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Resumo: Este documento descreve a extracao e analise de hidrocar-
bonetos no sedimento da colonia Z-3, localizada no “Saco do Laranjal”,
regiao estuarina da Laguna dos Patos. A extracao foi realizada em um
equipamento de Soxhlet com acetona / hexano (1:1 v/v) como solvente
extrator. O extrato foi fracionado por cromatografia liquida preparativa
em coluna de silica / alumina, gerando duas fracoes principais: hidro-
carbonetos saturados (F1) e hidrocarbonetos aromaticos (F2). A fracao
F2 foi analisada por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas em um sistema HRGC/TOFMS. Varios HPAs de importancia am-
biental foram identificados e suas estruturas sugerem contaminacao de
origem pirolitica e petrogénica. A comparacao entre os pontos considera-
dos demonstra a capacidade de diluicao da lagoa. O estudo fisico-quimico
da 4gua na mesma regiao indica um local pouco afetado por atividades
antropicas.

Palavras-chave: agua, sedimento, estuario, GCMS.
Abstract: This document describes the extraction and analysis of

hydrocarbons in the sediment of the colony Z-3, located in “Saco do
Laranjal”, estuarine region of Patos Lagoon. The extraction was performed
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inaSoxhletequipmentusingacetone / hexane (1:1v/v) assolvent extractor.
The extract was fractionated by preparative liquid chromatography on
a column of silica / alumina, generating two major fractions: saturated
hydrocarbons (F1) and polyaromatic hydrocarbons (F2). The F2 fraction
was analyzed by gas chromatography-mass spectrometry in a system GC/
TOFMS. Several PAHs of environmental importance have been identified,
and their structures suggest contamination of pyrolytic and petrogenic
origin. The comparison between the points considered demonstrates the
ability of dilution of the pond. The physicochemical study of the water
in the same region indicate a local little impacted by anthropogenic
activities.

Key words: Water, sediment, PAHs, GCMS

2  Revista Thema | 2010 | 07 (01)



1. Introducao

Colonia Z-3 localiza-se a 20 Km do centro da cidade de Pelotas, a mar-
gem oeste da Laguna dos Patos, foi fundada em 1923 e se constitui
um tradicional ntcleo de pescadores artesanais. Sua posi¢ao a beira
da regiao estuaria da Laguna dos Patos permite aos pescadores facil acesso as
aguas oceanicas. O estuario compreende cerca de 10% da area total da Laguna
dos Patos e vai do canal de acesso com o mar, até uma linha imaginéaria entre
o “Saco do Rincao” e a ponta da Ilha da Feitoria. Os estuarios sao ecossistemas
de grande produtividade, devido, principalmente, ao derramamento de nutri-
entes inorganicos provindos do continente, entrada das aguas do mar, residuos
organicos urbanos e de atividades agricolas. Chuvas, salinidade e vento estao
mutuamente relacionados e condicionam diretamente os padroes biologicos e
produtivos do ecossistema. As mudancas destes fatores alteram significativa-
mente o crescimento do fitoplancton e, por conseguinte, a subsisténcia das es-
pécies de peixes (MIRLEAN, 2003).

A crescente demanda e oferta de novos produtos quimicos pela sociedade in-
dustrializada do século XX levaram a entrada no meio ambiente, especialmente
nos rios e lagos, de grandes quantidades de diversos compostos quimicos pro-
venientes das descargas industriais e de varias outras atividades antropicas. Os
compostos organicos liberados antropicamente compreendem uma ampla faixa
de moléculas. Entre esses compostos destacam-se os hidrocarbonetos policicli-
cos aromaticos (HPAs). Esses compostos apresentam como principais carac-
teristicas: alta hidrofobicidade, baixa reatividade no meio ambiente e grande
tendéncia para se acumular, ou bioconcentrar, nos tecidos dos organismos vi-
vos. Os referidos compostos ao entrarem na coluna d’agua, através dos varios
processos de transporte, como lixiviacao e arraste por agua da chuva, serao in-
corporados ao material particulado rico em matéria organica, que ao decanta-
rem se misturam a minerais de diversos tipos e granulacoes presentes no fundo
dos rios, participando da formacao dos sedimentos (WU, 2001).

A granulometria dos sedimentos constitui-se em um fator muito importante
para a acumulacdo e persisténcia dos hidrocarbonetos. Os sedimentos
mais ricos em fracoes finas (silte + argila) sdo geralmente os mais ricos em
HPAs. Sedimentos mais grossos, excedendo a 80% de areia, nao retém os
hidrocarbonetos. Os espacos vazios entre as particulas sao preenchidos com
agua intersticial que chega a representar 50% do volume do sedimento (CALVA
2005). As propriedades das aguas intersticiais (pH, condutividade, alcalinidade
e carbono organico dissolvido) controlam a solubilidade dos contaminantes.

As fontes biogénicas da matéria organica incluem a produgao primaéria, in-
troducao de material terrestre em bacias hidrograficas e produtos da atividade
microbiana em aguas e em sedimentos (PEREIRA, 1999). Fontes antropogéni-
cas, como a descarga de efluentes industriais e domésticos, podem contribuir
para alteracao na composicao da matéria organica de lagos.

Os sedimentos sao reconhecidos como destinos finais para poluentes como
hidrocarbonetos, ja que estes compostos sao facilmente adsorvidos por particu-
las materiais, e o sedimento de fundo funciona como um reservatoério de con-
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taminantes hidrofébicos (VOLKMAN, 1992). Por conseguinte, os sedimentos
podem deter e liberar substancias poluentes causando danos a biota, muito
tempo depois da entrada inicial de poluicdo. Esses contaminantes podem ser
liberados lentamente e sao bioacumulativos em organismos que habitam dentro
e em volta do sedimento (TOLOSA, 2005). A composicdo dos compostos hidro-
carbonetos encontrados refletem a contribuicao de diferentes fontes: biogénica,
petrogénica e pirogénica (WU, 2001; MILLE, 2007; AZEVEDO, 2002).

Os HPAs s3o compostos com dois ou mais anéis aromaticos condensados,
podendo estar ou nao substituidos por cadeias alifaticas ou, ainda, conter
heteroatomos, formando derivados nitrogenados e oxigenados ( MEDEIROS,
2005). Esses compostos podem ser encontrados em diferentes matrizes
ambientais: dispersos na fase gasosa e aquosa ou, ainda, adsorvidos em
materiais sblidos (VOLKMAN, 1992). Raramente, ocorrem individualmente,
mas sempre como uma mistura complexa de varios HPAs. A composicao e a
concentracdo dessa mistura pode variar de acordo com a fonte de contaminacao,
o tipo de amostra (matriz) ou mesmo o tempo entre a contaminacao e a anélise
(TOLOSA, 2005). Esses compostos sao derivados principalmente de fontes
antropogénicas, como a queima de combustiveis fosseis e a liberacdo direta
de petrdleo e seus derivados, com uma menor contribui¢do resultante de
incéndios florestais e queimadas agricolas (LAW, 1994; LI, 2008). Os HPAs
sao raramente encontrados em produtos biossintéticos e possuem uma elevada
toxidade para os organismos devido a seu potencial carcinogénico e mutagénico
(BOULOUBASSI, 2001). Devido a sua baixa solubilidade e hidrofobicidade,
eles tendem a adsorcdo em particulas materiais e se depositam em sedimento,
onde a degradacdo dos HPAs de alto peso molecular é particularmente lenta
(READMAN, 2002; WITT, 1995).

Assim, este trabalho tem por objetivo avaliar os principais parametros fisico-
quimicos e caracterizar a regiao da colonia Z3-(Laranjal-Laguna dos Patos)
quanto a presenca de HPAs, buscando as possiveis origens de contaminacio
destes compostos no ambiente estudado.

2. Materiais e métodos

Brasil

Figura 1: Pontos de amostragem
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O sedimento superficial (0-5 cm profundidade) foi coletado em fevereiro
de 2007 (verao) utilizando uma draga de aco inoxidavel do tipo Van Veen. As
amostras foram coletadas em trés pontos, localizados na Colonia de Pescadores
(Z-3) na cidade de Pelotas apresentados na figura 1. As amostras foram acondi-
cionadas em frascos de vidro, lavados com solvente e cobertos com folha de
aluminio. Todas as amostras foram homogeneizadas e imediatamente conge-
ladas apos a coleta a -4°C até a anélise laboratorial. Os sedimentos coletados
foram homogeneizados e sub-amostrados para determinacao do teor de agua,
de matéria organica e analise granulométrica. A matéria organica total foi de-
terminada pelo método de calcinacdo (MIRLEAN, 2003), e a anélise granulo-
métrica pelo método padrao peneira (TAGLIANI, 2003). Durante a coleta, tam-
bém retiraram-se amostras de agua para determinacao de pH, condutividade,
oxigeénio dissolvido, matéria organica, dureza e cloretos. A temperatura da 4gua,
condutividade, oxigénio dissolvido e pH foram verificados no momento da co-
leta do sedimento de cada ponto.

Solventes (diclorometano — DCM, n-hexano — hex e acetona — ace), sulfato
de sddio anidro e silica gel 60 (70-230 mesh ASTM) foram todos de grau analiti-
co adquiridos da Merck (Darmastadt, Alemanha); alumina neutra (tipo 507, 70-
290 mesh ASTM) adquirida de Fluka AG (Suica), e os cartuchos de celulose
para extracdo (20 mm i.d. e 80 mm de comprimento) foi da Whatman (Reino
Unido). Silica, alumina e sulfato de so6dio anidro foram ativados a 400°C por 4
horas. As folhas de aluminio foram lavadas com acetona e deixadas secar em
temperatura ambiente antes do uso.

As laminas de cobre (Sigma-Aldrich, USA) foram ativadas com HCI concen-
trado e lavadas com agua purificada, metanol, DCM e hexano, duas vezes com
cada um, e armazenadas em hexano.

A extracao dos analitos foi realizada utilizando equipamento de Soxhlet,
segundo método EPA 3540 (USEPA, 1996). A amostra imida (25g) foi misturada
com 25g de Na2SO4 anidro extraido por 16 horas usando, aproximadamente,
250mL de uma mistura de solventes de acetona/hexano (1:1, v/v). Laminas de
cobre ativadas foram adicionadas durante a extracdo para a remocao de enxofre,
a fim de evitar interferéncias do enxofre na analise de cromatografia gasosa. Os
extratos obtidos foram secos em coluna de Na,SO, anidro, previamente seco.
Os solventes foram evaporados em evaporador rotativo, e os extratos foram
fracionados por cromatografia liquida de uma coluna preenchida com uma
camada formada por 1g de Na,SO, anidro, 3,2g silica (SiO2) — 5% desativada
— 1,8g de alumina ( Al,O3) — 2% desativada e 1g de NaySO,4 anidro no topo.
A seqiiéncia de solventes para eluicao foi de 2omL de n-Hexano (fracao F1 —
saturados), 2omL de mistura de DCM/n-Hexano (1:5, v/v) e 20mL de mistura
de DCM/n-Hexano (1:1, v/v) (esses dois fracionamentos formam a fracao F2
— compostos poliaromaticos) (UNEP, 1992). As frac6es foram concentradas sob
circulagao de nitrogénio e armazenadas a 4°C. Para as anéalises cromatograficas
as fracoes foram reconstituidas em DCM (até 1mL), e uma aliquota de 1uL
da fracao foi injetada em GC-MS (fracao F2). O estudo qualitativo dos HPAs
na fracdo F2 foi realizado em HRGC/TOFMS (GCT Micromass — GC 6890N
— Agilent) em modo SCAN. A coluna utilizada foi a ZB-5 (30m x 0,25mm i.d.
X 0,25um espessura da pelicula), e a temperatura do injetor e da interface foi
mantida a 280°C. As condi¢Oes operacionais: energia elétrica de 70eV, varredura
de 45 a 500 Da e gés de arraste 1,4 mL min~1. As amostras foram analisadas em
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modo split 1:5.

Os HPAs foram identificados em HRGC/TOFMS, por extracao de ions
selecionados correspondentes a m/z caracteristicas de cada HPA e o espectro
de massa individual de cada um foi comparado a biblioteca do equipamento.
Os ions foram definidos da seguinte maneira: utilizando o fenantreno como
exemplo, 0 m/z para a massa molecular corresponde a 178, aos compostos com
um radical metila acrescenta-se 14, o ion monitorado para este composto sera
0 192; para o dimetilado, 0 206 e assim por diante para os demais compostos.
A temperatura do forno utilizado foi programada de 80°C (5 min de espera),
aquecimento até 160°C em 8°C/min em aquecimento de 270°C em 3°C/min
(15 min de espera). O pH foi determinado através de método potenciométrico,
utilizando o pHmetro digital da marca Homis MOD. 801. A condutividade e
o oxigénio dissolvido foram analisados no condutivimetro portatil da marca
Instrutherm MOD. CD-830 e no oximetro digital da marca Homis MOD. 509,
respectivamente. A alcalinidade foi determinada pelo método da titulometria
de neutralizacdo, a dureza através da titulometria de complexacao com EDTA,
cloretos pelo método de Mohr e matéria organica por permanganometria
(VOGEL, 1992).

3. Resultados e Discussoes

Segundo a Resolucao no 357/2005 do CONAMA, as aguas da Colonia Z-3
podem ser classificadas como Aguas Salobras, pertencentes a classe 2, pois sio
destinadas a pesca amadora e a recreacao de contato secundario. (CONAMA,
2005)

Para as 4guas de Classe 2, sdo estabelecidos os seguintes limites: Oxigénio
dissolvido (OD), superior a 3 mg/L O, e pH de 5,0 a 9,0. Os demais parametros
analisados, embora nao constem na legislacao, sdo importantes para avaliar a
qualidade quimica de um ambiente aquatico.

De acordo com os resultados da tabela 1, observa-se que, no més de fevereiro,
a concentracao de cloretos foi bastante elevada. Isso ocorre porque, no més de
fevereiro, é comum a lagoa ficar salgada em funcao do clima seco, que reduz
o nivel da laguna levando a intrusao de dgua do mar (caracteristico das zonas
estuarinas). Observa-se que a dureza aumenta acompanhando a salinidade, in-
dicada pelo teor de cloretos e valores de condutividade.

Sedimento Arua
. Matéria | C | Ateatinigage | Oiginio | Dureza | Matiria
Umidads Orreini TC 5 o eH | 2L C1 o1 Cal 0 dizssolvido | mz/L Organica
Eanica ms om mg/L Cal0y ma/L CaC0, | msO,L
P1| 35.38=157% | 531009 25 160 |62| 535 63,25 533 1,80 255
P2| 2988=284% | 30=5es| 25 | 278 |73 | w012 8271 6,00 344 477
P3| 27.6523,14% | 1,626.%% 26 282 72 555 384 6,33 322 3,75

Tabela 1: Caracteristicas dos pontos amostrados — sedimento e agua.
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Pl P2 P3
Grio (%) 21,6 221 8.7
Muito grossa (%) 9.5 9.7 34
Grossa (%) 2,7 2.8 1.8
Média (%) 1,9 2.0 5.3
Fina (%) 18,8 192 321
Muito fina (%) 36,8 306 263
Finos (%)(sitte+argila) 8.7 6.5 22

Tabela 2: Resultados para analise granulométrica.

A observacao dos dados das tabelas 1 e 2 permitiram caracterizar os pontos
estudados. As aguas do Ponto 1 apresentam uma baixa condutancia resultante
da baixa salinidade presente. Este resultado, de baixa carga ionica é confirmado
pelos valores de cloreto e dureza. Esta situacao pode ser explicada em funcao
deste lago receber agua do sistema de drenagem pluvial. Trata-se de um porto
(pequeno lago chamado de Divinéia), separado da lagoa, onde os pescadores
guardam suas embarcacoes. O local favorece a decantacao de sedimento, pois
nao apresenta turbuléncia no padrao de circulacio. Esta situacao é confirma-
da com o maior valor de matéria organica presente no sedimento deste ponto.
Também observa-se um sedimento com maior porcentagem de finos, que esta
relacionado com a capacidade de adsorcao de contaminantes organicos. Este
pequeno lago (chamado de Divinéia) comunica-se com a laguna por um peque-
no canal de acesso por onde as embarcacoes passam. Na chegada deste canal na
Laguna encontra-se o ponto 2.

A quantidade de matéria organica dos sedimentos cai em relacao aos pontos
2 e 3. O ponto dois representa a entrada do porto na lagoa sendo este o sentido
do fluxo da 4gua. O ponto 3 encontra-se dentro da lagoa e apresenta o menor
valor de matéria organica nos sedimentos dos pontos estudados e menor por-
centagem de finos.

Os valores de pH e oxigénio dissolvido estao em acordo com a Resolu¢ao no
357/2005 do CONAMA. O oxigénio dissolvido é um dos principais parametros
para controle dos niveis de poluicao das aguas. Altos valores de oxigénio
dissolvido sado indicadores da presenca de vegetais fotossintéticos e baixos
valores indicam a presenca de matéria organica. E o critério mais importante
na determinacdo das condicoes sanitarias das aguas superficiais. Um rio pode
ser considerado limpo, quando apresenta uma concentracao de 8 a 10 mg/L O
(SILVEIRA, 2007).

HPAs:

A tabela 3 apresenta as férmulas moleculares sugeridas para os possiveis
HPAs encontrados nos trés pontos amostrados. A identificacao dos mesmos foi
feita pela comparacdo dos espectros de massas obtidos a partir das amostras
com os espectros da biblioteca do aparelho. A presenca foi registrada na tabela
através dos tempos de retenciio dos compostos. E possivel, desta forma, verificar
o efeito de diluicao exercido pela lagoa sob os compostos analisados. O niimero
de compostos identificados cai do ponto 1 ao 3. A maioria dos compostos esta
concentrada no ponto 1. Este ponto é o local onde as embarcacgoes de pesca sao
guardadas. A combinacao do baixo padrao de circulacao da dgua do local e do
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acumulo de embarcacoes faz com que este ponto apresente a maior variedade
de HPAs, destacando-se compostos mais leves com sistema de trés anéis e
trimetilados.
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Figura 2: Detalhe do cromatograma para ion m/z= 192 bem como as estruturas sugeri-
das.

Através do GC/TOFMS com a extracao de ions também foi possivel identifi-
car compostos com mais de trés anéis e sem ramificacoes, caracteristicos de fon-
tes piroliticas e também compostos resultantes da degradacgao do proprio sedi-
mento. Neste estudo nao foram identificados compostos de origem biogénica
representados pelo cadaleno (ion m/z = 183, 198), reteneo (ion m/z = 219, 234)
e simonelite (ion m/z = 237, 252). Os resultados estao em acordo com o teor de
matéria organica e granulometria.

Tabela 3: HPAs identificados no sedimento da Coldnia Z3.

Picos FM* m'z Pl P2 P3  Picos FM* m/z Pl P2 P3
1 CisHu 154 nd nd nd 21 CicHe 202 2635 nd nd
2 CisHu 154 nd nd nd 22 c.H, 220 27 ad nd
3 CisHu 154 nd nd nd B c.H, 220 29  od nd
4 CHy 206 nd nd nd M Cc.H, 220 22 nd nd
3 CuHu 206 né nd néd 25 C.H, 216 03 nd nd
6 CiHuy 206 nd nd nd 26 c.H, 216 308 od nd
T CuHy 154 208 0% nd T Cc.H, 220 05 nd nd
8 C.H, 210 216 216  nd 28 C H, 216 315 nd nd
§  C.H, 152 125 123  ad 29 Cc.H, 216 3.7 ad nd
o ¢.H, 152 226 126  nd 30 c, H, 228 35 363 363
11 ¢.H, 152 230 B0 nd 31 c . H, 228 36.6 366 366
12 CyHy 152 232 232 ad 2 c H, 306 nd nd 422
13 C.H, 208 233 nd nd 3 C,H, 306 nd nd 425
14 Cu.Hu 206 233 nd nd c,H, 236 422 nd nd
15 C,H, 206 234 nd nd 35 c,H, 236 4235 nd nd
16 C.H, 206 236 nd néd 36 c, H, 236 27 nd nd
17 CH, 206 238 ad ad 37 c. H, 294 nd nd 433
18 C,Hy 206 263 nd né 38 c, H, 236 433 nd nd
15 CHy 202 265  nd nd 39 c, H, 252 437 438 nd
20 C.Hy 206 271 nd nd 40 c, H, 252 454 454  nd

*Formula molecular m/z= razao masssa/carga, P1, P2, P3 + pontos amostrais
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4. Conclusao

Apoés a analise de diversos parametros fisico-quimicos nas aguas da Laguna
dos Patos na regiao da Colonia Z-3, constatou-se que, para os pontos amostra-
dos, os resultados encontrados estao em acordo com a resolucio CONAMA n°
357/2005, que classifica as 4guas da Colonia Z-3 como Aguas Salobras de classe
2,

Quanto aos HPAs, de maneira geral, foi possivel observar o efeito diluidor
da lagoa sob os compostos estudados. O uso da cromatografia gasosa de alta
resolucao acoplada a espectrometria de massas (HRGC/TOFMS) permitiu
identificar diversos hidrocarbonetos poliaromaticos de importancia ambien-
tal e referidos na lista de contaminantes da USEPA. A analise qualitativa dos
HPAs indica a possibilidade de contaminac6es tanto de origem pirolitica, quan-
to petrogénica. Para uma confirmacao, quanto ao grau de contaminacao dos
pontos estudados, um estudo quantitativo continua sendo desenvolvido pelo
GPCA - Grupo de Pesquisa em Contaminantes Ambientais do Instituto Federal
Sul-rio-grandense.

O conjunto dos resultados obtidos, para os parametros estudados, aponta
para uma regiao com baixos niveis de contaminacao e muito pouco impactada
em funcao das atividades antrépicas.
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