fora
durante os anos de 1995 e 2004, (Tabela 28 - Fonte: Torres, 2006), pode-se sugerir que,
devido ao alto nimero de casos de incéndios florestais registrados na cidade, realmente ha
uma contribuicdo consideravel na introducdo de HPAs a partir deste tipo de fonte.

Tabela 28: Dados de incéndios florestais registrados em Juiz de Fora nos anos de 1995 a
2004 (Fonte: Torres, 2006).

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

Jan 9 6 0 2 5 3 7 2 0 8
Fev 6 1 8 2 2 5 13 1 19 5
Mar 0 0 6 4 1 4 3 14 7 9
Abr 2 11 5 6 6 11 34 24 8 1
Mai 8 13 16 17 24 19 33 12 21 4

Jun 23 32 35 18 5 62 51 49 76 20
Jul 50 37 59 32 17 54 100 70 100 34
Ago 150 57 85 37 48 62 104 98 63 139
Set 108 27 39 35 53 3 57 29 41 177
Out 3 11 17 25 19 22 24 113 33 19
Nov 2 3 3 1 3 4 3 8 7 16
Dez 1 0 2 3 0 2 7 3 1 0
Total 362 198 275 182 183 251 436 423 376 432
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Nota-se na Tabela 28 que hd uma maior ocorréncia de incéndios no periodo de
inverno, entre os meses de junho e setembro, o qual é caracterizado por baixo indice
pluviométrico e menor umidade do ar. De acordo com Torres (2006), a juncdo destes dois
fatores resulta em uma maior quantidade de material seco combustivel, que aliada a maior
incidéncia de radiacdo solar causada pela baixa nebulosidade registrada neste periodo, implica

no aumento da propensdo de ocorréncia de incéndios.

No que se refere a ocorréncia anual de incéncidios florestais entre os anos de 1995 a
2004 (Figura 36) é possivel observar que nos anos de 2001 a 2004 houve um aumento
consideravel no total de casos registrados em Juiz de Fora. Estes frequentes casos de incéndio
séo fatores que podem contribuir para uma maior introducdo de HPAs no ambiente, 0s quais
possuem baixa biodegradabilidade, favorecendo o acimulo detes nos sedimentos do rio

Paraibuna.

400

1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004
Ano

Total de incéndios florestais

Figura 36: Total de incéndios florestais referente aos anos de 1995 a 2004 (Fonte: Torres,
2006).



4.3. DETERMINACAO DE METAIS

4.3.1. Curvas analiticas
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As curvas analiticas obtidas para os metais estudados estdo apresentadas na Figura 37,

as quais foram lineares na faixa de concentragéo de 0,10 a 2,00 mg L™,
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Figura 37: Curvas analiticas do cobre, cadmio, chumbo e zinco.
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4.3.2. Estudo de recuperacgdo da amostra fortificada

A avaliacdo da exatiddo do método foi realizada através de ensaios de recuperacdo no
processo de extracdo da amostra (EPA, 1996). Logo, os valores de recuperacgdo, bem como de
desvio padrdo relativo (n=2), obtidos para os dois niveis de concentracdo estudados estdo

apresentados na Tabela 29.

Tabela 29: Percentuais de recuperacdo e desvio padrao relativo (n=2) para 0s metais.

Nivel baixo (0,50 mg L™) Nivel alto (1,50 mg L™)

Analito p— -
Média (%) DPR (%) Media (%) DPR (%)
Cadmio 99 1 105 3
Chumbo 91 6 97 2
Cobre 85 5 95 7
Zinco 85 18 102 5

DPR: desvio padrdo relativo

O método de extracdo apresentou uma boa exatiddo, uma vez que os valores de
recuperacdo para os niveis baixo e alto de fortificacdo variaram de 85 % a 99 % e 95 % a 105
%, respectivamente. Além disso, 0s baixos valores de desvio padrdo relativo indicam que o
método mostrou-se preciso na andlise de amostras com niveis de concentracdo na faixa

estudada.

4.3.3. Limite de deteccéo e limite de quantificacdo

Os limites de deteccdo do método (LD) e de quantificacdo do metodo (LQ) obtidos
para 0s metais estudados estéo dispostos na Tabela 30, cujos valores de LD variaram de 0,011
mg L™ (Cadmio) a 0,047 mg L™ (Zinco) e os de LQ variaram de 0,036 mg L™ (Cadmio) a
0,157 mg L™ (Zinco).
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Tabela 30: Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) para 0s metais.

4.3.4. Determinacdo de metais em amostras de sedimento do rio Paraibuna

Analito LD(mgL™%) LQ (mgL™
Cadmio 0,011 0,036
Chumbo 0,024 0,079
Cobre 0,014 0,047
Zinco 0,047 0,157

As concentracBes de Cu, Cd, Pb e Zn encontradas em sedimentos do rio Paraibuna,

juntamente comos valores de desvio padrdo relativo (n=2), estdo apresentados na Tabela 31.

Tabela 31: Concentraces de Cu, Cd, Pb e Zn, em ug g™ peso seco, encontradas nas amostras
de sedimento do rio Paraibuna.

Cu Cd Pb Zn
AMOSITA [ (ug ) DPR (%) C (g g7) DPR (%) C (ug ) DPR (%) C (ng g) DPR (%)
P1 18,52 5 nd - 12,62 4 39,35 6
p2 10,49 2 nd - 8,99 11 54,30 7
P3 6,97 10 nd - 441 13 79,81 4
P4 4,95 8 nd - 4,74 12 54,08 10
P5 15,69 13 <LQ - 10,66 5 204,56 7
P6 14,13 7 2,48 9 12,25 5 267,62 3
P7 19,49 9 <LQ - 12,22 12 137,42 7
P8 26,44 1 <LQ - 17,81 5 204,39 7
P9 23,53 6 1,84 4 14,58 8 140,37 5
P10 17,42 6 nd - 10,32 6 58,61 4
P11 22,31 2 1,97 5 15,80 1 181,87 2
P12 23,48 6 2,35 10 18,80 5 198,35 3
P13 39,16 2 4,99 0 40,04 5 306,88 1
P14 12,93 5 1,84 4 7,03 0 118,57 3
P15 39,86 3 2,16 4 25,02 4 333,74 2
P16 40,20 1 2,93 14 25,25 3 344,27 5
Nivel 1conama 35,7 0,6 35 123
Nivel 2conama 197 3,5 91,3 315

nd: Valores menores que o LD ou iguais a zero; < LQ: Valores entre LD e LQ.
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Como observado na Tabela 31 e na Figura 38, o cobre, chumbo e zinco foram
encontrados em todas as amostras analisadas. As faixas de concentragdo destes metais foram,
4,95 pg g peso seco (P4) a 40,20 pg g™ peso seco peso seco (P16) para o Cu, de 4,41 pg g*
(P3) a 40,04 pg g™ peso seco (P13) para o Pb, e de 39,35 pg g™ peso seco (P1) a 344,27 ug g
! peso seco (P16) para o Zn. Por outro lado, o cadmio foi quantificado em somente 8
amostras, com concentragdes variando de 1,84 pg g™ peso seco (P9) a 4,99 pg g™ peso seco
(13).

Figura 38: ConcentracGes de Cu, Cd, Pb e Zn encontradas nos sedimentos do rio Paraibuna.

Apesar da ocorréncia de metais em sedimentos também estar relacionada ao tipo de
solo, e ndo somente a fontes antropicas, 0s niveis de concentragdo encontrados em algumas

amostras de sedimento do rio Paraibuna também sdo preocupantes, principalmente no caso do
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Zn e Cd. Esta conclusdo é baseada nos valores orientadores estabelecidos para sedimentos
pela agéncia canadense de protecdo ambiental (CCME) e também pelo CONAMA (Resolugéo
n° 454/2012), apresentados na Tabela 6. Lembrando que o Nivel 1 refere-se aos valores
orientadores de referéncia para qualidade dos sedimentos e o Nivel 2 aos niveis de

concentra¢do com provaveis efeitos adversos a biota (PEL).

Dentre os quatro metais estudados, o Zn é o metal menos toxico, logo as
concentracdes limite estabelecidas para ele sdo maiores e mesmo assim este foi o metal que
apresentou maior numero de amostras com concentraces acima destes critérios. Sendo que,
as concentragOes encontradas nas amostras P15 e P16 sdo possivelmente prejudiciais a biota,
enquanto que as amostras P5 a P9 e P11 a P13 apresentaram concentracdes superiores a

estabelecida para no Nivel 1.

A amostra P13 apresentou maior concentracdo de Pb, sendo a Unica cujo valor ficou
acima da estabelecida para no Nivel 1. J4 para o Cu, somente 3 amostras (P13, P15 e P16)
também apresentaram concentra¢@es superiores a estabelecida para no Nivel 1.

No caso do Cd as amostras P6, P12, P15 e P16 apresentaram concentracfes superiores
a estabelecida para no Nivel 1 e a concentracdo encontrada na amostra P13 pode ser

prejudicial & biota, uma vez que encontra-se acima do valor estabelecido para no Nivel 2.

De acordo com relatério do IGAM (2008) contendo dados de qualidade das aguas da
Bacia do Rio Paraiba do Sul referentes ao ano de 2007, foram verificadas violacdes dos
limites legais para o cadmio total nas aguas do rio Paraibuna, nos pontos de coleta localizados
na ponte de acesso a represa Jodo Penido (BS083) e a jusante de Juiz de Fora (BS017). Além
destes dois pontos, 0 IGAM monitorou mais dois pontos do rio Paraibuna na cidade de Juiz de
Fora, um localizado em Chapéu D’Uvas (BS002) e outro numa ponte sobre a Br-040
(BS006). O relatorio destaca ainda, que baseando-se nas médias anuais dos valores de cadmio
total obtidos desde o ano de 2003, houve aumento destes em 2007 em relacdo aos anos
anteriores, principalmente nos pontos BS083 e BS017. Sendo que, estes altos valores refletem
0s impactos dos lancamentos de efluentes industriais da cidade de Juiz de Fora, especialmente

dos ramos téxtil, metalurgico e siderdrgico nas aguas do rio Paraibuna.

Um fato interessante é que, de acordo com a descri¢do do IGAM, o ponto de coleta de
agua BS083 coincide com o ponto P5 do presente trabalho. Observando a Tabela 31, nota-se
que apesar do Cd ter sido quantificado apenas nas amostras de sedimento P6, P12, P13, P15 e

P16, ele foi detectado exatamente & partir do ponto P5 até o P16, com excecdo do P10.
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Assim, considerando a capacidade do sedimento de acumular poluentes, este resultado pode
estar relacionado a ocorréncia deste metal em altas concentragdes nas dguas do rio Paraibuna,
como foi verificado pelo IGAM (2008).

Na Tabela 32 encontram-se as faixas de concentracao de Cu, Cd, Pb e Zn encontradas
em sedimentos de diferentes loclidades no Brasil e em outros paises. Dentre eles, vale
ressaltar o trabalho de Jord&o et al. (1999), no qual foram avaliados os niveis destes metais
associados as diferentes fracdes geoquimicas, utilizando a extracdo sequencial de metais, em
amostras de sedimentos do ribeirdo das Trés Pontes e do rio Paraibuna, as quais foram
coletadas proximo a Companhia Paraibuna de Metais, em Juiz de Fora. As concentracdes
encontradas na amostra de sedimentos do rio Paraibuna para as extracdes parcial (HNO3) e
total (HF/HCIO,4) foram, respectivamente, 22,70 e 34,00 pg g™ para o Cu, 0,95 e 2,83 ug g™
para 0 Cd, 36,03 e 42,55 ug g™ para o Pb e 50,54 e 78,11 pg g™ para o Zn. Assim, 0s niveis de
concentragdo de metais encontrados nos sedimentos do rio Paraibuna no presente trabalho
foram préximos aos encontrados por Jorddo et al. (1999) para Cu, Cd e Pb, e

consideravelmente maiores para o Zn.

Nota-se ainda que, se comparado com as demais localidades, as concentracdes de
cadmio encontradas nos sedimentos do rio Paraibuna foram maiores. Por outro lado, as
concentragOes de Cu, Pb e Zn deste rio foram consideravelmente menores que as encontradas
em sedimentos do cdrrego Monte Alegre e afluentes, em Ribeirdo Preto, SP (Alves et al.,
2010).
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Tabela 32: Faixas de concentracdo de metais encontradas em sedimentos de ecossistemas
aquéticos localizados em diferentes paises.

Local

Faixa de concentracdo de metais

Referéncia
Cd Cu Pb Zn
Rio Paraibuna, 2,09 a 457 a 4,25 a 39,35a Presente trabalho
MG, Brasil 492uggt  40,07pggt  40,05pggt 344,27 ug g’
Lago East, 0,33 a 7,45 a 3,43 a 124 a
Hubei, China  342ugg”  480ugg®  27.8ugg’  583ugg 'Y etal, 2014
Rio Soan, 0,3a 48a 75a 7.3a NAZEER et al.,
Punjab, Paquistdo 2,8 ugg™ 59 pg gt 78 g g™ 189 ugg* 2014
Rio Hugli e 0,027 a 211a 170a 61,4a MASSOLO et al.,
estudio, India 0,452 pgg* 36,8 ugg* 33,2pgg* 90,7 ngg* 2012
Rio Monjolinho e
x 0,18 a 2,34a 544 a 3,20a
afluentes, Sao ) 1 ' 1 ' 1 ! 1+ WACetal., 2011
Paulo, Brasil 041lpgg 90,90 g g 28,29 ug g 190,6 pg g
Corrego Monte
0,134 a 432,1a 216,7 a 739,6 a
Al?égrgeé”SP, 0432 ugg’ 1569 ugg® 6965 uggt  1724.2 ug g ALVES et al., 2010
Lago de Itaipu, - . jotectage 2208 1202350 1942108 gp a1 2010
Parana, Brasil 90,0 ug g Hg g Mg g
Rio Paraiba do 0,11a 15a 10a 50 a
Sul, RJ, Brasil 1,37 pg g™ 35ugg? 38ugg? 115 pug g™ RANGEL, 2008
Rio Almendares, 10a 716 a 39,3a 86,1a RIEOULI\I/I\é)AI\\II?I'ESt-aI
Havana, Cuba 43pgg*  4208uggt  1890pgg*t 7088 ugg* 2005 N
R;ﬁ;;ﬁ%‘%”g € 12a 20,13 a 2259 a 42,37 a JORDAO et al.,
Bras;il ' 18,70 ugg' 134,39 pggt 169,84 ugg' 309,34 ug g 1999

Desta maneira, a fim de avaliar se hd uma correlacdo entre as concentracbes dos

metais com os dados de granulometria e de teor de carbono organico total, realizou-se uma

analise de correlacdo de Spearman, cujos valores encontram-se na Tabela 33.
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Tabela 33: Analise de correlacdo de Spearman entre metais, dados de granulometria, % COT,
concentragfes de HPAs totais e HPAs prioritarios para amostras de sedimento do rio
Paraibuna.

Cu Cd Pb Zn
Areia Grossa -0,485  -0,0838 -0,386 -0,270
Areia fina -0,111 -0,619 -0,286 -0,215
Silte 0,839* 0,675 0,864*  0,616*
Argila 0,812* 0,301 0,841* 0,490
Silte+argila 0,872* 0,467 0,899*  0,608*
% COT 0,938* 0,595 0,923*  0,647*

HPAs totais 0,823* 0,0476  0,782*  0,644*

HPAs prioritarios 0,800*  0,0238 0,765  0,612*
*Correlagdo significativa ao nivel de confiancga de 0,05.

Observa-se que as concentracfes de Cu e Pb apresentaram correlagcdes positivas e
significativas com os teores de silte, argila, silte + argila, % COT, concentracdes de HPAs
totais e HPAs prioritarios. Enquanto que para o zinco, dentre estes parametros, ndo foi
encontrada correlacdo significativa com o teor de argila. Apesar das altas concentragdes deste

metal nos sedimentos, este apresentou menores correlacdes se comparado ao Cu e Pb.

Os maiores valores de correlacdo obtidos entre estes metais e o teor de carbono
organico total, sugerem que sua ocorréncia esta mais relacionada ao % COT do que aos dados
granulométricos. O que pode ser justificado pelo fato dos metais se encontrarem complexados

as substancias humicas que compdem a matéria orgénica do sedimento.

Ja as correlagBes positivas e significativas encontradas entre os metais e os HPAs
totais e HPAs prioritarios podem estar relacionadas a questdo de que ambos encontram-se

associados a matéria organica presente no sedimento.



134

4.3.4.1. Avaliacdo da distribuicdo de Cu, Cd, Pb e Zn nos sedimentos do rio

Paraibuna

Com o objetivo de avaliar a similaridade nas amostras de sedimento do rio Paraibuna
em funcdo das concentracfes de metais, foi realizada uma analise de agrupamento entre cada
metal (com excec¢do do Cd) e os dados de % COT e silte + argila, cujos dendogramas obtidos

encontram-se na Figura 39 para o Cu, Figura 40 para o Pb e na Figura 41 para o Zn.
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Figura 39: Dendograma das amostras de sedimento do rio Paraibuna obtido com os dados de
cobre, % COT e silte + argila.
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Figura 40: Dendograma das amostras de sedimento do rio Paraibuna obtido com os dados de
chumbo, % COT e silte + argila.
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Figura 41: Dendograma das amostras de sedimento do rio Paraibuna obtido com os dados de
zinco, % COT e silte + argila.
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Analisando os dendogramas obtidos para os metais Cu e Pb, nota-se que 0S
agrupamentos das amostras foram influenciados tanto pelas concentragdes dos metais, quanto
pelos teores de COT e silte + argila. Este comportamento pode ser explicado pelos altos
valores de correlacdo positiva (acima de 0,870) encontrados entre estes pardmetros e 0s
metais em questdo. Assim, em ambos dendogramas, a amostra P13 encontra-se separada das
demais por apresentar maiores concentragcdes dos metais, bem como de % COT e silte +

argila.

No caso do Cu, as amostras foram distribuidas entre trés grupos. No Grupo 1, foram
agrupadas as amostras com concentragdes deste metal variando entre 18,52 ug g™ peso seco
(P1) e 26,44 pg g™ peso seco (P8) e faixa dos teores de COT e silte + argila, de 1,06 a 2,09 %
e de 18 a 26 %, respectivamente. Ja no Grupo 2, as concentracbes do Cu nas amostras
variaram de 4,95 ug g™ peso seco (P4) a 19,49 pg g™ peso seco (P7), % COT menores que
0,66 % e teores de silte + argila menores ou iguais a 14 %. Por fim, no Grupo 3 encontram-se
P15 e P16, cujos valores de concentracbes de Cu, % COT e silte + argila foram,
respectivamente, 39,86 g g™ peso seco, 1,44 % e 31 % para a P15 e 40,20 pg g™* peso seco,
1,56 % e 27 % para a P16.

No dendograma do Pb observa-se dois grupos. O Grupo 1, contendo as amostras cuja
faixa de concentragdo do metal ficou entre 12,62 pg g™ peso seco (P1) e 25,25 ug g™ peso
seco (P16), % COT de 1,06 a 2,09 % e teores de silte + argila de 18 a 31 %. No Grupo 2, as
concentracdes do Pb nas amostras de 4,41 pg g™ peso seco (P3) a 12,25 pg g™ peso seco (P6),

com % COT menores que 0,66 % e teores de silte + argila menores ou iguais a 14 % .

Devido ao fato do Zn ter sido encontrado em maiores concentracfes e apresentar
menor correlagdo com os teores de COT e silte + argila, os agrupamentos observados no
dendograma obtido para este metal foram influenciados principalmente pelas suas
concentracdes, onde as amostras foram distribuidas entre trés grupos. Assim, as faixas de
concentragcdes do Zn nas amostras englobadas pelos Grupos 1, 2 e 3 foram, respectivamente,
de 39,35 ug g™ peso seco (P1) a 79,81 pg g™ peso seco (P3) , de 118,57 pg g™ peso seco
(P14) a 204,39 pg g™ peso seco (P8) e de 267,62 g g™ peso seco (P6) a 344,27 pg g™* peso
seco (P16).

Dentre as principais fontes antropicas destes metais em ecossistemas aquaticos estdo
os efluentes industriais. Assim, conforme mencionado anteriormente, de acordo com o0 IGAM
(2008) pode-se relacionar a sua ocorréncia no rio Paraibuna a existéncia de industrias téxteis e

siderargicas em Juiz de Fora.
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Como as principais indUstrias destes setores estdo localizadas na regido norte e,
considerando que estas sdo possiveis fontes de metais no Paraibuna, quando introduzidos nas
aguas do rio, eles possivelmente séo arrastados pela correnteza. Sendo que parte destes metais
podem continuar dissolvidos enquanto outra parte pode ficar aderida a matéria organica,

acumulando-se no sedimento ao longo do curso do rio.

Vale ressaltar que uma das siderargicas instaladas na regido norte da cidade atua no
mercado de producdo de zinco e derivados, bem como de sulfato de cobre, cadmio e chumbo,
0 que pode justificar a ocorréncia de todos estes metais nos sedimentos do Paraibuna dentro

do perimetro urbano de Juiz de Fora.

Assim, avaliando a distribuicdo espacial dos metais nos sedimentos do Paraibuna,
observou-se que diferentemente dos HPAs, ndo had um padrdo na distribuicdo das
concentracdes de metais de acordo com o curso do rio. De maneira que 0 comportamento
observado nédo foi diretamente influenciado pela localizacdo dos pontos de coleta, mas sim
pelos teores de COT e silte + argila encontrados nas amostras.
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho foram determinados o0s niveis de concentracdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) por cromatografia a g&s acoplada a
espectometro de massa (GC/MS), e dos metais Cu, Cd, Pb e Zn por espectrometria de
absorcéo atdbmica por chama (F AAS), em sedimentos do rio Paraibuna, na cidade de Juiz de
Fora (MG).

Para a determinagdo de HPASs otimizou-se um método de extracéo rapido e com baixo
consumo de solventes através de um planejamento Box-Behnken 3% com triplicata no ponto
central. A condicdo 6tima de extracdo foi selecionada através da metodologia de superficie de
resposta, e consistiu em trés etapas de sonicacdo de 15 minutos utilizando 10 mL de mistura
de solventes composta por n-hexano/diclorometano (55:45). Esta foi avaliada realizando
estudos de recuperacgdo de branco e amostra fortificados, observando-se que os valores médios
de recuperacdo entre os 16 HPAs prioritarios obtidos experimentalmente foram muito
préximos dos valores previstos pelo planejamento. Tais resultadso indicaram que o modelo
obtido por meio do planejametno foi valido para selecionar uma condigdo para a extracdo de
HPAs em amostras de sedimentos.

Devido ao menor custo e menor toxicidade, foi proposta a substituicdo do
diclorometano por acetona na composicdo da mistura de solventes utilizada na extragdo.
Através dos estudos de recuperacdo, observou-se que a mistura composta por n-HEX/acetona
(55:45) apresentou maior eficiéncia na extracdo dos HPAs. Desta maneira, 0 método de
extracdo de HPAs em amostras de sedimento desenvolvido consistiu em trés etapas de
sonicacdo de 15 minutos utilizando 10 mL de mistura de solventes composta por n-
HEX/acetona (55:45).

Os percentuais médios de recuperacdo entre todos os HPAs foram de 92 % para a
amostra fortificada e de 101 % para o branco fortificado, com DPR entre réplicas menores
que 16%. Os valores de LD variaram de 0,005 mg L™ (pireno e fenantreno) a 0,015 mg L™

(naftaleno) e os de LQ variaram de 0,016 mg L™ (pireno) a 0,050 mg L™ (naftaleno).
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A metodologia de extracdo e quantificacdo de HPAs desenvolvida foi entéo aplicada
em 16 amostras de sedimento superficial coletadas no rio Paraibuna, em Juiz de Fora (MG).
As concentracdes de HPAs totais variaram de 10,40 ng g™* peso seco na amostra P3 (Distrito
industrial) a 246,36 ng g* peso seco na amostra P15 (Graminha), enquanto que, as
concentracdes de HPAs prioritarios variaram de 7,34 ng g™ peso seco na amostra P3 a 187,56
ng g™ peso seco na amostra P11 (Poco Rico).

Avaliando a distribuicdo espacial dos HPAs, observou-se a existéncia de um gradiente
de concentracao destes ao longo do curso do rio, onde 0s pontos mais a jusante apresentaram
maiores concentragdes de HPAs totais e prioritarios. Tal comportamento pode ser justificado
tanto pela localizacdo dos pontos de coleta, quanto por fatores acumulativos, além dos teores

de carbono organico e silte + argila presentes nas amostras.

Quanto a ocorréncia dos HPAs prioritarios nas amostras, notou-se a predominancia de
HPAs de maior peso molecular, com destaque para o fluoranteno e pireno (4 anéis) que foram
quantificados em todas as amostras e apresentaram as maiores concentragdes dentre o0s
compostos analisados. As rela¢bes Flu/FIu+Pir e InP/InP+BghiP indicaram uma introducdo de
origem pirolitica, seja por combustdo de petroleo ou por queima de biomassa (madeira, grama
e carvao). Estes indicativos sdo condizentes com a regido estudada, uma vez que Juiz de Fora
possui um intenso trafego veicular e grande nimero de ocorréncia de queimadas na cidade e
regido.

No que se refere a determinacdo dos metais Cu, Cd, Pb e Zn em sedimentos do rio
Paraibuna, as faixas de concentracio encontradas foram de 4,95 a 40,20 pg g™ peso seco para
0 Cu, de 1,84 a 4,99 ug g™ peso seco para o Cd, de 4,41 a 40,04 ug g™ peso seco parao Pb , e
de 39,35 a 344,27 pg g peso seco para o Zn. Foi possivel notar que, diferentemente dos
HPAs, ndo ha um padrdo na distribuicdo espacial destes metais de acordo com o curso do rio,
cuja ocorréncia destes metais nos sedimentos do rio Paraibuna pode estar relacionada aos
acidentes ambientais que resultaram na introducdo destes em suas aguas e a presenca de

indUstrias, principalmente téxteis e siderargicas, em Juiz de Fora.

Observou-se a existéncia de uma correlacdo positiva e significativa entre os teores de
silte + argila e carbono orgéanico total (COT) presentes nas amostras de sedimento, havendo
também uma correlagdo entre estes dois pardmentros e as concentracdes de HPAs totais,
HPAs prioritarios, Cu, Pb e Zn. Da mesma forma, correlacfes positivas e significativas foram
observadas entre concentragdes de HPAS (totais e prioritérios) e as concentrag¢fes de Cu, Pb e
Zn.
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O presente trabalho foi primeiro a avaliar a ocorréncia de HPAs nos sedimetos do rio
Paraibuna em Juiz de Fora, concluindo que as concentragdes de HPAs prioritarios encontradas
foram bem menores que as concentragdes maximas estabelecidas pela Resolugédo n® 454/2012
do CONAMA. Por outro lado, algumas amostras de sedimento analisadas apresentaram
concentragOes de Zn e Cd acima dos valores estabelecidos pela mesma Resolugédo e pela
Agéncia Canadense de Protecdo Ambiental com provaveis efeitos adversos a biota (probable
effect levels - PEL). Desta maneira, os resultados apresentados sdo relevantes na avaliacdo da
atual situacdo do rio Paraibuna, uma vez que a determinacdo de HPAs e metais em
sedimentos € uma importante ferramenta para estimar o grau de contaminacdo de um

ecossistema aquético.
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