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CAPITULO IV

ANALISE DE
SEDIMENTOS




Andlise quimica de sedimentos

Os sedimentos deverao ser submetidos a procedimento de
extracao e quantificacao baseados nos métodos da USEPA® SW-846

6  http//www.epa.gov - SW846 on-line, method 8100 polynuclear aromatic hydrocarbons
http//www.epa.gov - SW846 on-line. method 3550C ultrasonic extraction
http//www.epa.qgov - SW846 on-line. method 36108 alumina cleanup

http//www.epa.gov - SW846 on-line. method 3630C silica gel cleanup

http//www.epa.gov - SW846 on-line. method 8015D nonhalogenated organics using GC/FID

cariTuLo 5
Andlise Quimica de contaminantes

Guia para Avalacio de Contaminagdo por
Petroleo na Biota Marinha ¢ Sedimentos

capiTuLo s
Andlise quimica de contaminantes

Guia para Avalacao de Contaminagdo por
Petrdleo na Biota Marinha e Sedimentos




(http://www.epa.gov/sw846 on-line): EPA-3540C (extrator So-
xhlet) EPA-3550C (extragao por ultrassom), clean-up por silica gel/
alumina (EPA-3630C e EPA-3610B) e quantificacao por cromato-
grafia usando CG-EM para hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) (EPA-8100) e CG-DIC para hidrocarbonetos alifaticos (HAs)
e mistura complexa nao resolvida (MCNR) (EPA-8015D). Entretan-
to, uma otimizac¢ao do processo foi realizada e adicionado um rigi-
do controle de qualidade analitico para avaliar a eficiéncia de extra-
¢ao dos analitos investigados por meio de ensaios de recuperacao
usando adi¢ao de padroes surrogates (Cavalcante et al., 2008).

Quanto aos reagentes que devem ser utilizados, os solventes
hexano e diclorometano (DCM) devem ser de alta pureza para cro-
matografia. Os padroes utilizados para a construcao da curva de
calibragdo serao a partir de uma solucao de n-alcanos (série ho-
mologa n-C a n-C,, incluindo os alcanos isoprenéides: pristano
e fitano) e dos 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)
prioritarios da USEPA acrescentado de outros (Tabela 5.2).

Os padroes internos (PI) e surrogates (PS) dos HAs (n-C,-d,,,
n-C,-d,, n-C,-d,,) e dos HPAs (p-Terphenyl-d,,, 1,4-dichloroben-
zene-d , naftaleno-d, acenafteno-d, , fenantreno-d, , perileno-d , e

14

criseno-d,,) devem possuir pureza acima de 98 %. A silica (70-230
mesh) e alumina utilizados devem apresentar alta pureza. Tanto os

adsorventes (silica e alumina) quanto o Na,SO, serao ativados em
estufa por 24 h, a 250 °C.
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Tabela 5.2. Hidrocarbonetos de petrdleo analisados em sedimentos

14-Dichlorobenzene 34 (PS) n-C

Naphthalene d8 (PS) nC,,

Naphtralene nC,
C1-Methy! Nophtholene nC,
C2-ODimethy! Naphthokne nC,
C3- Trimethyl Nophthalene aC,
C4- Tetromethyl Naphthalens nC_
2-Methylinophtholene nC
1. Methytnaphtholene pagtane

Aceraphthylene nC

Aceraphthakne-d 10 (PS) phytane

Acenaphthene nC,,

Aucrene nC,
C1-Methy! Ruorene nC,,
C2-Dimethy! Fluorens nC,
C3- Trimethyt Fluorene ,s"'(': ,"‘,’,"aw e 7N

Dderzothaphens aC,,
C1- Methy Dibenzathiophene nC,
C2- Dimethy! Dibenzothophene nC,
C3- Trimethy! Dibenzathiophene nC

Phenanthrene-d10 (PS) nC

Phenanthrene nC
C1-Methy( Phenanthrene nC
C2-Dxmethy! Phananthrene nC
C3-Tnimethy! Phenanthrene nC,
C4 Tetromethyl Phenanthrene aC,,

Anthracene nC,
C1- Phenanthrene- onthracene nC,,
C2- Phenanthrene- anthrocene nC

Aucanthene aC,

Pyrene nC,
C1- Aucranthens- pyrene
C2- Ruoranthens- pyrene

p-Terphenyl-d14 (P1) T

Benz{alantrhracene

Cheysene-d12 (PS) [

Cheysene
C1-Methy! Chysene
C2-Dimethy! Chrysens
C2-Trimethy! Chrysene

Benzo{k]flucranthene

Benzo{dfluoranthene

Benzo{ejpyrene (BeP)

Bernzo{ajpyrene

Perylene-d12 (PS)

Perylene (PER)

Indeno{1.2.3-cdipyrene

Dderz[ahlanthracene

Benzo{g h.ijperykne
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* PROCESSO DE EXTRACAO

Devido a complexidade da matriz ambiental e diferenca das
propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos de petréleo, a
escolha da fase extratora e do sistema de purificacao sera baseada
na constante eluotrépica (£°), indice de polaridade (P°) e proprie-
dades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos estudados.

A partir de 15 g de areia/sedimento (liofilizado e passados
em peneiras com abertura de 2 mm, para a retirada do material
grosseiro), serao adicionados 50puL da mistura de padrao surrogate
e a extracao ocorrera com auxilio de sonicagao ou extrator Soxhlet,
conforme métodos da EPA-3540C ou EPA-3550C".

A mistura extratora sera selecionada por faixa decrescente
de P°, primeiramente 25mL de DCM, 25 mL de hexano e por fim
25 mL de uma mistura DCM e hexano (1:1 v/v). Os extratos serao
recolhidos em tubos de Falcon (vidro) e centrifugados a 2000 rpm
por 20 min. O sobrenadante sera recolhido em baldo de fundo re-
dondo de 150 mL e rotaevaporado até aproximadamente 1 mL,
para a etapa de clean-up.

* ETAPA DE CLEAN UP

Antes da construcao da coluna de clean-up (purificagao), a
silica gel e a alumina serdo ativadas em estufa a 200 °C por 12 h.
A coluna de clean-up sera preparada a partir da solugao de 8g de
silica gel, seguida de 2 g de alumina em hexano. Em seguida sera
colocado 1 cm de Na,SO,, conforme método USEPA (EPA-3630C
e EPA-3610B). Lavar a coluna de clean-up preparada com 10 mL
de hexano, sem deixar que a mesma se esvazie, para evitar cami-

nhos preferenciais.

7 http//www.epa.gov - SW846 on-line. method 3550C ultrasonic extraction
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Ap6s a adigdo dos extratos, oriundos da etapa de extracao na
coluna de clean-up, devera ocorrer a elui¢cao dos hidrocarbonetos.
As misturas eluentes serdao: 20 mL de hexano para a fracao dos
HAs, denominado de Fracao 1 (F1), e em seguida 30 mL de hexano
e DCM (3:2 v/v) para a fracao dos HPAs (F2). Os extratos F1 e F2
serao pré-concentrados para 1mL usando fluxo de N, e em seguida
adicionado 10 pL dos padrdes internos respectivos a cada fragao, e
finalmente estando prontos para serem quantificados por croma-
tografia gasosa.

* DETERMINACAO E QUANTIFICACAO

Para a etapa de determinacgao: a fracao F1, contendo os HAs e
MCNR, sera usada CG-DIC e a F2, contendo os HPAs, sera por meio
de CG-EM, conforme condi¢des similares as da Tabela 5.3. Todos
os analitos de interesse, bem como seus respectivos PS e PI serdao
determinados pelo tempo de eluigao pré-estabelecido de cada um
deles. Em adi¢do a determinagao de HPAs, a identidades dos com-
postos serao confirmadas pelo uso da biblioteca National Institute
of Standards and Technology ou similares.

Tabela 5.3 - Condi¢des de operacdo do CG-DIC e CG-EM.

Coluna Fase tipo DB-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm)
Fase Movel (Gas de arraste) | Nitrogénio Hélio
Vazao na coluna 1.3 mU/min 1,3 mL/min
Temperatura do injetor 280°C 300 °C
Detector DIC EM
Temperatura do detector 300 °C 300°C
Temperatura da interface - 300 °C
Temperatura inicial 50°C 50 *C
Volume de inje¢ao 1pL 1pL
Modo de injegdo Splitless Splitless
Modo de detec¢ao (EM) - SIM
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Para a etapa de quantificagao serao calculados os fatores de
resposta relativos (FRR), conforme equacgao abaixo.

FRR=Ac / Apix Cpi / Cc

Onde:

Ac (area) e Cc (concentracao) = do analito de interesse

Api (area) e Cpi (concentragao) = do padrao interno usado

* CONTROLE DE QUALIDADE

Todas as etapas realizadas em laboratério serao acompa-
nhadas por procedimentos criteriosos de controle de qualidade.
Ensaios de recuperacao usando adi¢ao de padrdes surrogates, se-
rao realizados para avaliar a eficiéncia de extra¢ao dos analitos de
investigados. A fim de eliminar problemas de contaminacgao, serao
analisados brancos (Br) da etapa de extracao (1Br/7 amostras) e
também da coluna cromatografica (1Br/15 inje¢des).

A limpeza de vidrarias deve ser um dos focos na preparagao
do material usado em todas as etapas de determinac¢ao dos hidro-
carbonetos de interesse. Primeiramente, as vidrarias serao deixa-
das em banho de detergente (extran a 20 %v/v) por pelo menos
4 horas, sendo em seguida abundantemente enxaguada em &agua
corrente, agua de alta pureza, e entao colocada em banho de acido
nitrico (HNO, a 5 %v/v) por 4 horas. Em seguida, as vidrarias se-
rao novamente enxaguadas em agua corrente, agua de alta pureza
e deverao ser mantidas em estufa a 450 °C por um periodo de no
minimo 4 horas.

A quantificacao dos hidrocarbonetos sera realizada usando
uma curva de calibragdao de 7 pontos pelo método do padrao in-
terno. Baseado na curva de calibragao sera verificado as principais
figuras de mérito analiticas como: linearidade, precisao, limite de
deteccdo e quantificacdo. A eficiéncia do método de extracao dos
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compostos do sedimento sera avaliada através do estudo de recu-
peragao de padroes surrogates, relacionando-se a quantidade de
padrao adicionado no inicio do procedimento com a quantidade
extraida e quantificada ao término do processo (IUPAC, 2002).

* AVALIACAO AMBIENTAL

Para fortalecer as evidéncias de impactos nas areas avaliadas,
serao confirmados se os niveis de HPAs presentes sao oriundos de
atividades petrogénicas, através do uso de razdes de diagnéstico
(Tabela 5. 4) (STogiannidis e Laane, 2015; Wang et al., 1999).

A MCNR, a qual é extraida com os HAs, é certamente uma
das principais evidéncias geoquimicas da contaminagcao por pe-
tréleo (Reddy et al., 2000). Nesse sentido, serao usados os niveis
da MCNR (>10 pg/g), bem como o indice preferencial de carbono
(IPC) e indices relativos entre carbonos impares e pares para con-
firmar a contaminagao por petréleo, aumentando assim as evi-
déncias (Tabela 5.4).
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Tabela 5.4. Razdes e indices de diagndsticos

- Razoes de diagnésticos Limites Indicador
Pri /Phy =1 Contaminacgao por oleo
Pri/n-C,, >1 | Oleo cru recente
Phy/n-C,, >1 | Oleo cru recente
Pl >1 Naturais
HAs <1 cmmo petr6|e0
MCNR >10 pg/g | Contaminacdo petroleo
HRP (Hidrocarbonetos Resolvidos do
Petroleo)
TPH (hidrocarbonetos totais de
petroleo)
<1 Pirogénico
R > 1  |Petrogénico
>1  |Pirogénico
Fi/Py <1 |Petrogénico
<10 |Pirogénico
HPAs Pha/Ant > 15 |Petrogénico
> 0.5 |Combustio
SNy <025 |Contaminacio por petréleo
<0.01 |Produtos refinados leves
indice pirogénico <003 |Produtos refinados pesados
| A R <005 |Oleos / cru pesados
>0.05 | Materiais pirogénicos

Fonte: Reddy et al. (2000); Stogiannids; Laane (2015); Wang et al. (1999).
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