CAPITULO 6

QUALIDADE DO SOLO: HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

< https://doi.org/10.22533/at.ed.8901212624116

Deonel Felix Mandu Izaque
Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica, NUGEM — LAGOA -
Laboratorio de Apoio ao Desenvolvimento
Tecnolégico (LADETEC), llha do Fundao,
Rio de Janeiro, RJ, Brazil

Darlly Erika Silva dos Reis

Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica, NUGEM — LAGOA -
Laboratorio de Apoio ao Desenvolvimento
Tecnologico (LADETEC), Ilha do Fundao,
Rio de Janeiro, RJ, Brazil

Juliana Melo de Godoy

Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica, NUGEM — LAGOA -
Laboratoério de Apoio ao Desenvolvimento
Tecnologico (LADETEC), Ilha do Fundao,
Rio de Janeiro, RJ, Brazil

Thairine Lima dos Santos

Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica, NUGEM — LAGOA -
Laboratério de Apoio ao Desenvolvimento
Tecnolégico (LADETEC), llha do Fundao,
Rio de Janeiro, RJ, Brazil

Maria Naise de Oliveira Peixoto
Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica, NUGEM — LAGOA -
Laboratério de Apoio ao Desenvolvimento
Tecnolégico (LADETEC), llha do Fundao,
Rio de Janeiro, RJ, Brazil

Data de aceite: 12/02/2025

Celeste Yara dos Santos Siqueira

Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Instituto de Quimica, NUGEM — LAGOA -
Laboratorio de Apoio ao Desenvolvimento
Tecnolégico (LADETEC), llha do Fundao,
Rio de Janeiro, RJ, Brazil

RESUMO: O Municipio de Volta Redonda

teve grande evolugdo demografica
com a industrializacdo na regido.
Essas atividades contribuem para a

contaminagcdo do solo. Portanto, faz-
se necessario o acompanhamento com
técnicas que possibilitem a identificagcdo
da contaminacdo do solo, minimizando,
assim, os impactos ambientais. A analise
geoquimica de biomarcadores permite
distinguir as contribuicbes de fontes
biogénicas e antropogénicas da matéria
organica. Este estudo tem por objetivo
analisar geoquimicamente os sedimentos
para a identificacdo da presenca de
hidrocarbonetos aromaticos, classificados
pelas agéncias de protecdo ambiental
como prioritarios na ameaca a saude e
a integridade dos ecossistemas. Quatro
amostras de sedimentos foram extraidas
por ultrassom, separadas por cromatografia
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em colunas e analisadas por cromatografia gasosa acoplada a detector por ionizagdo de
chama (CG-DIC) e cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).
Os resultados indicaram que a maioria dos compostos é oriunda de fontes antropogénicas
relacionadas a combustéo, porém hé contribuicdo de plantas e de fontes biogénicas. Os
resultados obtidos indicaram que em alguns pontos ha concentracdo de HPAs acima do
maximo permitido pela legislacéo.

SOIL QUALITY: POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS (PAHS)

ABSTRACT: The city of Volta Redonda presented a large demographic evolution with
the industrialization of the region. Therefore, it is essential to monitor such activities using
techniques that enable the detection of soil contamination in order to minimize environmental
impacts. Geochemical analysis of biomarkers allows the identification of the contributions
of biogenical and anthropogenic sources of organic matter. This study aims to conduct
geochemical analyses of soil sediments to detect aromatic hydrocarbons, which are classified
as priorities by environmental protection agencies due to their threat to human health and
ecosystem integrity. Four soil sediments samples were extracted by ultrasound, separated by
column chromatography, and analyzed by Gas Chromatography coupled with Flame lonization
Detector (GC-FID) and Gas Chromatography coupled with Mass Spectrometry (GC-MS). The
results indicated that most compounds from anthropogenic sources are related to combustion,
although there is also a contribution from plants and other biogenic sources. Additionally,
the findings showed that concentrations of some polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS)
exceed legal limits.

KEYWORDS: sediment, aromatic hydrocarbon, contamination, pollution

INTRODUCAO

A regido de Volta Redonda tem vivenciado grandes desenvolvimentos urbanos
ao longo dos anos logo ap6s o periodo cafeeiro, com a industrializacdo da regido para
exploracdo de aco. A partir da industrializacdo ocorreu acelerado desenvolvimento,
retirando a regido da estagnacdo econdémica e a transformando em um dos principais
centros industriais do Brasil (Lima, 2008; 2012). A atividade industrial € uma das que
mais contribui para a contamina¢gdo ambiental, principalmente em solos. A maioria dos
processos industriais resulta na producdo de grandes volumes de rejeitos contendo
espécies toxicas ou de degradacao lenta e/ou dificil (e.g., industrias siderurgicas, produgéo
de aluminio, automobilisticas, petroquimicas). Tais produtos podem a principio, colocar
em risco a saude da populagédo relacionada ao uso e ocupagédo do solo (Lima, 2008). A
garantia da qualidade do solo depende, dentre outros fatores, de um monitoramento prévio
e continuo antes da sua ocupacéo. A necessidade deste procedimento esta associada a
alguns grupos importantes de poluentes orgénicos, como os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (CONAMA, 2009). Neste contexto, a contaminagéo do solo por hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) tem sido estudada em todo o mundo, pelo fato destas

substancias serem toxicas e, em alguns casos, até mesmo carcinogénicas (WHO, 1998,
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USEPA, 1984). O Ministério do Meio Ambiente, através da resolucdo do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) numero 420 de 2009 (CONAMA, 2009), estabeleceu
concentracbes de limites maximos para muitas substancias quimicas no solo, dentre as
quais se incluem dez HPAs. A alta dependéncia humana em relacdo ao uso e ocupacgao
do solo impbe sua preservagéo, evitando-se a contaminagdo. Faz-se entdo necessario
desenvolver ferramentas e tecnologias que possibilitem a reducdo da contaminagéo do
solo, minimizando os impactos ambientais, com o despejo racional dos residuos sempre
que possivel. O solo passa a ser um bem de dominio publico dotado de valor econémico.
Com a legislacé@o brasileira e internacional cada vez mais rigida quanto a presenca de
HPAs nos solos ou em qualquer outro compartimento ambiental, € imprescindivel o uso
de técnicas analiticas mais sensiveis a deteccdo destes compostos para atender a tais
legislagdes (Lima, 2008).

O jornal “O Globo” (http://oglobo.globo.com, em 08/07/2013), noticiou a ocorréncia
de algumas doencas (e.g., Leucopenia — baixo nimero de leucécitos no sangue, que séo
as células de defesa) que tém afetado a populacéo na regido de Volta Redonda. Segundo
o diario, tais doencas podem ter a relacao direta com antigos depdésitos de residuos sélidos
industriais efetuados ao longo dos anos, os quais posteriormente foram ocupados pela
populacdo. De acordo com o Governo do Estado do Rio de Janeiro (www.rj.gov.br, em
09/04/2013), foi comprovada a concentracao hidrocarbonetos acima da média permitida
pelo 6rgao regulador. O benzo(a)pireno alcangou um maximo de 41,3 mg/kg (contra um
valor maximo de 1,5 mg/kg pela legislagdo). Além disso, foram encontradas substancias
atualmente proibidas no Brasil, como o ascarel (bifenilas policloradas), cujo valor maximo
pela legislacao é de apenas 0,030 mg/kg e cuja concentragdo maxima em Volta Redonda
chegou a 2,73666 mg/kg — cerca de 90 vezes acima do toleravel. Estes valores maximos
foram estabelecidos pela Resolugdo 420/2009 do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA). A motivagédo para a realizagdo do presente trabalho é a caraterizagdo do
solo nas amostras coletada na regido de Volta Redonda com a finalidade de comprovar a
existéncia da ocorréncia de concentracdes fora dos limites impostos pela legislacao para
algumas das referidas substancias através da técnica GG-DIC e CG/EM.

A agéncia de protegdo ambiental dos Estados Unidos (Evironmental Protection
Agency of United States — USEPA) classifica estes compostos como poluentes prioritarios,
que representam ameaca a saude e a integridade dos ecossistemas. Tal agéncia recomenda
a avaliacdo de 16 HPAs ndo ramificados como procedimento importantes para avaliagdo
em estudos ambientais (MAIOLI, 2010). Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)
principais sao listados na tabela Tabela 1
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Nome N Férmula Massa molecular Estrutura
MNaftaleno 1 CioHg 128
Acenaftileno 2 CizHg 152
Acenafteno 3 CizHia 154
Fluoreno 4 CiHio 166
Fenantreno 5 CiuHia 178
Antraceno 6 CaaHio 178
Fluoranteno 7 CieHio 202
Pireno 8 CigHio 202
Benzo[a]antraceno 9 CaeHyz 228
Criseno 10 CigHiz 228
Benzo[b]fluoranteno 11 CaHyz 252
Benzo[k]flouranteno 12 CaHiz 252
Benzo[a]pireno 13 CaHiz 252
Indeno[1,2,3-cd]pireno | 14 CaHiz 276
Benzo[g,h,ijperilenc 15 CaHiz 276
Dibenzo[a,hlantraceno | 16 CasHya 278

Tabela 1: Tabela 2.4: Formula e massa molecular dos 16 HPAs em estudos (adaptado da USPA)
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O objetivo principal do presente trabalho é a caracterizacdo geoquimica de
hidrocarbonetos alifaticos e de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em areas industriais
€ o0s objetivos Especificos sdo: Realizacdo de trabalhos de campo em Volta Redonda, para
a identificagéo e o reconhecimento de areas industriais e a subsequente coleta de amostras
para analises geoquimicas; Identificagdo e quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos e
hidrocarbonetos arométicos e a identificagcdo das possiveis fontes e comparacdo com a

legislacéo vigente.

METODOLOGIA
Amostragem e Pontos Amostrados O trabalho de campo contou com o apoio
de imagem google maps

As amostras de sedimentos superficiais estudadas foram coletadas perto das areas
residenciais e ao lado da planicie de inundacéo do Rio Paraiba do Sul (Figura 1).
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Figura 1: Imagem Quinckbird mostrando localizag@o dos pontos de amostragem em Volta Redonda.
Fonte: Dados cedido pela Digital Globe e disponibilizado no Google Earth, 2014.
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Descricao dos sitios amostrados e armazenamento das amostras.

Os depoésitos de rejeitos industriais em que as amostras foram coletadas sao
classificados segundo PEIXOTO et al., 2011, como Unicos. Estes depositos sdo compostos
por pilhas de rejeitos industriais formando elevacdes que se destacam como morros ao
longo da area de estudo (Figura 2).

=

Figura 2: Depositos Tecnogénicos em Volta Redonda.

Nos dois primeiros pontos de coleta (S1 e S2), observou-se uma cobertura vegetal
com espécie tipica do Bioma da Mata atlantica. O sedimento amostrado apresenta
granulometria de tamanho variando de argila, areia a seixo, desagregado, de coloracao
cinza escura (Figura 3 A e B). Os pontos de coleta S3 e S4 n&o foi observada cobertura
vegetal. Os graos dos sedimentos obtidos apresentaram diversos tamanhos (siltes, argilas,
areias e seixos).

Figura 3: (A) Amostras de sedimento coletada no ponto S1 (B) S2 (C) S3 e D (S4)

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas 2 Capitulo 6

68



Os sedimentos superficiais foram amostrados no campo, armazenados por
congelamentos em freezer a -20 °C em recipientes descontaminados de aluminio. A seguir,
concluido seu descongelamento, as amostras S1, S2, S3, S4 foram secos em estufas a
temperatura de 40°C. Ap6s a secagem foram maceradas em grau e pistilo de agata para
desagregar os graos e promover sua homogeneizagao. As amostras foram fortificadas com
solucéo de pireno-d10 e submetidas a extragcdo em ultrassom por 20 minutos. O sobrenadante
contendo os analitos de interesse foi retro evaporado em pressao reduzida. Ao residuo da
extracéo foi adicionado diclorometano; esta operagdo foi repetida trés vezes. Os extratos
obtidos foram fracionados em uma coluna de fracionamento de silica ativada. Os compostos
foram analisados por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GG-EM)
e Cromatografia Gasosa acoplada a Detector por lonizagao em Chama (CG/DIC).

Extracao por Ultrassom

A extracdo usou cerca de 30 g de cada amostra de sedimento seco e macerado
(Figura 4 a), que foram extraidos com 50 mL de solugéo de diclorometano: metanol (9:1) em
ultrassom (40KHz) por 20 min a temperatura ambiente (Figura 4b). Esse procedimento foi
repetido por mais trés vezes (Figura 4c). Os extratos foram concentrados em um rotavapor
sob pressao reduzida (Figura 4d).

Preparo da Amostra

A amostra foi preparada transferindo-se os extratos rotoevaporados com
diclorometano para um béquer de 50 mL, o suficiente para a transferéncia quantitativa
dos compostos organicos extraidos. Depois, adicionou-se aproximadamente 0,10 g a 0,15
g de silica ativada. Agitou-se a mistura com um bastéo de vidro, até que todo o solvente
evaporasse, restando apenas a pastilha, que consiste de silica com 0os compostos organicos

da amostra a ela adsorvidos.

Fracionamento por Cromatografia Liquida (Cromatografia em Coluna).

A coluna cromatogréfica (Figura 4e) é constituida por uma suspenséo de 2,5 g de
silica (previamente ativada por 24h a 120°C) em 10 mL n-hexano, que é adicionada a uma
coluna de vidro de tamanho 16 cm x 1,4 cm. A seguir, a pastilha previamente preparada
€ adicionada a coluna e inicia-se o fracionamento da amostra, com adicao dos solventes.
Foi recolhida a fragcdo de hidrocarbonetos aromaticos. A fracdo de hidrocarbonetos foi
eluida com 10 mL de n-hexano: diclorometano (8:2). As frag6es foram concentradas em
rotoevaporador sob pressao reduzida e depois transferidas com o auxilio de diclorometano
para frascos de 20 mL. Logo em seguida, foram analisadas por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).
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(b) {c) (d) (e}

Figura 4: (a) Sedimento seco e macerado; (b) Extracdo em ultrassom com soluc¢éo de diclorometano:
metanol (9:1); (c) Amostras ap6s extracao; (d) Extrato rotoevaporado; (e) Fracao sendo recolhida da
coluna cromatogréfica.

Analise por Cromatografia Gasosa com Detector de lonizacdo de Chama (CG/
DIC)

As fragBes obtidas a partir da cromatografia em coluna foram analisadas por
cromatografia gasosa com detector por ionizagdo em chama (CG-DIC), a fim de perfilar e
quantificar os compostos das amostras, em um cromatografo a gas de fabricagdo Agilent
Technologies modelo 7890. As analises foram realizadas com coluna capilar de silica
fundida com fase estacionaria HP-5MS, Agilent Technologies, USA (J & W, 30 m x 0,25 mm
di, df= 0,25 um). As condicdes analiticas utilizadas foram 40 °C a 15°C, 150 °C a 310 °C,
3,0°C/min, e manutencéo em isoterma por 10 min a 310°C. O injetor apresenta temperatura
de 300°C e o detector de 320 °C, sendo usado hidrogénio com gas de arraste e injecdo sem
diviséo de fluxo de 1 uL de amostra.

Anadlise por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM)

As fracdes obtidas a partir da cromatografia em coluna também foram analisadas
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), em um
cromatografo a gas de fabricagdo Agilent Technologies modelo 6890 e Espectrémetro
de Massas de fabricagéo Agilent Technologies 5973, a fim de identificar os compostos
de amostras. As analises foram realizadas com coluna capilar de silica fundida com fase
estacionaria HP-5MS, Agilent Technologies, USA (J & W, 30 m x 0,25 mm d.i, df = 0,25 um).
As condicdes analiticas utilizadas foram 40°C a 150°C, 15°C/min, 150°C a 310°C, 3°C/
min, com manutencdo em isoterma por 10 min a 310°C. O injetor apresenta temperatura de
300°C e o detector de 320 °C, sendo usado hélio como gés de arraste e inje¢cdo sem divisdo
de fluxo de 1 uL de amostra. As amostras foram analisadas por varreduras total (SCAN)
com ionizagéo por impacto de elétrons a 70 eV.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Hidrocarbonetos Aromaticos

Do total de 4 amostras de sedimentos de superficie, coletadas nos 4 pontos
distribuidos ao longo da area do estudo, foram analisados 16 HPAs individuais citados como
prioritarios pela USEPA e foram identificados 13 HPAs que estéo incluidos nesta lista. As
concentracoes totais de HPAs para as amostras variaram de 1.471,7 ng/g a 29.335,1 ng/g
de sedimento seco. Os valores obtidos para os HPAs individuais, em todas as amostras de
sedimentos estdo apresentados na Tabela 2.

81 52 53 54

Composto Aromaticos (nglq) (nglq) (nglg) (ng/g) |
fluoreno 173.9 nd nd 39,5
fenantreno 33229 83.4 126.4 4189
antraceno 1406.,9 25,9 19,3 99,2
fluoranteno 58979 385.1 294 .9 897.9
pireno 4604.4 270.9 210,2 756,2
benzo(a)antraceno 2464.8 201.6 136.3 4410
criseno 2450,3 2483 1522 4804
benzo(b)fluoranteno 27499 229.6 147.3 4257
benzo(k)flucranteno 13,9 26,7 18,1 50,7
benzo(a)pirenc 23787 186,2 114,8 339,9
indeno(1,2,3-cd)pireno 1833,6 227 .9 116,3 319,6
dibenzo(a,h)antraceno 426.6 214,2 18,8 378
benzo(ghi)perileno 1611,3 2819 1171 337.8
Concentragbes de HPAs Totais 29335,1| 23817 1471,7) 46446

Tabela 2: Concentrag@o de HPAs das amostras de S1,5S2,S3 e S4, nd: ndo detectado.

Os perfis cromatograficos dos sedimentos coletados foram diferentes em todos os
pontos. Na Figura 5 s@o apresentados os HPAs para primeiro ponto de coleta. Para este
local, o HPA encontrado em maior concentragdo € o fluoranteno, sendo destacados também
fenantrano, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(j)fluoranteno, benzo(e)pireno,
indeno(1,2,3-cd)pireno e debenzo(ghi)perileno. A presenca de fluoranteno, antraceno,
e pireno pode estar associada a fonte de emisséo de fornos de coques e incineragéo,
(KHALILI et al., 1995; MARTENS et al., 1997).
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Figura 5: Cromatograma de ions totais (Fragdo 2 _ Amostra S1).

Nas Figuras 6, 7 e 8, o HPA de maior concentragédo é também o fluoranteno, seguido
do pireno. Observa-se ocorréncia de criseno, benzo(a)antraceno, benzo(j)fluoranteno,
Benzo(e)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno e debenzo(ghi)perileno. A alta concentracéo de
fluoranteno e de pireno pode estar associada a emissao de fontes de forno de coque e
incineracao (KHALILI et al., 1995; MARTENS et al., 1997).
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3.2— Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Incluidos na Lista de Poluentes
Prioritarios pela USEPA

Dentre os compostos aromaticos encontrados nas amostras, 13 estéo incluidos na
lista de poluentes prioritarios de USEPA, quais sejam: antraceno, fenantreno, fluoranteno,
pireno, criseno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)
pireno, benzo(g,h,i)perileno, dibenzo(a,h)antraceno indeno(1,2,3-cd)pireno e pireno

(Figuras 9).
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Figura 9: Gréfico de concentragdo de HPAs da amostra S1, S2, S3 e S4.

O perfil de distribuicdo dos HPAs listados como prioritarios nas amostras mostrou
que o ponto de maior concentragédo de HPAs foi 0 S1, seguido pelo S4. Segundo LOVATO
(2013), ha contaminagéo de solo nos locais ocupados com moradias. Os pontos S1 e S4
s@o pontos mais proximos dos bairros residéncias. Isto indica que o local hoje habitado
pode ser um antigo depodsito de rejeito de residuo industrial. A concentragdo de HPAs
totais nas amostras variou de 1.471,7 ng/g a 29.335,1 ng/g de sedimento seco (Tabela
2). Os pontos S2 e S3 apresentaram menores concentracdes de HPAs totais. Os pontos
com maiores concentracdo de HPAs totais foram S1 e S4. E interessante observar que
as diferencas nos resultados de concentracbes podem estar diretamente relacionada
com a proximidade destes pontos com a area fonte (depoésitos de rejeitos). Os pontos
S2 e S3 sdo mais afastados da area fonte (depdsitos de rejeitos), enquanto os pontos
S1 e S4 estdo mais proximos. Segundo WOODHEAD et al., (1999), a maioria dos HPAs
permanece relativamente proximo a sua fonte de origem e sua concentragdo diminui a
medida que se distancia deste local, isto porque a afinidade dos HPAs com fase organica
€ maior do que com agua, dificultando assim o transporte. Os pontos S1 e S4 foram os
que apresentaram tanto maiores concentracdes de HPAs de alta massa molecular quanto
maiores concentra¢des de HPAs de baixa massa molecular alvos da legislagdo ambiental.

A resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA n°28/18/2009
estabelece valores orientadores de alguns HPAs para solos e aguas subterraneas como
referéncia para prevencgéo e intervengéo (Tabela 3). Segundo a CETESB (2005), o valor de
prevencao (VP) é a concentracdo de determinada substancia, acima da qual podem ocorrer
alteragbes prejudiciais a qualidade do solo. Este valor indica a qualidade de um solo capaz
de sustentar as fungdes primarias, protegendo-se os receptores ecologicos e a qualidade
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das aguas subterraneas. O valor de Intervengéo (VI) € a concentragdo de determinada
substancia no solo acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a saude
humana, considerando um cenario de exposi¢cao genérico.

Substancia Solo (ng/g de peso seco)
VP Vi
Antraceno 39 N/R
Benzo(a)antraceno 25 9000
Benzo(k)fluoranteno 380 N/R
Benzolg,h,i)perileno 570 N/R
Benzo(a)pireno 52 400
Criseno 8100 N/R
Dibenzo (a,h)antraceno 80 150
Fenantreno 3300 15000
Indeno (1,2,3-c,d) pireno 31 2000
Naftaleno 120 30000

Tabela 3: Valores orientadores de concentracdes de HPAs em solos da CONAMA 420/2009.VP: Valor
de prevencéo; VI: Valor de intervengéo; N/R: Nao referenciado.

De acordo com a Tabela 2 a concentragéo de benzo(k)fluoranteno variou de 13,9 ng/g
a 50,7 ng/g; enquanto que o criseno variou de 152,2 ng/g a 2450,3 ng/g, valores inferiores
a estabelecida pela legislagéo (Tabela 5.4). Por outro lado, o fenantreno variou de 83,4 ng/g
a 3322,9 ng/g; antraceno variou de 19,3 ng/g a 1406,9 ng/g; benzo(a)antraceno variou de
136,3 ng/g a 2464,8 ng/g; benzo(a)pireno variou de 114,8 ng/g a 2378,7 ng/g; benzo(g,h,i)
perileno variou de 117,1 ng/g a 1611,3 ng/g; dibenzo(a,h)antraceno variou de 18,8 ng/g a
426,6 ng/g; indeno(1,2,3-cd)pireno variou de 116,3 ng/g a 1833,6 ng/g. Todos esses valores
sdo superiores ao que estabelece a legislagdo (Tabela 3), indicando ambiente com poluicéo.

Identificacdo de Possiveis Fontes de HPAs

Uma das formas de interpretacdo das fontes de emissdo de HPAs consiste em
utilizar as razbes isoméricas entre tais compostos. E necessario considerar que elas sdo
determinadas pelas diferencgas de estabilidades termodinamicas entre os diferentes isbmeros.

Os processos de combustéo sdo geralmente associados a um aumento na proporgéo
entre os isbmeros mais estavel e menos estavel em virtude da energia envolvida. Emissées
de origem petrogénica ndo estéo sujeitas as mesmas condi¢des energéticas dos processos
de combustéo, resultando em baixos valores relativos nesta propor¢cdo (YUNKER et al.,
2002). O numero de anéis também é indicativo. A predominancia de HPAs de 2 e 3 anéis
aromaticos é principalmente devida a fontes petrogénicas (WANG et al., 1999). Entretanto,
também podem estar associados a processos de combustao incompleta de hidrocarboneto
fosséis (YUNKER & MACDONALD, 2004). HPAs de 4 e 6 anéis aromaticos sao associados
principalmente a queima de combustiveis fosseis e a processos de combustdo a altas
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temperaturas (YAMADA, 2006; YUNKER et al, 2002. Desta forma, a primeira avaliagcéo
das possiveis fontes de emissdo de HPAs nos depositos de rejeitos industrial é realizada
através de somatdrio das concentragbes dos HPAs de alta massa molecular (AHPAs) nos
pontos de coleta (somatério BMM/somato6rio AMM), onde o quociente maior que 1 significa
predominéancia de HPAs de baixa massa molecular (LOCATELII, 2006; YUNKER et al,
2002). Na Figura 10 estéa apresentada a distribuicdo desta razdo entre os HPAs de baixa
massa molecular (BHPAs) e de alta massa molecular (AHPAs) para os pontos amostrados.
Como se pode observar, a razdo dos HPAs est4 acima de uma unidade em apenas o ponto
S1, 0 que sugere que naquele local de amostragem ocorre a emisséo de HPAs por fonte
petrogénica, enquanto nos demais pontos de amostragem a razdo dos HPAs esta abaixo
de uma unidade, o que sugere emissao por combustéo.

Razdo BHPAs | AHPAs

15

Aann

51 52

Figura 10: Raz&o das concentragcdes dos HPAs de baixas e altas massas moleculares.

Outro indice que também tem sido usado para explicar a origem dos HPAs é a razao
de suas concentragOes individuais. Geralmente utiliza os seguintes HPAs: fenantreno,
antraceno, antraceno e fenantreno, fluoranteno e pireno, prireno, benzo (a) antraceno e
criseno e benzo (g,h,i) perileno e indeno (1,2,3-c,d)pireno (BRUM, 2007; YUNKER et al,
2002). A razédo entre a concentragao de antraceno dividida pela soma das concentracbes
dos isémeros antraceno e fenantreno (Ant / (Ant +Fe)) foi primeiro indice avaliado. Como
o fenantreno é mais estavel termodinamicamente que o antraceno, baixos valores desta
razdo indicam fontes petrogénicas, enquanto maiores valores referem-se a processos por
combustéo. Em geral, pode-se concluir que, quando esta razédo & menor que 0,10 a origem
dos HPAs é petrogénica (6leo cru, diesel, combustiveis e querosene). Quando superiores
a 0,1 indicam a predominancia de processos de combustao (queima de diferentes tipos de
carvao, biomassa e 6leo crus), conforme ZHENG et al., (2002). Na Figura 11 temos relagbes
destas razdes para todos os pontos de amostragem. De acordo com esta distribuicdo e
com os critérios acima, as origens destes HPAs estdo associadas a fontes por processos
de combustao, visto que a razao de seus isébmeros é maior que 0,10.
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Figura 11: Perfil de relagéo entre as concentra¢des de antraceno e fenantreno obtidos para pontos de
amostragem.

Arazéo associada entre concentragé@o de fenantreno e antraceno (Fen/ Ant) também
foi avaliada para a identificac@do de uma possivel fonte de contaminacéo. Valores para esta
razdo menores que 10 sdo associados a fontes petrogénicas, enquanto valores superiores
a 15 sdo associados a fontes piroliticas. Valores encontrados nos intervalos de 10 a 15 nédo
permitem determinacdo da origem das fontes de HPAs. Na Figura 12, estdo apresentados
os resultados para a avaliagéo das razdes destes isomeros. Pode-se observar que todos os
valores séo inferiores a 10, o que sugere fonte de contaminagéo por fontes petrogénicas.

Razéao Fen/ Ant

12

10

8 |

6 4

4 4

iy ' l —

1] P : : . -
51 52 53 54

Figura 12: Perfis de relagéo entre as concentra¢des de fenantreno e antraceno obtidos para pontos de
amostragem

Outra ferramenta bastante utilizada para a identificagéo da fonte de HPAs consiste
em plotar as razbes como a relagéo entre o Ant/ (Ant + Fen) e Flt / (FIt + Pi). Quando fazemos
isso com os dados dos pontos amostrados, fica mais facil determinar a origem da fonte. A
Figura 13 mostra essa correlacéo. Na Figura 13 pode-se observar que a origem de HPAs
dos depositos de rejeitos industriais na regiao de Volta Redonda da-se predominantemente
por fonte piroliticas (combustéo).
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Figura 13: Distribui¢céo entre as razées Ant / (Ant + Fen) e Flt / (FIt + Pi).

Segundo ZHANG et al (2005), deve-se, entretanto, considerar que intervencao

destas razdes deve ser considerada como indicativa e ndo definitiva, pois ha variacéo de

distribuicdo de isdmeros de emissdo de matérias de diferentes origens. Além disto, Flt / (FIt

+ Pi) 50 muitas das amostras representam matrizes complexas que podem receber emisséo

de diversas fontes, onde os HPAs estéo sujeitos a todos os tipos de intemperismos capazes

de modificar o perfil de distribuicdo existente. Na Tabela 4, estdo apresentados todos os

resultados para a avaliagdo das razbes isoméricas, discutidos no presente trabalho. Pode-

se observar a maioria dos indices apresentam contribuicdo por combustéo.

Totais de BHPAs | Ant | (Ant + ajan / Ant [ {Ant + Fen);
Amostra { Flt ! {Flt + Pi) E{a)An Fen i Ant (A )
HPAs (nofg)|  AHPAs Fen) {B{a)An +Cri) Fit { [Fit + Pi)

51 20335 10 111 03 056 05 2.3 10,56, 0300

- (petrogéinica) {combusifio] {combusiSo) {combusiSn) [patrogérica) [combistBa)

- P 047 024 050 0.45 3,22 10,50, 0.24)

o (combusiio) {combustio) {combustic) (comburstic) (petrogénica) [combasifial

53 147170 o7e 013 058 047 658 0S8, 013

! [combusifo) {combusiic] {combusiSo) (combusiSe) [patrogérica) [combusiBo)

24 4544 80 0 019 054 048 4,22 054,019

! (comibustio) {combustiio) {combustiic) (combustio) Ipstrogénical [combastiial

Tabela 4: Resultado de concentragéo HPAs totais e calculos de razdes isoméricas entre diferentes

HPAs.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas 2

Capitulo 6

78



CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

A andlise das razbes Ant / (Ant +Fen), Flt / (Flt + Pi), (BaA / BaA + Cri), (Fen/ Na),
usadas para diferenciar material petrogénico de pirolitico, mostraram que os HPAs séo
resultantes de queima de biomassa e carvao. Foi constatado que a origem de HPAs dos
depésitos de rejeitos industriais na regido de Volta Redonda da-se predominantemente
por fonte piroliticas. Esses dados apenas sugerem que fonte seja pirolitica. As analises
dos sedimentos mostraram que compostos altamente toxicos como o antraceno, dibenzo
(a,h) antraceno, benzo (g,i,h) perileno e fenantreno, apresentaram concentragdes abaixo
dos limites maximo permitido em alguns pontos enquanto que em outros pontos os valores
estdo bem acima do maximo permitido. O benzo (a) pireno e Indeno apresentaram valores
acima do limite maximo em todos os pontos amostrados. Em contrapartida o benzo(k)
fluoranteno e criseno apresentaram valor abaixo de limite maximo estabelecido em todos os
pontos. Pode se concluir que todos os pontos do depoésito de rejeitos industrial amostrados
estdo contaminados com HPAs que sdo alvos da legislagdo do Conselho Nacional de
Ambiente (CONAMA 420/2009). Para execucgédo de trabalhos futuros de pesquisa nesta
area, recomenda-se: (1) coletar amostras em subsuperficie para comparagéo de niveis de
concentracdes dos HPAs em relagcdo a concentraces obtidas nas amostras superficiais;
(2) Coletar amostras de aguas e efetuar analise comparativa das concentragoes nesta com

as concentracdes obtidas em sedimentos.
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