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RESUMO - Os Contaminantes Emergentes (CE) tém contribuido no aumento da poluicao
ambiental, sobretudo em recursos hidricos, sendo estes caracterizados por se apresentarem
em baixas concentracdes, pg.L™?— pg.L?, porém alta persisténcia e toxicidade. Dentre os
CE, os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) sdo compostos organicos com
dois ou mais anéis aromaticos conjugados, apolares, ubiquos, apresentando efeitos
carcinogénicos e/ou mutagénicos para 0s seres vivos. No trabalho foi identificado e
verificado o comportamento dos HPA e suas fontes no Riacho Algodoais, Suape-PE, onde
realizou-se trés coletas. Apos extracdo liquido-liquido com diclorometano como solvente,
as amostras foram injetadas no CG-EM (Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria
de Massa). Nove HPA foram identificados e quantificados. Para Analise de Componentes
Principais utilizou-se o software Statistica8, onde o comportamento e as fontes dos HPA
foram estudados. RazBes diagnosticas entre o Fluoranteno e Pireno possibilitaram a
identificacdo das fontes. Em duas coletas as fontes se classificaram como pirogénicas,
havendo discordancia na terceira coleta, onde a fonte determinada foi a petrogénica, tendo
esse comportamento gracas a presenca do criseno e um aumento significativo na
concentracdo do pireno encontrado. Faz-se necessario um monitoramento continuo do
Riacho Algodoais, pois a presenca dos HPA em concentracdes significativas representa
uma ameagca aos seres vivos em geral e ao meio ambiente.

1. INTRODUCAO

A qualidade das aguas tem sido objeto de preocupacéo visto a crescente poluicdo das mesmas.
Dentre os poluentes, os Contaminantes Emergentes (CE) se caracterizam por sua persisténcia e
toxicidade apesar de baixas concentragdes, na ordem de pg.L! — pg.Lt. Os estudos desses
contaminantes tem se intensificado devido ao aumento de ocorréncias em aguas superficiais,
alimentos e no ar e os efeitos ocasionados Por eles na saide humana e dos seres vivos. Com 0 a
avanco da quimica analitica, a detecgdo desses compostos em baixas concentragdes possibilitam o
conhecimento do seu comportamento, fontes e efeitos. (Ghiselli e Jardim (2007), Miranda — Garcia et
al., (2011), Soderstrom et al., (2009), Ternes (2010) e ASTDR (2009)).

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 1



wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Em se tratando de CE, uma classe merece destaque: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(HPA), compostos organicos com dois ou mais anéis arométicos conjugados, formados durante a
combustdo incompleta ou pirdlise de materiais contendo carbono e hidrogénio. Sao apolares,
lipofilicos, considerados carcinogénicos, mutagénicos e/ou teratogénicos e consequentemente devido
aos seus efeitos toxicologicos para os seres vivos em geral, sua facilidade de absorcao e ubiquidade,
pesquisas tendo como centro de interesse 0os HPA tém sido intensificadas a cada ano (Souza (2012),
Wu, et al,.(2010), Rodil, et al., (2007),Pereira Netto, et al., (2000) e Cristale, et al., (2008)).

Os HPA séo provenientes de duas fontes: naturais ou antropogénicas. Exemplos de fontes
naturais sdo as atividades vulcanicas, afloramento de petrdleo e sinteses bioldgicas. Das fontes
antropogénicas podem ser citadas derramamento de petr6leo, queima de combustiveis fosseis,
gueimadas de florestas, processos industriais e emissdes automotivas. As fontes antropogénicas (ou
antrdpicas), sdo as principais responsaveis pela presenca destes contaminantes no meio ambiente.
(Lopes e Andrade (1996), Froehner e Martins (2008), Sodré et al., (2007), Sodré et al., (2010) e
Cristale, et al. (2008)). Os HPA originarios de fontes antropogénicas podem ser petrogénicos e
pirogénicos, onde o primeiro é caracterizado pelos HPA de baixa massa molecular (BMM), sendo
formados através de baixa temperatura de formacdo, podendo ser provenientes de derramamento de
petréleo, combustdo de matéria orgénica e lenta maturacdo da mesma. Os pirogénicos sao aqueles que
apresentam alta massa molecular (AMM), atribuidos a esse tipo de fonte estdo, em grande parte, a
combustdo incompleta da madeira, 6leo e carvdo, a combustdo incompleta de matéria organica a altas
temperaturas, além de emissdes veiculares. Para identificacdo pode-se utilizar uma razéo entre o
Fluoranteno (FL) e Pireno (P), FL/(FL + P). Quando for menor que 0,5: fontes petrogénicas; valores
acima de 0,5; indicagdo de fontes pirogénicas (Pavei (2007); Silva (2004); Meniconi (2007), Souza
(2012) e Veiga (2003)).

Para identificacdo, determinacdo e quantificacdo de CE do tipo HPA, é necessaria a utilizacdo
de métodos analiticos que possuam baixos limites de detec¢do, alta eficiéncia e seletividade, que é o
caso da Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM). Para organizagdo dos
dados obtidos do CG-EM, uma técnica estatistica que serve como auxiliar ¢ a Analise de
Componentes Principais (ACP), que se caracteriza pela organizacdo dos dados, amostras e variaveis,
analisadas em conjunto, visualizando assim os resultados dessas combinagdes. ACP é uma ferramenta
eficaz para essas andlises apresentando o minimo de perda estatistica (Faro Jr. et al., (2010) e Moura,
et al.,(2006) e Beyer et al.,(2010).

O presente trabalho verificou o comportamento dos CE do tipo HPA através da ACP em
amostras do Riacho Algodoais — Suape/PE. Este riacho recebe efluentes de industrias dos mais
variados tipos, sendo elas: bebidas, téxtil, fabricacdo de latas de aluminio, garrafas PET e produtos
ceramicos, além do esgoto doméstico que em sua maioria ndo recebe tratamento adequado.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Coleta

Foram realizadas trés coletas em periodos diferentes do ano em um mesmo ponto onde existe
alta concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), conforme resultados de
pesquisas anteriores. O recurso hidrico escolhido, o Riacho Algodoais, é classificado pelo 6rgédo
ambiental de Pernambuco, CPRH, como agua doce de classe 2, segundo o CONAMA 357/05. As
amostras coletadas foram acondicionadas em vidrarias @mbar para evitar degradacdo das mesmas e
refrigeradas a -4°C.

2.2. Andlise por CG-EM

A identificacdo e quantificacdo dos HPA foram realizadas via Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM) da Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 Plus, ap6s
extracdo liquido—liquido, com diclorometano p.a. (Merck) como solvente. O extrato obtido foi
concentrado em um rota-evaporador a 40 + 1°C. As amostras foram injetadas no CG-EM e uma
curva de calibragdo na faixa de concentragéo, de 1 a 100 pg.L™?, foi utilizada para identificagdo e
quantificacdo dos hidrocarbonetos.

2.3. Analise via ACP

Apos a identificacdo e quantificagdo dos HPA presente na amostra, para a Analise de
Componentes Principais (ACP), utilizou-se o software Statistica 8.0, onde foi possivel uma
analise comportamental dos HPA identificados e suas fontes.

3. RESULTADOS

Segundo Pinhati (2008), a Environmental Protection Agency (EPA) classificou com poluente
prioritario para monitoramento ambiental 16 HPA devido a sua toxicidade, mutagenicidade e
carcinogenicidade. Foram identificados nove HPA dos prioritarios pela EPA, os quais apresentaram
concentracdes em nivel de CE, ou seja, entre pg.L™t e pg. L. A Figura 1 apresenta as concentragdes
de oito destas substancias nas trés coletas.
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Figura 1- Concentragdes de oito HPA nas trés coletas do Riacho Algodoais

Na terceira coleta foram identificados quatro compostos que ndo haviam sido detectados nas
duas primeiras. Todos esses composto sdo hidrocarbonetos de alta massa molecular (AMM),
considerados mutagénicos e/ou teratogénicos, genotéxicos e carcinogénicos. O Benzo[a]pireno é
considerado como um dos mais carcinogénicos, apresentando alta periculosidade e dificil degradacéo.
O Fluoranteno também foi identificado nas trés coletas. Os valores de suas concentracdes podem ser
observados na Figura 2, pois as mesmas apresentaram grande discrepancia em relacdo as demais.
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Figura 2 - Concentragdes do Fluoranteno nas trés coletas do Riacho Algodoais
O Fluoranteno é um HPA de AMM, ndo carcinogénico, porém genotoxico e ao apresentar altas
concentragdes, sugere-se como fontes processos em altas temperaturas.
Para determinacdo das fontes de HPA, foi realizado o calculo das razbes anteriormente

mencionadas Na Tabela 1 vemos o resultado do célculo dessa razdo para as amostras do Riacho
Algodoais.
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Tabelal - Razdo Diagnostica para identificacao das fontes das 3coletas

COLETA 1 COLETA 2 COLETA 3
FL/FL+Pi FONTE FL/FL+Pi FONTE FL/FL+Pi FONTE
1,00 Pirogénica 1,00 Pirogénica 0,24 Petrogénica

Conforme observado na Tabela 1, nas coletas 1 e 2 houve uma concordancia nas fontes dos
HPA, porém na terceira coleta a mesma se caracterizou como fonte petrogénica. Atribuiu-se a essa
divergéncia a presenca de HPA de origem mista, sendo um deles o pireno, segundo Cordeiro (2003),
com um valor maior do que nas outras amostras e o criseno, anteriormente ndo detectados.

Para Analise de Componentes Principais, os valores encontrados das concentracGes foram
tratados no Statistica 8.0, onde se obteve uma matriz total dos dados de trés amostras e nove
varidveis. A Figura 3 apresenta os escores das amostras na CP1, caracterizando 86,54 % das amostras
de acordo com os HPA detectados. As coletas 1 e 2 se comportaram de maneira semelhante,
verificando-se uma concordancia no que diz respeito ao compostos identificados em ambas as coletas.
No entanto, a coleta 3 apresentou-se de forma oposta as outras duas 0 que se atribui aos novos
compostos identificados.
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Figura 3- Grafico das amostras das CP1 das coletas do Riacho Algodoais.
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A Figura 4 apresenta quais os HPA de maiores influéncias nas respectivas coletas.
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Figura 4 - Grafico dos HPA das trés coletas no Riacho Algodoais

A coleta 1 e 2 sdo influenciadas pelo mesmo conjunto de HPA, sendo assim de um mesmo tipo
de fonte, a pirogénica. A coleta 3, por conseguinte, apresentou influéncia de outros HPA, sugerindo
assim uma fonte diferente, petrogénica, comprovada pela razdo diagndstica anteriormente
mencionada. Vale ressaltar que o Pireno e o Criseno, apresentado apenas na 3? coleta, s&o compostos
de origem mista.

4. CONCLUSAO

A presenca de contaminantes emergentes do tipo HPA se mostrou em quantidades significativas
e preocupantes, ao longo de todo o riacho, visto os efeitos que esses micropoluentes causam nos seres
vivos em geral. Nove dos dezesseis HPA prioritarios para estudo ambiental pela USEPA (United
States Environmental Protection Agency) foram identificados;

A Analise de Componentes Principais mostrou-se eficiente na visualizacdo da concentracdo
desses micropoluentes em cada coleta e quais apresentaram uma maior influéncia nas mesmas. Esta
ferramenta é Util, pois os dados sdo reduzidos através de combinacdes lineares dos mesmos com
caracteristicas semelhantes;

A razdo entre o Fluoranteno e o Pireno possibilitou a identificagdo e confirmacao das fontes de
contaminagdo desses HPA nas trés coletas. Nas duas primeiras houve uma concordéncia em fontes
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pirogénicas, porém na 3? coleta houve uma mudanca e no ponto 2, onde se identificou uma influéncia
mais significativa de fontes de origem petrogénicas. Esse comportamento pode ser justificado pelo
Pireno, que se apresentou com um valor mais significativo e o Criseno anteriormente ndo detectado,
sendo esses compostos de origem mista; Sao necessarios maiores estudos, pois foi possivel constatar
uma contaminacdo persistente desses micropoluentes ambientais.

E necessario um monitoramento continuo deste Riacho, devido as concentracdes significativas
dos HPA e os efeitos toxicos nos animais e no meio ambiente que eles representam.
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