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Resumo - A comunidade cientifica tem se preocupado com a presenca de micropoluentes recém
denominados de contaminantes emergentes (CE). Estes sdo encontrados no meio ambiente em nivel
de ng e ug, na sua maioria sdo persistentes e ndo sdo degradados de forma convencional, por isso
processos de tratamentos alternativos como o Processo Oxidativo Avancado (POA) vem sendo
estudados. Técnicas Analiticas com capacidade de detectar concentracdes em até ng.L™* tém sido
desenvolvidas para deteccdo desses contaminantes no meio ambiente. Para identificacdo de
Hidrocarboneto Policiclico Aromatico (HPA) tem sido usada cromatografia gasosa acoplada a
espectrometro de massa (GC-MS), considerando que esta possui maior sensibilidade, confiabilidade
e eficiéncia. O sitio de estudo escolhido para avaliar a presenca de HPA em sistemas hidricos foi o
Riacho Algodoais em Suape — PE, em cujo leito desagua diversas inddstrias das mais variadas.
Amostras foram coletadas em dois periodos e os pontos de coleta identificados através de GPS
compreendendo a jusante e montante de cada industria. As amostras foram submetidas a Extracédo
Liquido-Liquido com Diclorometano e concentradas em rota evaporador para analises no GC-MS.
Padrbes de 16 HPA prioritarios foram utilizados e apenas oito destes foram detectados, sendo o
Fluoranteno com maior teor de 7,5815 e 28,198 pg. L™

Abstract - The scientific community has been concerned with the presence
of micropolluants newly named emerging contaminants (EC). These are found in the environment at
the level of ng and pg, are mostly persistent and are not degraded in the conventional way,
so alternative treatment processes such as Advanced Oxidation Process (AOP) has been studied.
Analytical methods capable of detecting concentrations ng.L™ have been developed to detect these
contaminants in the environment. For identification of Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (HPA)
has been used gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), considering that this has higher
sensitivity, reliability and efficiency. The study site chosen to evaluate the presence of HPA in water
systems was in the Creek Algodoais in Suape - PE, whose riverbed drains of the most diverse
industries varied. The samples were collected in two periods and the collection points identified by
GPS comprising the upstream and downstream of each industry. The samples were subjected
to liquid-liquid extraction with dichloromethane and concentrated in the evaporator to route the GC-
MS analysis. Patterns of 16 priority PAHs were used and only eight of these were detected,
and Fluoranthene with higher content of 7.5815 and 28.198 mg. L.
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INTRODUCAO

Efluentes industriais tém sido os grandes vilées dos recursos hidricos do nosso pais e do
mundo, contribuindo também para essa contaminacdo a falta de consciéncia ambiental e a
ineficiéncia dos oOrgdos ambientais de fiscalizacdo [Teixeira e Jardim, (2004)]. Os efluentes
contaminados que sdo descartados podem causar diversos efeitos negativos sobre 0 meio ambiente
[Mota, (2005)].

Contaminantes emergentes tem sido encontrados em descartes industriais pos-tratamento e
em efluentes sanitarios no meio ambiente em concentraces muito baixas, a nivel de pg e ng.
Considerando que os tratamentos de efluentes convencionais s&o ineficazes para esses
contaminantes, pesquisas vém sendo desenvolvidas na busca de tratamentos alternativos que supram
essa necessidade, ou seja, tratamentos inovadores e processos limpos com geragdo minima de
residuo. Inicialmente denominados Interferentes Enddcrinos (IE) esses micropoluentes atuam no
sistema enddcrino de seres humanos, animais e plantas, causando alteracdes e problemas genéticos
[Netto, et al. (2000)].

O Programa Internacional de Seguranca Quimica (IPCS); define interferentes enddcrinos
como “‘uma substancia que altera a funcao do sistema endocrino e consequentemente causa efeitos
adversos em um organismo saudavel, ou em seus descendentes, ou subpopulagdes” [Sodré, et al.
(2007)]. Devido ao grande impacto causado por esses micropoluentes o Departamento de Pesquisa e
Desenvolvimento da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) tem como uma
das seis areas de pesquisa mais importantes a quantificacdo e qualificacdo de interferentes
enddcrinos, dentre o quais estdo: Pesticidas, Hormonios naturais e sintéticos e Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPA) [Cristale e Marchi (2008); Sodré, et al. (2007)].

Segundo Sodré et al. (2007), os IE podem surgir atraves de fontes pontuais e difusas, sendo
necessario portanto monitorar possiveis fontes para que 0s compostos detectados possam ser
eliminados. Dentre os diversos contaminantes, uma classe merece destaque: os HPA.

Os HPA séo substancias que apresentam dois ou mais anéis aromaticos conjugados, de origem
natural ou antropica, sendo a ultima de maior incidéncia no meio ambiente. As emissdes pelas
fontes naturais podem ser por emissdes vulcanicas, afloramento de petroleos, sinteses bioldgicas,
incéndios florestais. As emisses antropicas podem ser por emissdes automotivas, derramamento
acidental de petréleo, emissBes veiculares e efluentes industriais e esgotos domésticos [ Xavier et
al. (2005); Ghiselli e Jardim (2007); Netto et al. (2000); Sodre et al. (2007)].
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A USEPA considera os HPA como prioritarios para pesquisa sobre efeitos negativos em se
tratando da salde humana [Tessaro, (2008)]. A Figura 1 apresenta a estrutura molecular de alguns

HPA que sdo considerados prioritarios [Cristale et. al., (2008)].
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Figura 1 — Estrutura Molecular de alguns HPA — Adaptado de Cristale et al.(2008)

Tendo em vista que os HPA s&o considerados carcinogénicos/mutagénicos pelas principais
agéncias de saude e meio ambiente do mundo é interessante observar suas propriedades quimicas
(Tabela 1), [Ghiselli e Jardim, (2007)].

Tabela 1 — Propriedades Quimicas de alguns HPA

Ponto de | Ponto de
HPA Foérmula Peso Solubilidade Fusdo | Ebulicdo
Quimica | Molecular em Agua °C) (°C)
Naftaleno CioH12 128 3,169 81 218
Acenaftileno CioHg 152 3,93 - -
Acenafteno CioH12 154,21 3,93 - -
Fluoreno Ci3H1g 166,2 1,68 -1,98 - -
Fenantreno C14H10 178,2 1-16 100 340
Antraceno CiaH1p 178,2 0,0446 218 342
Fluoranteno CisH1o 202,26 0,206 107 384
Pireno CiH1o 202,3 0,129 - 0,165 147 404

Fonte: Adaptado de Zuydam (2007)
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Devido as sérias consequéncias da contaminacdo de HPA para os seres humanos e animais,
métodos de degradacdo e deteccdo vem sendo estudados [Netto et al. (2000); Sissino et al. (2003)].
Um exemplo de tratamento alternativo para degradacao é o Processo Oxidativo Avancado (POA), o
qual tem a capacidade de formar radicais hidroxilas livres altamente oxidantes, capazes de reagir
com quase todos 0s compostos organicos e inorganicos, formando intermediarios mais
biodegradaveis e mineralizando os poluentes. Sdo exemplos de POA: Ozonizacéo, processos Fenton
e Foto Fenton, Fotolise e Fotocatalise Heterogénea com Dioxido de Titanio [Teixeira e Jardim,
(2004); Xavier et. al, (2005)].

Tao importante quanto tratar esses compostos € identifica-los, para isso sdo necessarias
técnicas analiticas com baixos limites de detecgdo como a cromatografia. Para HPA, devido as suas
propriedades fisico-quimicas, pode ser utilizada tanto a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) como a cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massa (GC-MS). Devido a uma
maior sensibilidade, confiabilidade e eficiéncia na deteccdo e quantificacao, é preferivel a utilizacéo
do GC-MS, que consegue separar com mais propriedade os diferentes compostos devido a base de
dados espectrais [Billa e Dezotti (2007); Cristale e Marchi, (2008); Janior, (2003); Zuydam,
(2007)].

OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo a identificagdo e quantificacdo de contaminantes
emergentes do tipo HPA, ao longo do Riacho Algodoais, localizado em Suape — PE, empregando
como método analitico a cromatografia gasosa acoplada a espectrébmetro de massa (GC-MS). Esse

Riacho recebe efluentes de diversas industrias, como também esgotos domésticos.
METODOLOGIA
Coleta

Foram realizadas coletas em dois semestres ao longo do Riacho em ponto previamente
definidos, utilizando um GPS. Os pontos foram escolhidos de forma a atender a jusantes e montante

das industrias ali localizadas. As amostras foram acondicionadas em vidro &mbar e sob refrigeracdo

adequada.
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Extracéo e concentracédo das amostras

Para a Extracdo Liquido-Liquido (ELL), cerca de 100 mL das amostras foram transferidas
para um funil de separacdo no qual foi adicionado cerca de 20 mL de diclorometano p.a. (Merck);
agitando-se por alguns minutos. Esse funil foi deixado em repouso até a separacdo de fases e o
extrato obtido foi filtrado com I& de vidro e sulfato de sédio anidro para a retencdo de agua. Esse
procedimento foi repetido por mais duas vezes e o extrato obtido foi concentrado e rota-evaporado a
40 + 1°C. Transferiu-se o extrato concentrado para um baldo de 10 mL e aferiu-se com
diclorometano p.a. (Merck). As amostras finais foram acondicionadas sob refrigeracdo para

posterior avaliagéo.

Anélise por GC-MS

A andlise por GC/MS (modelo GCMS-QP2010 Plus, Shimadzu) permitiu identificar e
quantificar os compostos presentes nas amostras. Foi preparada uma solucéo estoque de 200 mg. L™
a partir de um padrdo de HPA em Diclorometano/Benzeno da AccuStandard, para a construcdo da
curva analitica com faixa de concentracéo entre 1 e 100 pg.L™. As condigdes cromatogréficas estio

apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Condicbes Cromatogaficas
CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Parametros Valores
Temperatura do Injetor (°C) 250
Temperatura da Interface (°C) 300
Vaz&o do Gas Hélio (mL.min™) 1,20
Modo de Injecao Splitless
Volume de Injecdo (uL) 1
Programacao da Temperatura (°C) | 45 °C (1 min.), 45 °C. min.™

até 130°C; 10°C min.™ até
180°C; 6 °C. min.™ até 240°C;
10° C min." até 310°C (5min.)
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RESULTADOS

Para a construcao da curva analitica os padrdes foram injetados nas mesmas condi¢des das
amostras reais e as curvas analiticas para os 16 HPA foram obtidas com R2 acima de 0,99. Todo
composto analisado por GC/MS apresenta um tempo de retencdo caracteristico que se encontra
relacionado com uma determinada massa. Desse modo, a conjugacdo desses dois fatores levaréa a
identificacdo precisa de determinado composto. Cada HPA possui, portanto, um tempo de retencéo
e 0 ion especifico caracteristico. A Tabela 3 apresenta os tempos de retencdo e as massas obtidas

para cada um dos padrbes de HPA estudados nesse trabalho.

Tabela 3 — Tempo de Retengdo e Massa dos HPA

Nome Tempo de Massa
Retengdo (min) (m/z)
Naftaleno 5,149 128,00
Acenaftileno 7,547 152,00
Acenafteno 7,897 153,00
Fluoreno 8,941 166,00
Fenatreno 11,372 178,00
Antraceno 11,498 178,00
Fluoranteno 15,165 202,00
Pireno 15,916 202,00

Os resultados das analises mostraram a presenca de alguns HPA nos varios pontos de coleta
do Riacho. O Fluoranteno foi encontrado em todos 0s pontos e em concentracbes maiores no ponto
2, principalmente na segunda coleta (verdo). Este composto apresenta propriedade mutagénica,
assim como o Pireno e o Fenantreno. A Tabela 4 mostra os principais HPA encontrados e sua
comparacdo com valores de referéncia estabelecidos pelo National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA).
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Tabela 4 — Concentragdes de HPA do Riacho Algodoais e limites estabelecidos pelo NOAA

CONCENTRACOES (ug. L‘l)
HPA Amostras Pontol Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto5
Coletal 0,127 0,75 0,382 0,403 0,6065
Coleta2 2,6195 2,06 0,3035 0,3055 0,224
Naftaleno
Referéncia
NOAA 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Coletal nd nd nd nd nd
Acenaftileno Coleta2 nd 0,3415 nd nd nd
Referéncia
NOAA 4840 4840 4840 4840 4840
Coletal 0,13 nd 0,266 0,18 0,3655
Acenafteno Coleta2 0,24 nd nd Nd nd
Referéncia
NOAA 5,8 5,8 5,8 5,8 5,8
Coletal nd 1,1675 nd Nd nd
Eluoreno Coleta2 nd 0,869 nd Nd nd
Referéncia
NOAA 70 70 70 70 70
Coletal 0,569 2,5575 1,28 1,186 1,576
Fenantreno Coleta2 3,0815 2,1635 0,644 0,984 0,6845
Referéncia
NOAA 3,6 3,6 3,6 3,6 3,6
Coletal 0,0975 7,5815 0,2325 0,3665 0,3585
Eluoranteno Coleta2 1,296 28,198 0,3235 0,365 0,2555
Referéncia
NOAA 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
Coletal 0,1585 nd 0,284 0,475 0,3915
Pireno Coleta2 1,579 nd 0,5045 0,7245 0,412
Referéncia
NOAA 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025

Fonte: Adaptado de http://response.restoration.noaa.gov/book_shelf/122 NEW-SQuiRTs.pdf, acesso em

13/06/2011.

nd = ndo detectado

Nenhum dos compostos encontrados tem propriedades cancerigenas,

porém sao

considerados prioritarios pela NIOSH (National Institute of Occupational Safety and Health)
(Cristale et al. ,2008).
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Alguns compostos tiveram em sua concentracdo uma variagdo entre uma coleta e outra, é 0
caso do Pireno, que apresentou um aumento em todos 0s pontos na 22 coleta. Graficos foram
tracados na intencdo de se obter uma melhor visualizacdo das concentragcdes dos compostos em cada
ponto e em cada coleta. O Naftaleno apareceu em todos os pontos, porém a sua presenca foi mais

significativa no ponto 2 e na 22 coleta, de acordo com a Figura 2.
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Figura 2 — Grafico comparativo do Naftaleno

O Acenaftileno foi detectado apenas na 22 coleta do ponto 2, Figura 3.
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Figura 3 — Gréafico comparativo do Acenaftileno
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O Acenafteno foi detectado na 1? coleta em todos os pontos exceto o ponto 2, onde nao

houve nenhuma deteccdo desse composto. Na 22 coleta, apenas o0 ponto 1 detectou composto,

Figura 4.
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Figura 4 — Gréfico comparativo do Acenafteno

A Figura 5 mostra que o Fluoreno foi detectado apenas no ponto 2.
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Figura 5 — Grafico comparativo do Fluoreno
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O Fenantreno foi detectado em todos os pontos. A Figura 6 permite verificar que no ponto 1
ocorreu uma diferenca significativa entre as duas coletas, o que pode ter sido ocasionado por um

novo descarte neste ponto.
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Figura 6 — Gréafico comparativo do Fenantreno

O Fluoranteno foi o composto detectado em todos os pontos de coleta apresentando maior teor
no ponto 2, que pode ser justificado pelo uso de grande quantidade de 6leo empregado pela indudstria
X. Na 22 coleta o teor de Fluoranteno foi aproximadamente 4 vezes maior que o da 12, Figura 7.

Este composto é o de maior massa molecular, dentre os detectados, junto com o Pireno.
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Figura 7 — Grafico comparativo do Fluoranteno
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O Pireno foi detectado em todos 0s pontos exceto o0 2, tendo em sua segunda coleta valores
maiores que a primeira. E também mutagénico e possui maior massa molar, assim como o

Fenantreno, Figura 8. Todos os seus valores ficaram acima dos valores de referéncia do NOAA.
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Figura 8 — Gréafico comparativo do Pireno

CONCLUSAO

Foram detectados oito compostos HPA, em amostras de agua do Riacho Algodoais, dentre
o0s dezesseis HPA prioritarios da USEPA. O Fluoranteno foi o composto de maior valor encontrado,
0 que é preocupante visto que 0 mesmo € mutagénico, ocasionando contaminagdo para os seres do
meio aquético e a populacdo que utiliza as dguas do Riacho.

As concentracbes dos HPA encontrados, em nivel de ng, foram significativas, o que
preocupa e sugere a necessidade da criacdo de uma legislacdo mais rigorosa, onde esses
contaminantes possam ser controlados. A auséncia de legislacdo colabora para o descaso dos
emissores de efluentes em se tratando desses compostos ndo-degradaveis pelos métodos
convencionais. A NOAA possui uma lista de referéncia para substancias organicas e inorganicas
presentes em &guas, sedimentos e solos, porém essa lista ndo é suficiente visto que a mesma nao

serve como parametro de vistoria.
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