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RESUMO

A analise do parametro TPH (Total de hidrocarbodetpetréleo) tem como objetivo
verificar as concentragfes de hidrocarbonetos ttélpe e afins em matrizes ambientais. Os
hidrocarbonetos que resultam no TPH podem ser @ermorbiogénica ou antropogénica,
portanto utilizam-se alguns indicadores para afigagdo de indicios da origem da
contaminagdo. Neste trabalho foi realizado um moamento no canal e na baia que faz
margem ao bairro de Tapera, localizado no sul dedropolis, através das analises de TPH e
seus indicadores em sedimento durante 7 meses granids. As amostras foram extraidas
por banho ultrassénico e analisadas por cromaiaggatosa com detector de ionizacao por
chama (GC/FID) conforme as normas EPA 8015B e EBBOB, 1996. A variacado das
concentracdes de TPH durante o monitoramento fdi, fita 1600 mg.k§ sendo que 21%
das amostras apresentaram algum indicio de cordgé&onantropogénica. Os dados do
monitoramento foram tratados estatisticamente poélise de Componentes Principais
(PCA), Projecao as estruturas Latentes (PLS) ee€%oj ortogonal as estruturas latentes
(OPLS). O Ponto 2 do monitoramento apresentou atiasentracées de TPH e os maiores
indicios de contaminagdo antropogénica comparado @® demais pontos. Portanto, nesse
ponto foi realizada outra amostragem apos o térmamonitoramento, sendo analisado por
GC/FID e cromatografia gasosa bidimensional coraalet de espectrometria de massas com
analisador de ions por tempo de voo (GC x GC-TOEM8¥sa ultima técnica, foi possivel
identificar tentativamente 87 compostos de clasBisentes pela biblioteca deoftware

Chroma TOF e pelo indice de retencad/da Den Dool Kratz

Xl



ABSTRACT

The analysis of the parameter TPH (Total petroldwdrocarbon) aims to verify the
concentrations of petroleum hydrocarbons and mlate environmental matrices. The
hydrocarbons that could be result in TPH may bebiofjenic or anthropogenic origin,
therefore some indicators are used to verify ewidenf the origin of the contamination. In
this work a monitoring was carried out in the camald in the bay that borders the
neighborhood of Tapera, located in the south ofi&hmpolis, through the analyzes of TPH
and its indicators in sediment during 7 months Inpbints. The samples were extracted by
ultrasonic bath and analyzed by gas chromatograptiyflame ionization detector (GC/FID)
according to standards EPA 8015B and EPA 3550B,6.19fhe variation of TPH
concentrations during the monitoring was from @d 1600 mg.kd, and 21% of the samples
showed some evidence of anthropogenic contaminatiile monitoring data were
statistically treated by Principal Component AnalyéPCA), Latent Structures Projection
(PLS) and Latent Structures Orthogonal Project@RLS). Point 2 of the monitoring showed
high concentrations of TPH and the highest evideateanthropogenic contamination
compared to the other points. Therefore, at thistpgnother sampling was performed after
the end of the monitoring, being analyzed by GC/F#dd two-dimensional gas
chromatography with mass spectrometry detector twitk-of-flight ion analyzer (GC x GC-
TOFMS). In the latter technique, it was possibletentatively identify 87 compounds of
different classes by the Chroma TOF software ljped the Van Den Dool Kratz retention

index.
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1 INTRODUCAO

Hidrocarbonetos de petroleo sdo contaminantes miessem ambientes terrestres e
aguaticos. Sua ocorréncia ambiental é impulsionmEatavarias fontes, como: escoamento
urbano, efluentes industriais e domeésticos, atiledade navios, derrames, producédo e
transporte de 6leo bruto; todas essas sdo condédefantes antropogénicas (1) (2) (3). E o
crescimento populacional e a urbanizagdo sao aeipais causas para a crescente liberacao
de contaminantes no meio ambiente (4).

O 6leo bruto é composto por mais de 17.000 compastganicos, cada um com a sua
propria volatilidade, densidade e solubilidade eguaddo mar e com diferentes niveis de
toxicidade para a vida marinha e os seres humaBpsQleos minerais ow-alcanos
(componentes do Oleo bruto) sdo responsaveis peunponia causada pela inalacdo e
foliculite pelo contato da pele com o6leo (6). Ostroontaminantes do Oleo bruto que
apresentam alto risco para a saude dos seres hsineannoimais sdo o0s hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA). Esses apresentammitencial de agcdo como cancerigenos e
substancias mutagénicas, além de serem desregdadaddcrinos (4) (5). No caso de
derramamento de o6leo por um longo periodo em ardsemarinhos é prejudicial ao
ecossistema em concentracdes proximas a 0,1 npgis produz mudancas fisiolgicas e
histopatoldgicas na flora e fauna marinha, interter com a capacidade de se reproduzir,
crescer, ou executar outras funcgdes vitais. Podecdaer em casos extremos, morte ou
desenvolvimento de mutacdo genética em peixes,sewsy mamiferos marinhos, répteis e
aves (7).

A entrada de hidrocarbonetos de petrdleo nos osestraves de atividades antropicas,
precipitacdo atmosférica e de infiltracdo naturasémada em 2,37 x 1@oneladas por ano.
Destes, cerca de 65% é oriunda de escoamento de @reanas, residuos domeésticos e
industriais, 26% derivado de atividades e aciderglesionados a exploracéo e transporte de
petréleo, e 9% de fontes diversas como vazameratnsams e deposicOes atmosféricas (3).
Um dos piores acidentes de derramamento de Oleceocoo dia 20 de abril de 2010, quando
uma explosdo na plataforma Batish PetroleunDeep water Horizonno Golfo do México,
matou 11 pessoas e rompeu tubulagdes no fundo efmocDesde entdo, uma quantidade
estimada entre 3 e 4 milhdes de barris de petn@deou, fazendo deste o maior acidente
ambiental da histéria dos Estados Unidos (em 15utteo de 2010 o vazamento foi

estancado).O risco para a fauna foi imenso, potanimais com ciclo de vida longo, como



os golfinhos, tubardes, baleias e tartarugas masing ainda existem os organismos de vida
longuissima como as comunidades de corais de ggofasdas (o ciclo de vida é contado em
centenas de anos) (8).

Um meio de avaliar a contaminacdo de Oleo brutoutos hidrocarbonetos do
petroleo é pela avaliacdo do parametro total deobigiboneto de petréleo (TPH), que é um
termo usado para descrever uma ampla familia desvéompostos quimicos que tém origem
em petroleo bruto (7).Esses compostos quimicos ldoocarbonetos ndo aromaticas (
alcanos), mistura complexa néo resolvida (MCNR)ijdeocarbonetos aromaticos como, por
exemplo, hidrocarbonetos policiclicos aromatico®Al (9). Parametros que podem ser
analisados por diversas técnicas, porém a quessacdepor ser mais difundida é analise por
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo cpama (GC/FID) (do inglégas
chromatography — flame ionization detegtog por cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massas (CG/MS-do ingh@s, chromatography with mass espectroinety
(2) (5) (6) que séo descritos pelas normas EPA &HEPA 8270, respectivamente. A EPA,
Environmental Protection Agencg um orgao do governo federal dos Estados Urjdesé
encarregada de monitorar, padronizar e fiscaliZanale garantir a protecdo ambiental, com
aplicacado de normas ambientais vinculadas a lem/agas pelo Congresso Norte-americano
(10).

Conforme a lista de valores orientadores da Conipahmbiental do Estado de Séo
Paulo (CETESB), conhecido informalmente como Lidtéandesa de valores de qualidade do
solo e da &4gua subterranea, o menor limite de Td&liptervencao é de 6Q@.L™ para 4gua
subterranea e de 1000 mg'koara solo (11).

Entretanto, a presenca dos mesmos compostos citachdem pode ser de origem
natural como nas plantas terrestres, animais ldibapon, bactérias, macroalgas e microalgas.
Logo, podemos ter um resultado positivo de TPH t&mna presenca de petréleo ou alguma
acdo antropogénica no ambiente, esses compostososdalerados hidrocarbonetos de
origem biogénica (1) (2) (12) (13). A fim de digjunir a origem do TPH em uma amostra
utiliza-se a relacdo entre compostos que fazene mat constituicdo do TPH, como por
exemplo, a relacdo desalcanos pares e impares, a propor¢cado entre prigtditano, entre
outros (6) (13) (14) (15) (16).

No presente estudo, foi avaliada a situacéo e kdgda do ambiente numa regido no
sul de Floriandpolis no bairro de Tapera, proximoage aérea da cidade, e que possui uma
das mais antigas colbnias de pescadores do sliiada&Ciom a avaliacdo dos hidrocarbonetos

encontrados, foi possivel verificar se existe umatriouicdo de hidrocarbonetos naturais e,
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também, a contribuicAo de hidrocarbonetos ndo hiogg, resultado de uma acgéo
antropogénica nessa localidade. Cabe destacar pggda estudada teve um grande aumento
populacional nos ultimos anos e atualmente ndcamTh um sistema de tratamento sanitario

adequado, sendo assim um possivel contribuintéddecarbonetos antropogénicos.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste estudo € monitorar oatana baia que faz margem ao
bairro de Tapera, localizado ao sul de Floriangpaliravés da avaliacdo das andlises de TPH

em sedimento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

* Obter indices e razbes entre os hidrocarbonetoslakts a fim de avaliar a
origem do TPH encontrada na localidade de estu@mdas cromatografia
gasosa com detector de ionizagéo por chama (GC/FID)

» Realizar a andlise por Cromatografia Gasosa Bidsineal Abrangente da
amostra que apresenta a maior concentracdo deardometos e MCNR a fim
de identificar classe de compostos ou os composidsduais presentes.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CONTAMINACAO POR OLEO

A contaminagdo causada por produtos petroliferae ponter uma variedade muito
grande de hidrocarbonetos e ndo é usual analidarwa individualmente. Em geral analisa-
se a quantidade total de todos os hidrocarbonetas&ados em conjunto numa determinada
amostra de solo, agua ou ar(17).

O 6leo, quando introduzido no ambiente aquaticdepguassar por diversos processos
naturais conforme suas propriedades fisico-quimicasno: espalhamento, evaporacéo,
dissolucéo, dispersao natural, emulsificacdo, @éidasedimentacao e biodegradacao (18).

O espalhamento da mancha de oOleo de um vazament@gna espalha-se
horizontalmente na superficie da agua, influencipela acdo de ventos, marés, ondas e
correntezas, deslocando-se para areas distantesgéan, podendo atingir areas sensiveis,
mais intensamente nas primeiras 24 horas e perearmy dias. Ja na evaporacao,
considerando que a mancha de 6leo estd na supgerfisi compostos aromaticos dos
hidrocarbonetos passam para a atmosfera com é&enétecia direta da temperatura ambiente
e da acdo da radiagdo solar (14) (18) (19). A tlis8o do 6leo ocorre por acdo das ondas e
correntezas e passam para a coluna da agua, élesss ddo mais sollveis que os pesados,
logo estdo sujeitos a maior dissolucdo na agualidypeersdo, a mancha de 6leo é fragmentada
em goticulas, em decorréncia da agitacdo do maredm e das ondas (disperséo natural), o
gue se inicia na primeira hora, ocorre mais interesde nas 48 horas seguintes e pode durar
até um més (18). A emulsdo das moléculas de hidrocatos com as moléculas de agua,
formando emulsdo &gua-6leo, ou o chamado “mousseclaolate”, ocorre mais
intensamente entre as dez primeiras horas apésrandemento e os sete primeiros dias, e
pode prolongar-se por até um ano (18). A incidédeiduz ultravioletaX > 390) sobre a
mancha de o6leo favorece o processo de oxidacaendodevar a formacdo de compostos
mais toxicos e soluveis na agua, favorecendo aassna passagem da superficie para a
coluna da agua, em um processo que se inicia meeipai hora e pode durar até um més apos
o derramamento (14) (18). Os compostos mais pesdmladeo estdo mais suscetiveis ao
processo de sedimentacdo, pois ndo se dissolvelguae aderem as pequenas particulas
inorganicas e aos materiais soélidos flutuantesi{dst galhos e residuos) e tendem a ir ao
fundo. Na biodegradacao, ocorre a degradacdo ha@asamoléculas de hidrocarbonetos por
bactérias e fungos, que ocorre na superficie, hmaala agua, no sedimento e nos demais

ambientes como praias, costdes e manguezais @¥)1@). Este ultimo processo citado esta
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diretamente ligado a disponibilidade de oxigénmndtrientes e a temperatura da agua, logo
as manchas de 6leo tendem a ser degradadas m@isydéeie nos meses frios (devido a

diminuicdo do metabolismo das bactérias que degramlaleo (20)) e em é&reas abrigadas

como estuérios, baias e enseadas; de forma gecéd;$e na primeira semana, torna-se mais
intenso nos trinta dias seguintes e pode peratgtidurante um ano (18).

Evaporagao

Figura 1. Processos fisicos e quimicos que podem ocorreurma mancha de 6leo no
ambiente aquéati¢@s).

A 4gua ndo € a matriz mais adequada para monit@apostos organicos, pois,
frequentemente, baixos niveis de concentracdo dimgpastos sao observados. Isso ocorre
devido a baixa solubilidade de compostos organdmsdleo na agua e aos processos de
intemperismos que favorecem o acumulo de composg@sicos nos sedimentos (14) (18).

A gravidade e a extensdo dos danos ambientaisaetad da liberacdo de 6leo no
ambiente marinho dependem de vérios fatores que aigeultaneamente, como (18):

* Volume derramado;

» Caracteristicas fisicas, quimicas e toxicologiaapraduto liberado;
» Eficiéncia e rapidez dos procedimentos de conteag@&colhimento;
« Distancia entre a area do vazamento e as areg&lasn

* Quantidade e extensdo das areas afetadas;

* Hidrodinamismo da regiao;

* Grau de sensibilidade dos ecossistemas atingidos;



* Importancia socioeconémica das areas afetadas;
* Procedimentos adotados para a limpeza dos ambiempestados em curto,

meédio e longo prazo.

3.2 TPH

Hidrocarbonetos de petréleo Total (TPH) € um temmsado para descrever uma
grande familia de varias centenas de compostosiapgmue tém origem em petrdleo bruto
(7) (13) (14) (21). O termo é usado frequentemerdemeio analitico para descrever a
concentracdo de hidrocarbonetos totais em amoatrdsentais. No entanto, TPH € uma
designacdo ndo muito adequada porque definem cemaosdo petrdleo ou de derivados
todos os hidrocarbonetos presentes na amostra pagle ndo ser verdadeiro. Além disso, 0s
métodos conhecidos para a determinacdo deste pevanmmé&o distinguem entre 0s
hidrocarbonetos, aqueles que sdo do petrdleo eagerles que sao de fontes naturais ou de
outras fontes antropogénicas (combustdo de combissfosseis) (13) (14) (22).

A definicdo proposta para TPH, segundo a EPA, egapteis conceitos. Um deles € o
uso do fracionamento como uma alternativa para mesli constituintes da mistura de
petroleo, dessa forma, tudo que for medido € soneadai se tem o dado TPH. O outro
conceito sugere que TPH séo todos os hidrocarb®et® foram extraidos de uma amostra e
detectados por uma técnica particular. Devido &témcia de muitas substancias quimicas
presentes no petroleo e seus derivados, ndo € owmait cada uma dessas substancias
separadamente para efeito de monitoramento ou algrgeso da remediacdo de uma éarea
contaminada (23).

NaFigura 2 sdo apresentadas as classes de compostos quescomMpél. Dentro dos
compostos organicos que podem compor o TPH podetestcar: os alcanos lineares,
ramificados, ciclicos; hidrocarbonetos aromaticdsdeocarbonetos poli-aroméaticos (HPA).
Muitas vezes, por técnicas cromatograficas, ndseguimos diferenciar todas essas classes
de compostos em uma Unica andlise de TPH, quasd@®rre identificamos como Material
Complexo Nao Resolvido (MCNR). A MCNR é geralmeotaisiderada como uma mistura
de estruturas complexas de isbmeros e homoélogbsddecarbonetos ciclicos e ramificados
gue ndo podem ser resolvidos por CG de colunatacepide uma dimenséo, porém com a
utilizagdo da técnica de cromatografia gasosa ledgional é possivel identificar classes

quimicas em matrizes complexas como solo, 0ledsdyrantre outros (24).



Comumente, o TPH para andlise é dividido em faieasa divisdo é baseada na
relacdo do tamanho da cadeia carbOnica dos hitmoatos, conforme d&abela | (25),
mostra a relacdo entre o intervalo aproximado depéeatura de ebulicio e numero de

carbonos de alguns outros importantes produtoslffetos comuns.

Tabela I: Divisdo de TPH por faixa de carb@h0).

ebll:;alil:;od(ic) Andlise Tipica faixa de carbono
60 - 600 Faixa de Organicos de Oleo Bruto C6-C56
60-170 Faixa de Organicos da Gasolina (GRO) C6-C10
170 -290 Faixa de Organicos Do Querosene C10-C16
170 -430 Faixa de Organicos do Diesel (DRO) C10-C28
250 - 580 Faixa de Organicos do Oleo Lubrificante C14 -C50
340 - 580 Faixa de Orgénicos de Ceras €20-C50
390 - 600 Faixa de Organicos de Asfalto e Piche €24 - C56

Porém, os parametros mais utilizados para realirar avaliagdo ambiental, sdo:
 TPH Total (C6 — C40)
* n-Alcanos
» HPA (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos)
» Isoprenoides (Pristano e Fitano)

* MCNR (material complexo néo resolvido)



Compostos
Heterociclicos

Piridina

Ex.

Hidrocarbonetos
Saturados

Aciclicos

(n-alcanos e
ramificados)

Ciclicos

Ciclohexano

Hidrocarbonetos
Insaturados

Compostos
Aromaticos

Benzeno

CHs3
Ex.

=l Alquilbenzenos

Tolueno
Hidrocarbonetos

Ex.
H,C—C=C —CH,

2-Butino

Polinuclear

Aromaticos (HPAs)

Naftaleno

Figura 2: Compostos constituintes do TR1D).



3.3 n-ALCANOS

Osn-alcanos, também conhecidos como parafinas, algamosais oun-parafinas, séo
hidrocarbonetos alifaticos saturados, formados qamleias lineares conformeFagura 3,
visando avaliagdo de contaminagdo ambiental a raalos trabalhos utilizam o n de 6 até 58,
isto €, hidrocarbonetos lineares de 4 a 60 carboras compostos podem ser gerados em
processos biologicos (sintetizados por organisnasgedtres ou marinhos), ou durante
processo da diagénese (processos fisico-quimidndasopelo sedimento da sua deposicéo
até a consolidacgao) (13) (14) (15).

o
H H H

H C C C—H

H H H
~ “n-2

Figura 3: Estrutura basica de n-Alcanos.

Os n-alcanos sdo comumente usados para obter uma aisgda das fontes de
hidrocarbonetos como material bioldgico (como @arterrestres e algas marinhas) e petréleo
(13) (14) (26) (27)

Os n-alcanos de origem fossil ocorrem no petroleo breutem seus derivados numa
proporcdo que esta atrelada a natureza da mat@@mica original, as condicdes fisico-
quimicas durante sua formacdo e ao ambiente depuaic Oleos derivados de matéria
organica terrestre normalmente contém uma aburadneior den-alcanos de alto peso
molecular f-alcanos maiores do queC20), enquanto que aqueles derivados de matéria
organica marinha sado mais ricos evalcanos de baixo peso molecularajcanos menores do
guen-C20). As amostras de origem petrogénica apresamtaansérie dos hidrocarbonetos de
n-alcanos na mesma proporcédo, isto é, ndo é id=ddi um predominio de-alcanos de
cadeia com numero par ou impar de atomos de cafidh¢l5) (28) (29)

Nas amostras de fonte biogénica, existe uma predomia den-alcanos com numero

de cadeias impares de carbono. Cadeias curtaszal®sal(maior abundancia relativa e
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C15,n-C17,n-C18,n-C19) sao provenientes de macro e microalgas. @ad@ngas podem
indicar contribuicdo de plantas superiores vasesléerrestres (alcanos deC23 an-C33,
com um maximo em-C27, n-C29 oun-C31). Em amostras de origem petrogénica ou
antropogénica, ndo existe esse mesmo comportamast@amostras, a contribuicdo e
alcanos impares e pares € mesma (14) (13) (22) R28janto, os alcanos normais sao
frequentemente utilizados para monitorar a congédmu natural de hidrocarbonetos no
ambiente (13) (14) (15) (22).

Para melhor caracterizar a predominancia da can¢éb biogénica ou petrogénica na
matéria organica depositada, comumente utiliza-$edwe preferencial de carbono (IPC)
onde a soma dos alcanos impares € dividida pelatédm dos alcanos pares, segundo a
formula abaixo (equacéo 1), onde a e b sdo conmpakaadeia carbbnica par. Resultados
proximos a 1 indicam uma contribuicdo predominamgopica, ja valores maiores que 1,

uma forte contribuicdo dealcanos de fontes naturais (6) (13) (14) (22) (3@).

Equacéo 1
b-1 1 b-1 1
IPC = 05 x [2a+2 impares a+1lmpares
- Zb_z b-1
a ~pares at2 bares

3.4 HPA

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAsnstituem uma familia de
compostos caracterizada por possuirem dois ouanais aromaticos condensados formando
diversas configuracdes. S&o conhecidos pela ss#si@gcia no ambiente devido a sua alta
estabilidade e por serem cancerigenos (32) (33) (34

Estes compostos sédo formados basicamente pelaustiiokincompleta ou pirdlise da
matéria organica, ou, também, de derivados do Ipetréarvdo e madeira. Algumas fontes
naturais desses compostos sao: incéndios floresthisais, reacdes dos seres vivos, erupgdes
vulcanicas e fossas de petréleo naturais. Porémmaisres fontes de introducédo desses
compostos sdo antropogénicas como queimas incasptes atividades industriais e outras
atividades humanas (incineracdo de residuos, cammae alimentos, fumaca de cigarro,
entre outros) (14) (15) (22) (32).

Véarios componentes deste grupo sdo capazes de deatamente, ou indiretamente
apos sofrerem transformacdes metabdlicas, com o, DdtAando-se potenciais carcindgenos

e eficientes mutagenos (32) (33). O primeiro iralide carcinogenicidade quimica de
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produtos de combustdo organica foi publicado enbl@dando foi observada uma maior
incidéncia de cancer em limpadores de chaminéstosl@anos depois desta publicacdo esta
atividade carcinogénica foi atribuida a presencheateo[a]pireno nas amostras, que é um dos
componentes do grupo dos HPAs. Posteriormenteofoprovado experimentalmente que a
presenca do benzo[a]pireno, por si s6, ndo juastifictoda a atividade carcinogénica
observada nestas amostras, mas sim atribuido angeeonjunta de outros membros da
familia dos HPAs e de alguns de seus derivados(832)

Em funcdo da sua ocorréncia e carcinogenicidgele/aestabeleceu uma lista
de 16 compostos da familia HPA como prioritariag\Fa 4: HPAs prioritarios estabelecidos
pela EPAFigura 4). A principal técnica de anéalise dos HPA em amesambientais € por
cromatografia gasosa, e a relagcdo entre os seysooemes podem fornecer uma variedade
de informagOes sobre a origem da contaminagcdo (46)a Holandesa de valores de
gualidade do solo e da agua subterranea, o menie lde HPA para intervencéo é de 0,05

ng.L™* para 4gua subterranea e de 8 mgara solo (11).

- /
Z
Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno

Benz[ajntraceno Criseno Benzo[bfluoranteno  Benzo{kfluoranteno

Benzolalpireno  Indeno{123cdpireno Dibenz{ahjantraceno Benzojghijperileno

Figura 4: HPAs prioritarios estabelecidos pela EPA.

3.5 ALCANOS ISOPRENOIDES

Os alcanos isoprenoides séo hidrocarbonetos ramde alifaticos com estrutura

comum do isopreno. Sao conhecidos por serem biadares, moléculas organicas que
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fazem parte da composicao do petroleo, sdo re@stanalteracdes quimicas e cuja estrutura
molecular carrega uma forte indicacdo de que tenis@o criados em quantidades
significativas por processos biologicos. Logo faera informacdes sobre o tipo de ambiente
deposicional (lacustre, terrestre ou marinho), ido tle organismo vivo presente naquele
ambiente, da era geoldgica em que foi formado wieet e, também, do estagio de maturacao
e degradacéao deste petroleo (24) (35)

As duas moléculas mais abundantes e conhecidas bamarcadores sdo pristano
(2,6,10,14-tetrametil-pentadecano) e fitano (2,844Qetrametil-hexadecano) que sao
produzidos, principalmente, pela degradacdo dd, fqjae € um alcool constituinte da
clorofila. Em ambientes oxidantes a degradacéo iwd produz pristano, enquanto em
ambientes redutores o fitano é o preferencial,aromé descrito n&igura 5 (22) (36). Esses
compostos podem ser encontrados no 6leo bruto tesjisio mais de 55 % de todos os
isoprendides aciclicos (15). No 6leo bruto sédo etmados em concentracdes proporcionais,
pois ndo ha predominancia entre pristano e fitassetipo de matriz (37).

As razbes entre os isoprendides eneaslcanosn-C17 e n-C18 (pristano/nC17 e
fitano/nC18) podem ser utilizadas para avaliar augde biodegradacdo. Em Oleos de
biodegradacdo moderada, essas razdes apresentaesvalais elevados que os 0leos nao-
biodegradados (38).

\ CH;3;
- —CHj3 H;C
Ne Xo 20 ? ?
HiC H_\C) Oj\_\&_\\« H;C
\ \ Pristano
— " SOH
r—CHj3 H;C
H;C 7
("'O'}I o H;C H;C
Fitol o \ ) .
— CHj3

>J

CHj3; H3;C
H;C

Fitano
Figura 5: Molécula do Pristano e Fitano e sua formacéo haewa a partir do fita22) (36).

3.6 MATERIAL COMPLEXO NAO RESOLVIDO
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O petréleo e seus produtos derivados, ao seremodirtidos no ambiente, sofrem
intemperismo natural resultando no desaparecimémital dos hidrocarbonetos mais
volateis, através do desaparecimento rdakcanos de cadeia curta. A presenca da sequéncia
completa den-alcanos em amostras ambientais indica um derramtanrecente ou 6leo
pouco biodegradado. A elevacdo da linha de base ecnomatograma de uma amostra
contaminada esta relacionada com a presenca debi@ldegradado, essa caracteristica no
cromatograma € conhecida como Material ComplexeR&solvido (MCNR) (14) (19) (21)
(39).

A composicao do MCNR corresponde a uma misturadfed¢arbonetos ramificados e
ciclicos que ndo podemos resolver por cromatogmgdisosa monodimensional. Algumas
técnicas cromatograficas mostraram a presenca tEuhams com estrutura na forma “T”, que
apresentam maior resisténcia a biodegradacdo, cadmpacom as moléculas de
hidrocarbonetos lineares, sendo assim com maidtidiede de serem acumuladas no
sedimento (22) (36). Portanto, em amostras contas com 6leo biodegradado, observa-se
elevada linha de base e baixa presenca de hidmutds alifaticos (21).

A Figura 6 (14) (40) do trabalho do Mansuy, et. al, 1997, sgméa 0 aumento de
MCNR e a diminuig&o dos sinais referentesmafcanos numa amostra de 6leo bruto que foi
submetida a um processo de biogradacéo artificraladoratério durante o periodo de 53
meses. O cromatograma do Oleo inicial era domirmatomoléculas de-alcanos de baixo
peso molecularHigura 6a). Apés um periodo de 48 meses, foi observada umanuicédo
dos n-alcanos mais volateis devido ao processo de emgforFigura 6b). No 4% més a
amostra teste foi lavada com agua ocorrendo a dig@io den-alcanos com cadeias menores
do que 15 carbonosFigura 6¢). No 5¢ més, o cromatograma da amostra apresentou
diminuicdo dosr-alcanos de maior peso molecular pelo processaatkedradacaoHigura
6d). No 52 més, observa-se que psalcanos de maior peso molecular foram afetadas pel
processo da biodegradagédo e nota-se uma maioribcogdio dos hidrocarbonetos néo
resolvidos (MCNR) em comparagdo com os hidrocafoenessolvidos no cromatograma
(Figura 6€). Por ultimo, no 53més osm-alcanos foram completamente removidos e apenas
alguns compostos ainda podem ser identificados,ambém observa-se uma maior

predominancia do MCNR no cromatograrfa(ra 6f).
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| ;¢15 Oleo inicial
Cc18
|
Lll (b ”Mlm,,.
b Oleo d Biodegradacéo do C2s
C18 evaporado 6leo no 58 més

C15 Oleo lavado c1e

. com Aaiul €
|C18’

Biodegradacéo do
6leo no 52 més

Biodegradacao do 6leo
no 53 més

Figura 6: Perfil cromatogréfico do processo de transformai@@leo bruto no decorrer de
53 meses (perfil cromatografico daté ad) (14) (40).

O MCNR encontrado em baixas concentragdes noseatls pode ser atribuida a
degradacdo bacteriana da matéria organica comdodette algas (41), concentracdes
menores que 10 mg Rg sdo considerados valores possiveis na naturezanfeéncia de

contaminagao antropogénica (41).

3.7 TPH BIOGENICO

Os hidrocarbonetos podem ser derivados de pracessorais ou introduzidos no
ambiente por atividades antropogénicas. Esses &iogoquando de origem natural
(biogénica), sao produzidos por microrganismos erbi@nte marinho e terrestre e a partir de
ceivas de plantas vasculares, fitoplancton e alfyagjcdes vulcanicas e queima de bio-massa

também contribuem com a introducédo de hidrocarlosmad ambiente (12) (41).
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Alcanos de origem terrestre apresentam cadeia maedonga de maior peso
molecular, com predominancia de nimero impar deocar, destacando-se oslcanos C27,
C29 e C31. Geralmente a predominancia do isopremridtano em relacdo ao fitano sugere
origem fitoplancténica. Os hidrocarbonetos satusadgwoveniente de algas também
contribuem com predominancia de numero impar deocar com predominancia aeC17,
n-C19 en-C21 (12) (13) (22) (30) (32).

A geracao de hidrocarbonetos no ambiente ocoraeést do processo de diagénese,
onde ocorre a transformacdo de matéria organicagéDiese € processo através do qual o
sistema tende a aproximar-se do equilibrio em ¢dedi de deposicdo, e através do qual o
sedimento normalmente torna-se consolidado (15tem@o diagénese, visando matéria
organica, refere-se ao seu estagio inicial deaaifer através do qual os restos organicos sao
alterados e/ou degradados por processos de tranagfé@o bioldgicos e quimicos em baixa
temperatura. Nesse processo, um dos principaisteagate transformacdo € a atividade
microbiana, a qual € mais elevada na interface-agdanento e a baixas profundidades de
soterramento. No primeiro momento ocorre a degéuae uma alta proporcdo da matéria
organica originalmente depositada em moléculas Iesnpais como C® N, e HO
(condicdes aerobicas), depois amoniaco JNslifeto de hidrogénio (#%$) e metano (CH
(condi¢des anaerdbicas). Alguns compostos lipidinass resistentes a degradacdo sofrem
alguns processos biogeoquimicos como de funci@gd, isomerizacao e policondensacao
(15) (42). No final desses processos pode ocorfemaacao de hidrocarbonetos saturados e
insaturados, porém os alcenos ndo resistem pop reritpo, pois podem ser hidrogenados
formando alcanos ou cicloalcanos (15) (42).

3.8 TECNICA DE ANALISE

Existem muitas técnicas analiticas disponiveis gdatarminar a presenca de TPH no
ambiente e nenhum método isolado consegue anglisditativamente ou quantitativamente
todos os compostos que o compdem (19) (14) (18schlha de um método deve ser baseada
na compatibilidade com o tipo de contaminacéo [nobarbonetos a ser analisado (19). As
técnicas mais comuns para analisar TPH sao:

* Imunoensaios;
* Gravimétrico;
* Infravermelho;

» Cromatografia em fase gasosa.
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O método de imunoensaio utiliza anticorpos paratifiear compostos especificos do
TPH. Ha um numero de diferentes kits para testesndaoensaios com a possibilidade de
identificar as diferentes concentracdes de TPHer@aios geralmente séao realizados no local
de amostragem e uma répida determinac&o, com txaadi@ trabalho entre 10 a 500 mg-kg
de TPH em solo e 200 a 50 L™ de TPH em &gua. Os anticorpos utilizados se ligam
compostos como BTEX e HPA, e, portanto um fatocaleecdo fornecido pelo fabricante é
usado para calcular a concentracédo de TPH na an{@Sir (43).

O método gravimétrico analisa qualquer compostosgje extraivel por um solvente
e que ndo é removido durante a evaporagcdo do $elghidrocarbonetos com ponto de
ebulicdo maior do que 85°C). A vantagem dos métgdagmeétricos € que eles sdo simples,
rapidos e de baixo custo, pois o procedimento irelextracdo liquido-liquido (amostras
liguidas) ou Soxhlet (amostras solidas) e a pesadgmesiduo gerado na evaporacdo da
solucdo extratora. Os limites de deteccdo sdo oexiapadamente entre 5 e 10 mg em
agua e 50 mg.khem solos. O resultado do método gravimétrico nénefte informacées
sobre: o tipo de combustivel presente, informagdoesa presenca ou auséncia de compostos
toxicos, informacéo especifica sobre o risco potdmssociado com a contaminagéo (19).

A anadlise de espectroscopia de infravermelho anaisvibracdo (alongamento e
flexdo) que ocorre quando uma molécula absorvegenéralor) na regiao do infravermelho
do espectro eletromagnético. Geralmente para andligH é medida a vibragcéo da ligacéo C-
H de grupos alifaticos (19). Dentre as vantagestadécnica é que ela é simples, rapida e de
baixo custo. Os limites de deteccdo para o métadale aproximadamente 1 mgém agua
(19) e 3 mg.kgd no solo (44). Assim como os métodos anteriormeitdelos (imunoensaio e
gravimétrico), a técnica de infravermelho néo tapacidade de fornecer informacdes sobre
o tipo de combustivel e informacéo sobre a presencauséncia de moléculas toxicas,
também nao tem capacidade de identificar os coropaste formam o TPH (23).

A cromatografia em fase gasosa é uma técnica aqueateapacidade de separar um
conjunto de compostos presentes em uma amostepakeg;ao € obtida por uma combinacao
de fatores, como: ponto de ebulicdo, polaridadeliéeeencas de afinidade entre os diferentes
componentes presentes na amostra com a fase satéxida coluna. A grande vantagem
dessa técnica comparada com as demais € a capaddaanalisar os hidrocarbonetos de
forma individual (14) (19) (39).

Geralmente, em analises ambientais, € utilizadocuvmatégrafo em fase gasosa

equipado com um detector de ionizacdo de chama/fHQ) por ele responder a varias
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classes de hidrocarbonetos (alifaticos e aromati(8%). Contudo, nem sempre é possivel
identificar todos compostos da amostra com essactcpois dois ou mais hidrocarbonetos
diferentes podem ser coeluidas (21) (24). Os Isnitee quantificacdo utilizando a
cromatografia em fase gasosa podem chegar a 0,@01'em agua e 0,10 mg.Rgm

sedimento dependendo do detector utilizado (39).

3.8.1 Cromatografia gasosa bidimensional

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GGC‘Comprehensive Two-
Dimensional Gas Chromatographyé caracterizada pela utilizagdo sequencial dasdu
colunas cromatograficas, uma convencional e umta,cde forma que todo o eluente da
primeira coluna é conduzido para a segunda atde/ésn moduladorHigura 7) (24). E uma
técnica que foi introduzida por Liu e Phillips er@91 (44). As primeiras aplicacbes da
técnica GCxGC foram realizadas em matrizes petnoigas, mas as areas de aplicacédo tém
aumentado muito nos ultimos anos. Atualmente eevohalém da area petroquimica, a area
ambiental, de alimentos, 6leos essenciais, quiforease, controle de qualidade de aromas e

fragrancias e pesticidas em alimentos, entre o(#&47) (48).

Injetor Detector

Coluna da 1* dimens3o Coluna da 2* dimens3o

Figura 7: Esquema de um sistema de cromatografia gasosagnisional43).

Na técnica, a utilizacdo das duas colunas cromeiogs apresenta como principal
caracteristica sua grande capacidade de sepaf@AcAé duas colunas sdo conectadas em
série, a primeira coluna possui um tamanho conweatique geralmente é de 30 m, ja a
segunda é curta, com diametros menores apresent@monde 2 m de comprimento, similar

ao tipo de coluna usada na GC rapii@est(GQ (24). Esse sistema de colunas geralmente é
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formado por uma coluna apolar na primeira dimerfd&p e uma coluna polar ou de média
polaridade na segunda dimens&D)( sendo que as mesmas diferem no mecanismos de
separacdo (sistema ortogonal). Isto implica em @umluna da'D realiza separacdo de
compostos de acordo com a massa molecular ou gergbulicéo do analito, j&’B executa

uma separacgéo por polaridade, permitindo um sggtifio avanco no que tange a separacéo
de misturas complexas quando comparaddDaGC (cromatografia em fase gasosa
monodimensional - do ingl&ne Dimensional Gas Chromatograpligl) (52) (53).

O modulador, que pode ser considerado uma dasspgrincipais da GC x GC, é
posicionado entre as duas colunas e tem como furgl@gtar continuamente as fragdes do
eluato da colundD, reconcentra-las e reinjeta-las rapidamente hamadD (54) (55) (56). O
sistema de modulacéo entre as duas colunas cawsaampressado da banda cromatografica
que elui da primeira coluna, e esta banda € dimad@ para a coluna curta, de forma que a
separacdo na segunda coluna é extremamente r@pidsso minimizando o alargamento da
banda comprimida. A compressao das bandas sdodasharavés de jatos frios e quentes
que sdo direcionados antes da entrada do eluatmloaa®D (49) (56). Desta forma, a
sensibilidade € significativamente incrementadda¢é® sinal/ruido aproximadamente 10
vezes maior) e a resolugcdo aumenta de forma exmese comparada a cromatografia em
fase gasosa monodimensional. A combinacdo de doasmas cromatograficas com
mecanismos de separagao ortogonais entre si lenasagnificativo aumento de seletividade
(24).

Na Figura 8 € apresentado um exemplo do processo de aquisig@adbs de um
GCxGC Nestapode ser observada uma banda cromatografica compostrés analitos que
ndo foram separados B (A). Esta banda é amostrada e injetada na segundaacoéu
forma de pulsos estreitos e periddicos pelo moduladiada pico eluido da primeira coluna é
fatiado de trés a quatro vezes ou mais, dependeéadiemanda analitica, em um sistema
cromatografico, o que resulta na formacéo de, momai, trés cromatogramas consecutivos
da separacdo ocorrida il (B), gerando o cromatograma bruto i Através do uso de
softwaresespecificos, cada cromatograma individuafBlaé fatiado e disposto lado a lado
(C). Para facilitar a interpretacdo dos dados, os atognamas sao convertidos em diagramas
tridimensionais(D), onde a altura dos picos é representada por lidbasontornos ou por
uma escala de cores. No primeiro, tem-se o sipatatografico representado por cada linha e
0 somatoério de varias linhas mostra-se como cuteasivel monocromaticas (E), enquanto
gue no segundo as cores que mostram a intensidadsal cromatografico (F) (49) (55)
(57).
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O softwareutiliza o periodo de modulagdo e o tempo em querexpos pulsos de
injecdo para a segunda coluna para fatiar o crayreataa original e gerar o cromatograma da

segunda dimensé&o.

Cromatograma 'D
\ (no final da 1" dimenséo)
/1

7\

2 3
U 1. Modulacdo

: R
Cromatograma bruto D g el
(no final da 2* dimensédo)

‘\/'V = 4 Dingrama
Q& %\0'%‘\‘% m:gom

2. Transformacéo (F)

Diagrama
tridimensional
(D)
’_./---___\
I BEERERERERE w al T
R s =,
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(B) ~—— \'\-;fgéﬁ_ / c on:ocn)wo
\ R
U

ﬁ 3. Visualizacdo

(€) ,

Cromatogramas brutos 'D
encadeados lado alado

Figura 8: Representacao esquematica do registro dos datddespor GCxG(E55)

Outra vantagem em relacdo'®-GC é o aumento da capacidade de pico, que é o
namero maximo de compostos que podem ser sepaeadasna andlise. Considerando-se
gue a capacidade de pico de uma coluna € o nuneeoordpostos separaveis por ela (n),
pode-se deduzir que capacidade de pico da coluta éal picos e d@ é n2 picos, logo na
capacidade de pico de um sistema GCxGC teremosodutor das duas capacidades
consideradas (nl1 x n2) (55) (58) (59).

E possivel a utilizacdo de diferentes detectorea peparacdo e identificacdo de
compostos na técnica GC x GC. Alguns detectorésagtos naD-GC foram adaptados para
utilizacdo na cromatografia bidimensional, destasano FID (detector de ionizacdo em
chama, do ingléslame lonization Detectyy o TOF-MS (espectrbmetro de massas com
analisador por tempo de voo, do inglesne Of Flight Mass Spectrometrg o gMS

(espectrometro de massas quadrupolar, do ingl@slrupole mass spectromgt@omo o0s
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mais utilizados. O analisador TOF-MS citado é palérmente eficiente para a GC x GC,
pois permite a obtencdo de mais de 100 espectnomseas por segundo, sendo esta uma taxa

de aquisicdo compativel com a rapidez de sepad&degunda coluna (60) (61) (62) (63).

3.8.1.1 indice de retencdo

A analise utilizando GCxGC possibilita identifiéactentativa dos compostos através
do tempo de retencéo dos analitos'Bae °D, estruturacdo cromatogréfica e quando esta
técnica esta acoplada a espectrémetros de mésase ainda a comparacdo dos espectros
de massas dos compostos obtidos experimentalmenteos apresentados em bibliotecas
comerciais. Além dessas, outra ferramenta queiauxa identificacdo dos compostos é a
utilizacédo de indice de retencdo que tem como dasenparacao dos tempos de retencao de
série homodlogas (hidrocarbonetos lineares, estaetdicos de acidos graxos, alcoois, entre
outros) com os compostos tentativamente identifisath amostra. A comparacao € realizada
através de formulas matematicas que intercalam radit@as com a série homodloga
previamente escolhida (58). Quando se utiliza pno@cao linear de temperaturas do forno
do cromatografo utiliza-se o célculo de acordo @mquacdo de Van den Dool & Kratz,

(Erro! Fonte de referéncia ndo encontradd. (64) para o calculo de indice de retencao.

Ir = 100N + 100 (M) (Equacio 2)

tr(n+1)"trRM)

Onde: N se refere ao numero de carbonos dos hidracetos lineares que € menos
retido na fase estacionaria que o analig) € o tempo de retencdo do analitg(n}) é o
tempo de retengcdo do hidrocarboneto linear menaordz(n+1) € o tempo de retencdo do
hidrocarboneto linear que é mais retido pela fasgc@naria do que o analito.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 AREA DE ESTUDO E AMOSTRAGEM

O monitoramento foi realizado a 27 km ao sul ddroetie Florian6polis-SC na regido
do Bairro de Tapera, especificamente no canal edjacao bairro (pontos 2, 3 d#yura 9e
Figura 10) e na Baia do Ribeirdo (pontos 5, 7, 9, 14, 19-€igura 9). Foram verificados
dois pontos relativamente distantes da regido {@erslos sem influéncia das possiveis
contaminagOes do bairro de Tapera) como contro&ei@ e Resex. Ndabela Il s&o
apresentadas as coordenadas geograficas dos mmtosleta que foram amostrados no
presente monitoramento. As coordenadas foram eactas por sistema de Posicionamento
Global — GPS, em sistema WGS84. No periodo eniine je 2013 a janeiro de 2014 foram
coletadas 77 amostras (uma amostra por ponto ap adeé€sedimento distribuidas nos 11
pontos do canal e baia daigura 9 e Figura 10.

Na identificacdo da amostra esta o ponto de celetamero do més (ex: P2-07, coleta
do ponto 2 no més de julho), as identificacOesatiagstras do més de janeiro estdo da mesma
forma porém foi acrescentado a referéncia do axioP@-01-14, coleta do ponto 2 no més de
janeiro de 2014).

A comunidade localizada no bairro de Tapera aptasemrma populacdo de
aproximadamente 12 mil pessoas, conforme o Ultevarltamento efetuado em 2010. De
acordo com a pesquisa de Cesa, 2008 (65), a coaumitbo tem sistema de tratamento de
esgoto adequado. Nesse estudo, foi verificado G1% das moradias dessa localidade
utilizam sistemas de fossas sépticas, 24% lancamatas, 9% lancam diretamente na rede
pluvial e os demais jogam os residuos nos corregmsmar. Sendo assim, 39% da populacao
descartam os residuos diretamente no canal e nenwaranto que 61% faz o mesmo, mas de
forma indireta (66).

Estes dados se tornam ainda mais expressivos,gosjdados do Instituto Brasileiro

de Geografia e Estatistica (IBGE) mostram que eh@®0 e 2000 a populacdo desta
localidade aumentou em cerca de 250% (66) (67).
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Tabela Il: Coordenadas geograficas dos pontos monitorados.

Coordenadas planas - Zona 22J datum WGS 84

Pontos X (m) Y (m)
Ponto 2 741.431 6.934.769
Ponto 3 741.379 6.934.531
Ponto 4 740.979 6.934.085
Ponto 5 740.679 6.934.073
Ponto 7 740.887 6.933.957
Ponto 9 741.118 6.933.825
Ponto 14 740.659 6.933.640
Ponto 19 740.488 6.932.965
Ponto 24 739.577 6.932.231

Ponto Resex 742.505 6.939.795
Ponto Caieira 739.664 6.920.747

Sendo: X é a coordenada que orienta paralelo @ éesieste e Y é a coordenada que

orienta paralelo a norte e sul.

As amostras foram coletadas em trés subamostrasapaymposicdo de uma amostra
com o auxilio de espéatulas de aco inox (Figura RBalizou-se a coletas na camada
superficial (primeiros 5 cm) em cada ponto, homegedas em forma de aluminio e
acondicionadas em recipientes de bandeja de alorodm capacidade de 200 g. Nos pontos
da baia as amostras de sedimento foram coletadasucoa draga do tipo van Veen

construida em aco inoxidavel (Figura 12).

W - o

Figura 11. Exemplo da coleta em trés subamostras no Ponto 2.
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Figura 12: Draga do tipo van Veen.

4.2 SOLVENTES E REAGENTES

Os reagentes utilizados neste trabalho como ditletano, hexano e acetona foram de
grau pesticida da marca Panreac; o DimetilsulfoX@®SO) e o sulfato de sodio anidro
foram utilizados com grau analitico (p.a) da m&gath; a silica gel com dimensdes 0,063
a 0,200 mm foi da marca Merck. Os padrdes utilizagara a confeccdo da curva de
calibracdo de-alcanos foi um Mix-alcanos-10 da marca Dr. Ehmanfist e o Proalk6-44 da
marca Spex. As solugbes da curva analitica forativeglas a partir de uma solucéo de 50

mg L dos respectivos padrdes em hexano.

4.3 PREPARO DAS AMOSTRAS

Inicialmente uma massa de 30 g da amostra de sedim@i tratada com
aproximadamente 15 g de sulfato de sodio seco adimiminuir a quantidade de agua na
amostra. Apos foi extraida com 100 mL de acetomarn (1:1 v/v) num sistema de banho
ultrassénico da marca Unique na poténcia de 30@ML@ minutos.

Posteriormente, a fracdo organica foi separadélpagéo e o filtrado recolhido. Esse
processo de extracdo e filtragem foi repetido n2asezes e os filtrados recolhidos no
mesmo frasco. Apds foram adicionadas 10 gotas d&OMos filtrados, afim de nao
permitir a secagem do solvente (filtrado) no cobeglor. O extrato organico foi
concentrado a aproximadamente 2 mL num concenteagt@cuo do modelo Multivapor da

marca Buchi, em seguida foi realizado whean-up utilizando uma coluna com silica
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ativada. O fracionamento foi realizado através ldic& com 50 mL de hexano para a
separacao da fracdo de hidrocarbonetos saturad@sh@ano e diclorometano (3:1 v/v)
para a fracdo dos hidrocarbonetos aromaticos fleEXgno e diclorometano (1:1 v/v) para os
compostos de maior polaridade (F3). As 3 fragcdeanfocombinadas no mesmo frasco e
levadas novamente para o concentrador a vacuowatéme de 1 mL. O extrato foi filtrado
através de um filtro de Politetrafluoretileno (PR 0,45 um antes de ser analisado por
cromatografia em fase gasosa. Os concentradoréigaddis possuem controles de
programacao para pressao e temperatura. Pararaaafjaalidade dos resultados a cada
amostragem foi realizado um branco de analise,cqusistiu na anélise de uma amostra
apenas com 30 g de sulfato de sddio, essa paspantimlos os mesmos procedimentos das
amostras. Arigura 13 apresenta o fluxograma do preparo da amostra.

Os adsorventes utilizados na extracaolean updos compostos organicos foram
previamente aquecidos em mufla a 120 °C por 4 huaess silica gel, e o sulfato de sédio
utilizado, também foi aquecido a 400 °C por 4 haasforno tipo mufla. Posteriormente,
ambos foram armazenados em dessecadores até o taodweranalise, para evitar a
absorcéo da agua.

Todo o material utilizado foi previamente desconteardo em banho de imersdo numa
solugcéo de detergente alcalino Extran por pelo mé&#bhoras, seguido de enxague com
agua corrente e agua destilada. Apés as vidrati@gadas na analise dos hidrocarbonetos
foram descontaminadas com acetona com a finalidedeemover quaisquer compostos

organicos e, por fim, secas em estufa (100 °C).
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30 g de amostra

100 mL Ace:Hex (1:1) x 3

Y

Banho de
ultrassonico

10 gotas de DMSO

Y
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aprox. 2 mL
\
Clean-up de
Silica
Eluicdo com:
F1
F2
F3
v
Concentrador | GC/FID
até 1 mL - GCxGC-

TOFMS

Figura 13: Fluxograma do preparo das amostras.

4.4 ANALISES DOS HIDROCARBONETOS

A metodologia utilizada para a analise dos hidlomaetos foi realizada por
cromatografia gasosa com detector de ionizacéo leema (GC/FID) e o preparo das
amostras foi realizado por extragdo com sondasgibraica, conforme as normas EPA
8015B (1996) e EPA 3550B (1996) respectivamentea Pada conjunto de amostras de
cada amostragem foram analisadas amostras pareoleode qualidade como: branco
(analise apenas dos reagentes) e amostra fortfi@athlise dos reagentes com introducao
de uma concentracdo conhecida do padrao ProalkGe44gs controles passaram pelo o
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mesmo processo de extragdo das amostras. No pentwleta da amostra com maior
concentragdo de hidrocarbonetos foi realizado uava oleta e analisado por GC/FID e
cromatografia gasosa bidimensional abrangente adapho espectrdmetro de massas por
tempo de voo (GC x GC-TOFMS).

4.4.1 Cromatografia gasosa monodimensional

As andlises dos hidrocarbonetos foram realizasasum cromatdografo em fase
gasosa modelo GC-2010 com detector FID da maraadslzu. A coluna capilar utilizada
foi uma coluna OV-1 (100 % poli-dimetilsiloxano)md0 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25m de espessura de fase estacionaria. A prograndeg@&mperatura
do forno iniciou em 35 °C permanecendo por 5 ndsautilizou-se taxa de aquecimento de
10 °C min" até 325 °C permanecendo por 8 minutos nesta temopar As temperaturas do
injetor e detector foram mantidas em 280 °C e @e3pectivamente.

O gas de arraste utilizado foi nitrogénio com flw® 1,5 mL miff. O modo de
injecdo foi com divisor de fluxo (modiplit) 1:10 com volume de inje¢céo deull.

A quantificacédo foi realizada pela construgcdo deawmrva calibracdo externa com
dois padrbes de calibracdo: Mix-alcanos-10 da mBrceEhrenstorfer e o Proalk6-44 da
marca Spex. O primeiro foi para calibrarrealcanos de 10 até 35 carbonos e o segundo
para of-alcanos de 36 até 40 carbonos. A faixa de trah@zdin@ os1-alcanos foi de 1 mg/L
até 10 mg.[*construido com 5 pontos diluidos em hexano (1 thg3Lmg.L*, 5 mg.L*, 7
mg.L* e 10 mg.[}), o limite de quantificacéo e de deteccédo do n@éfodde 0,10 mg.kde
0,03 mg.kg respectivamente. O coeficiente de determinacdod@? curvas de calibracées
foram maiores do que 0,990 para todoslcanos quantificados nas analises do
monitoramento e para analise do ponto 2 em mar@dié.

4.4.2 Cromatografia gasosa bidimensional abrangente

As analises foram realizadas em um sistema GC XTGEMS Pegasus IV LECO
constituido de um cromatégrafo gasoso bidimensiagaént 6890N acoplado a detector de
espectrometria de massas com analisador de ion®mppo de voo (GC x GC-TOFMS).
Este sistema é constituido por dois fornos primérgecundario onde se encontra a coluna
da segunda dimensdo e modulador criogénico de oqyatins (quadjet) resfriado com

nitrogénio liquido. O conjunto de colunas utilizagara as analises foi o convencional,
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constituido de uma coluna apolar de 60 m (0,25 8% um) na primeira dimenséo,DB-5
(5% fenil 95% polidimetilsiloxano), e uma coluna ypauco mais polar DB-17ms (poli-
dimetilsiloxano com 50% de grupos fenila) de 2,15dm comprimento, 0,18 mm de
diametro interno e 0,18m de espessura de filme na segunda dimensao, itasepela
Agilent Technologies ( J&W Scientific, EUA).

A programacéo de temperatura do forno da primeingesdo iniciou em 60 °C
permanecendo por 0,2 min, apoés utilizou-se taxagiecimento de 4 °C/min até 300°C
permanecendo por 5 minutos nesta temperaturano sacundario foi mantido 10 °C acima
do forno primario. O modo de injecdo foi com diviste fluxo (modosplit) 1:10 com
volume de injecdo de dL. O periodo de modulagéo foi mantido em 6 s cofsgdo jato
guente de 3,6 s e frio de 0,9 s. As temperaturasjdtor, interface e fonte de ions foram
mantidas em 300 °C. Utilizou-se modo de varredullascancom intervalo de massas dos
ions adquiridos de 45 a 400 Daltons. O gas detartdtizado foi o Hélio com fluxo de 1

mL min™.
4.5 AVALIACAO DE INDICADORES

As relagbes entre os hidrocarbonetos podem seraatils como indicadores de
presenca, fonte e caracterizagdo da contaminag¢é@pagénica ou biogénica no ambiente (6)
(13) (14) (15) (23) (30) (31) (38) (68) (69).

Abaixo estéo listados um resumo das principag;dels utilizadas neste trabalho.

* [PC: Soma dos-alcanos impares dividido pela somardalcanos pares; IPC menor
ou proximo a 1 indica contaminac&o antropogénica.

e LMW/HMW: Soma dosr-alcanos leves (entre n-C10 e n-C20) dividido gelaa dos
n-alcanos pesados (entre n-21 e n-C35); valoresmo&xa 1 indicam contaminagéo
antropogénica; valores maiores que 1 indicam pgasde hidrocarbonetos oriundos
de plantas marinhas, valores menores que 1, deaplarestres.

« MCNR: Esse ndo € uma relagdo, a presenca dessmgiardem concentracoes
maiores do que 10 mgKgia pode ser considerada um indicio de contaminacgéo
antropogénica.

* MCNR/HRP: Relacéo entre a quantidade de MCNR e B;HRlores maiores do que
4 sao considerados indicios de contaminacao argénica.

e C17/Pr ou C18/Fi: Relac&o entren@lcano C17 pelo pristano adalcano C18 pelo

fitano; valores maiores do que 2 apresenta inda@osontaminacgao recente.
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Pr/Fi: Relacdo entre pristano e fitano; valoresxipnds a 1 indicam contaminacéo
antropogénica.

Razao de C16: Soma doslcanos dividido pelo-alcano C16; quanto menor o valor
maior é a suspeita de contaminacdo antropogénalareg abaixo de 85 foram
considerados antropicos (6).

4.6 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram avaliados estatisticamente ppécnicas de analise multivariada:

Andlise de Componentes PrincipaRrificipal component analysis PCA), Projecdo as

estruturas Latente®(ojections to Latent StructuresPLS) e Projecéo ortogonal as estruturas

latentes Qrthogonal Projections to Latent StructuresOPLS). Osoftware utilizado para
tratar os dados foi 0 R i386 versédo 3.2.5. Os dados analise do PCA e PLS sofreram os

seguintes tratamentos:

Os dados originais centralizados na média dosesibe cada variaveténte);

Os dados originais centralizados e padronizadas et quadrada do desvio padréo
em cada variavel (Pareto);

Os dados originais centralizados e padronizadas gesvio padrdo em cada variavel
(standardg;

O logaritmo dos dados originais centralizados ndiandos valores de cada variavel
(centel;

O logaritmo dos dados originais centralizados eqradados pela raiz quadrada do
desvio padrdo em cada variavel (Pareto);

O logaritmo dos dados originais centralizados egadados pelo desvio padrdo em

cada variaveldtandard;
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5 RESULTADOS

5.1 AVALIACAO TPH E N-ALCANOS

Neste trabalho foram coletadas e analisadas 77tasatistribuidas em 11 pontos,
monitorados entre Julho de 2013 a Janeiro 2014n2dstras apresentaram resultados com
TPH maior do que 10 mg.Kgsendo que 16 desses resultados positivos apresengégum
indicio de contaminacao antropogénidalfela 111). O ponto P2 foi o que apresentou 0s
maiores valores para TPH em todos os meses veolcaonforme #&igura 14. Na Tabela
[l é possivel verificar os resultados de TPH e sedkadores de todas as amostras do
monitoramento. Alguns valores estdo como indeteados para os indicegbela Ill),
nestes casos nao foram detectados hidrocarbongtcierstes para gerar os proprios.

A avaliacdo dos resultados de TPH foi realizadauema ordem dos indicadores a
seguir: MCNR/HRP e IPC, RC16, LMW/HMWreC17/Fi oun-C18/Pr. Essa ordem é devido
ao fato que nédo faz sentido avaliar a relacédo evdresoprenoides com 0s respectives
alcanos, com intuito de avaliar a biodegradacdootm, caso os outros indicadores
fornecerem indicios de fonte biogénica.

Para as amostras que apresentaram TPH maior quegX@’ foram avaliados a
relacdo MCNR/HRP e o IPC das amostras. Desta naaweiificamos com maior facilidade
indicios de contaminac&o antropogénica, e tambéamastras que apresentam influéncia de

hidrocarbonetos relacionados a plantas terrestaésas.
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Figura 14: Resultados de TPH em mgkglurante o periodo de Julho de 2013 a Janeiro
2014.

Nas 77 amostras da Figura 1Zabela Ill podemos observar que as concentracdes de
TPH variaram entre 0,11 a 1600 mg-kstes resultados foram maiores quando comparadas
com os resultados de TPH do trabalho de HernanaPgleming que foi de 0,1 mg.kq 192
mg.kg® em sedimentos coletados Corral Bay na Cidade d@ivigano Chile entre 2004 e
2005 (70). Nessa regiao estudada de Corral Bagaaséfreu mudancas ambientais devido ao
aumento das atividades relacionados ao descarteesiduos domeésticos e industriais,
emissdes aéreas, criagdo de gado, atividades lagrickerrames de petroleo intencionais e
nao intencionais de barcos e navios (70).

Paul W. Sammarco et al, 2013, realizou um moniterdam na area do Golfo do

México no periodo de Maio de 2010 até Novembro @&02encontrando valores de TPH
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entre 0,050 mg.ky a 535000 mg.k§ que foi afetada diretamente por um dos maiores
vazamentos de 6leo bruto no mundo (5).

Imma Tolosa et al. 2004, monitorou o sedimento ray Me Caspio e obteve valores
para TPH variando de 29 mgka 1820 mg.kd, os resultados proximos a 1820 mg-kg
foram encontrados em areas de producdo de pet(dlBo Em 4 amostras do presente
monitoramento (entre setembro e dezembro no pohtobBvemos resultados de TPH
proximos aos valores encontrados por Imma Toébsa. 2004, numa regido de producéo
petrolifera (41).

O indicador de LMW/HMW apresenta contaminagéo qoasel valor é proximo de 1
(6) (69), porém tem-se que ter cuidado ao usariadggdor pois pode-se ter contaminacao
de diferentes tipos de Oleos, como por exemploetiesdleo lubrificante, onde o primeiro
apresenta uma faixa de hidrocarbonetos entre neCA€C28, o segundo, n-C14 e n-C50,
portanto pode-se ter valores distantes de 1 quenpabtar contaminados por algum desses
Oleos. Nas amostras dabela Il os resultados para esse indicador variaram de& I,
algumas amostras apresentaram valores proximosamb é o caso das amostras P3 de
setembro, P9 de Outubro, P2 e P19 de Janeiro. Bssastras apresentaram indicios de
contaminagao por fonte antropogénica, comparadoasoresultados do trabalho Juan Zhang
et al, 2014, que foi de 0,1 a 0,3, para amostrasideradas contaminadas (6).

Outra utilizacdo desse indicador é verificar a@mgdos hidrocarbonetos biogénicos
na amostra: marinha ou terrestre. Algas e plantashas introduzem no ambiemt@lcanos
de cadeias predominantes impares e de baixo pdsoutaw; enquanto que plantas terrestres,
impares de maior peso molecular. Valores baixdsvi//HMW indica uma forte influéncia
de plantas terrestres no ambiente; e altos valooesre a presenca de algas. Nos pontos de
canais esperava-se a predominancia de hidrocadsopesados, devido a presenca de ampla
vegetacdo de plantas terrestres; entretanto emmsalgasos, principalmente no ponto 2,
ocorreu uma predominancia de hidrocarbonetos |exasres de LMW/HMW menores do
que 1,Tabela IlIl'), porém nos meses de julho e setembro esses idoetos estavam
associados a fontes antropogénicas, pois apreasentalores para o indicador IPC 10-20

proximos a 1.
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Tabela lll: Resultados de TPH e seus indicadores de todo aonamiento.

Area

Amostra TPHMgkGY)  IPC  LMWHMW IPC10-20 IPC21-35 MCNR(mgRy ,2"3  MCNR/Area R3280
(mg.kg") HRP C16
P2-07 389,65 0,5 1,7 0,1 2,8 389 0,83 33,6 INDER
P3-07 1,26 4,6 <0,1 INDER 4,7 ND 0,62 INDER  INDER
P4-07 0,30 99,3 <0,1 INDER  297,9 ND 0,30 INDER  INDER
P5-07 0,56 68,3 <0,1 INDER 91,8 ND 0,56 INDER  INDER
P7-07 0,94 71,5 <0,1 4,6 148,1 ND 0,94 INDER  INDER
P9-07 0,75 248,7 <0,1 INDER  746,1 ND 0,75 INDER  INDER
P14-07 0,34 112,8 <0,1 INDER  338,3 ND 0,34 INDER  INDER
P19-07 0,47 156,7 <0,1 INDER  470,2 ND 0,47 INDER  INDER
P24-24 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
RESEX-07 0,40 3,3 0,1 0,7 4,0 ND 0,40 INDER 80,9
CAIEIRA-07 0,25 7.4 0,1 INDER  218,4 ND 0,25 INDER  INDER
P2-08 79,41 2,5 0,1 2,0 2,6 78 1,40 7.1 INDER
P3-08 17,76 50,8 0,1 INDER 46,2 18 0,26 3,9 INDER
P4-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P5-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P7-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P9-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P14-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P19-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P24-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
RESEX-08 21,40 3,6 0,6 3,2 3,9 21 0,42 3,3 84,9
CAIEIRA-08 <0,10 INDER  INDER INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P2-09 1069,39 1,3 12,0 1,9 0,6 1066 3,48 49,3 45,5
P3-09 146,16 1,1 1,0 0,8 2,0 145 1,62 13,3 37,2
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Tabela lll : Continuacao.
_ LMW/ MCNR S n-al Area pazdo
Amostra TPH (mg.kg) IPC HMW IPC10-20 IPC21-35 (Mg.kg?) (mg.kg?) MCIE'E/F,)Area C16
P4-09 109,14 1,2 3,1 1,2 1,1 109 0,60 23,9 14,3
P5-09 8,25 1,1 0,4 1,4 1,0 ND 1,69 INDER 47,3
P7-09 0,39 1,2 6,8 1,3 0,8 ND 0,39 INDER 13,2
P9-09 0,35 0,6 4,3 0,6 0,9 ND 0,35 INDER 12,6
P14-09 0,16 0,4 9,0 0,4 1,3 ND 0,16 INDER 9,1
P19-09 <0,10 38,4 0,1 INDER 33,4 ND <0,10 INDER INDER
P24-09 0,37 0,6 2,0 0,5 1,1 ND 0,37 INDER 11,6
RESEX-09 0,27 0,9 1,4 0,6 1,9 ND 0,27 INDER 12,5
CAIEIRA-09 0,14 11 2,2 0,7 6,6 ND 0,14 INDER 14,3
P2-10 621,83 17,4 0,6 0,1 10,8 622 0,29 30,1 INDER
P3-10 110,13 15 0,1 0,7 1,6 108 2,02 3,3 151,6
P4-10 22,13 2,6 0,6 1,6 3,5 ND 0,84 INDER 32,4
P5-10 11,29 4,0 0,5 2,7 5,3 ND 0,59 INDER 38,5
P7-10 5,62 14 15 11 2,5 ND 0,33 INDER INDER
P9-10 29,25 1,8 1,0 1,1 3,5 ND 0,65 INDER 130,6
P14-10 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P19-10 <0,10 0,8 1,5 2,9 0,1 ND <0,10 INDER INDER
P24-10 0,11 0,6 0,9 0,6 0,5 ND 0,11 INDER INDER
RESEX-10 0,12 0,1 0,2 INDER 0,1 ND 0,12 INDER INDER
CAIEIRA-10 <0,10 0,6 1,7 1,6 0,3 ND <0,10 INDER INDER
P2-11 1020,81 10,5 3,1 10,0 8,8 1019 2,12 42,7 28,8
P3-11 39,31 3,7 0,2 14 9,5 39 0,64 9,0 129,4
P4-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P5-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
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Tabela lll Continuacéo.
_ LMW/ MCNR S n-al Area pazso
Amostra TPH (mg.kQ) IPC HMW IPC10-20 IPC21-35 (Mg kgY) (Mg kgY) MClIEIII;/ISArea C16
P7-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P9-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P14-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P19-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P24-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
RESEX-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
CAIEIRA-11 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P2-12 1599,84 6,4 3,8 4,9 386,4 1598 1,90 55,3 137,0
P3-12 19,99 9,3 <0,1 19,2 9,2 18 1,49 3,2 INDER
P4-12 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P5-12 25,82 5,0 3,3 4,4 51 25 0,44 1,6 31,2
P7-12 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P9-12 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P14-12 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P19-12 13,28 0,3 0,2 0,4 0,4 ND 1,41 INDER 77,2
P24-12 4,97 8,8 106,4 9,6 INDER ND 0,11 INDER INDER
RESEX-12 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
CAIEIRA-12 <0,10 INDER INDER INDER INDER ND <0,10 INDER INDER
P2-01-14 63,95 2,6 0,8 1,3 5,2 64 0,14 25,6 INDER
P3-01-14 21,00 3,6 0,4 1,7 5,8 20 0,57 5,8 30,0
P4-01-14 17,49 0,2 0,6 0,4 0,1 ND 1,78 ND 12,6
P5-01-14 25,67 2,1 1,3 1,6 2,1 ND 0,52 ND 19,4
P7-01-14 14,70 2,8 0,8 2,7 2,2 ND 0,46 ND 28,2
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Tabela lll : Continuacao.

Area ~
Amostra TPH (mg.k§)  IPC LHIKI/IV\X; IPC10-20 IPC21-35 (m;:.::lgﬁ) (r%gﬂ;gll) MCEIE/I:,)&rea Rgfgo

P9-01-14 8,82 16 2.0 16 13 ND 0,18 ND 8,0
P14-01-14 <0,10 INDER  INDER  INDER  INDER ND <0,10 INDER  INDER
P19-01-14 22,28 0,6 0,9 0,6 0,7 ND 0,44 ND 16,3
P24-01-14 <0,10 INDER  INDER  INDER INDER ND <0,10 INDER  INDER
RESEX-01-14 <0,10 INDER  INDER  INDER INDER ND <0,10 INDER  INDER
CAIEIRA-01-14 <0,10 INDER  INDER  INDER INDER ND <0,10 INDER  INDER

TPH — Hidrocarbonetos totais do Petréleo; IPC —icladpreferencial de Carbono; LMW/HMW — relacdo derdcarbonetos
menores/hidrocarbonetos maiores; IPC10-20 - ingiieerencial de Carbono entre C10 e C20; IPC214{88iee preferencial de Carbono entre
C21 e C35; MCNR — Material Complexo ndo Resolvidon-al — somatério dos-alcanos; MCNR/HRP — relacdo de hidrocarbonetos néo
resolvido por resolvidos; Razdo C16 —somardakanos dividido pelo-alcano C16; ND - ndo detectado; INDER - Indeteadn

37



Celino et al. 2002, analisaram os sedimentos da @=ailodos os Santos, em uma area
de exploracdo, producédo e refino de petroleo entdeo brasileiro e encontraram para a
soma den-alcanos valores entre 1,0 e 36,5 mg.késtes valores sdo maiores comparados ao
presente trabalho, em que os valores da soma apesasalcanos variou entre 0,03 e 3,5
mg.kg®. Estes resultados estdo proximos aos encontradésen de controle do trabalho de
Celino et al. 2002, que s&o entre 0,2 e 2,8 mig(Rd).

NasFigura 15 e Figura 16 sdo apresentadas as somas dos valoresaltenos para
todos os pontos analisados durante o0 monitoramBotemos observar que, em quase todas
as somas dos-alcanos, osi-alcanos de cadeias impares apresentam maior ¢oagdEmem
relagdo aosn-alcanos pares, indicando uma introducdo de hidooo&tos de origem
biogénica. A excecdo estd no ponto 2, pois apreseunim alto valor den-alcano C19
comparado com o0s outrosalcanos, porém, o0s outrasalcanos pares e impares tiveram
concentracdes de propor¢cdo proximas entre si, teasando introducdo de hidrocarbonetos
antropogénicos.

O n-alcano de maior valor de concentragao foi-625, comparado com 0s outnoes
alcanos, apareceu em todos os pontos da regid@raod®5, P7, P9, P14 e P19), indicando
uma caracteristica de hidrocarbonetos de origemlaidas superiores terrestres. Também, é
possivel observar uma diminui¢cdo da sua concemtrags pontos mais afastados da costa. Os
pontos 2 e 3 apresentaram maiores valores na semiamcarbonetos alifaticos, 8,8 mg'kg
e 7,0 mg.kg respectivamente. O ponto 2 apresentou hidrocatb®r®m ndmero par de
cadeia com uma certa relevancia comparado com wesopontos, que apresenta alguns
indicios de contaminacdo antropogénica. Os out@sos apresentaram valores muito
menores de hidrocarbonetos alifaticos e com presmsia den-alcanos de cadeia impar,
mostrando a contribuicdo majoritaria biogénica.ddtp 24 néo foi verificado valores de

alcanos maiores do que 0,1 mgtkg
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Figura 15: Soma dos valores arealcanos em mg.Kgdurante o monitoramento dos pontos 2, 3, 4, 8.7 e
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As plantas e algas podem contribuir com resultgeios. TPH, caracteristicamente
com maior predominancia dealcanos de cadeias impares (n-c21, n-c23, ...9, Vadpres
maiores do que para IPC séo fortes indicios d&ibaitdo de hidrocarbonetos biogénicos na
amostra (12) (14) (16). Quando ocorre uma contagdmapor Oleo nao existe uma
predominancia de-alcanos pares ou impares, sendo a contribuicéivadgate para ambos
os tipos de cadeias. Alguns pesquisadores relatenvagores de IPC proximos a 1 indica
contaminacdo do tipo antropogénica, enquanto oupesquisadores sugerem que a
contaminagcdo antropogénica sé é verificada quand®Coapresenta valores proximos ou
menores do que 2, outro grupo sugere ainda queatises de IPC sdo indicios de
contaminagao apenas quando estdo menores do d4g @L%) (19) (26) (26). Na literatura
podemos encontrar valores de IPC entre 0,77 e duBba simulacdo de um derrame
controlado de petroleo ocorrido na Illha dos Cavhdoalizada no estuario da Lagoa dos Patos
(71). Neste trabalho foi utilizado o primeiro crité por ser mais utilizado na literatura
cientifica.

As amostras analisadas no presente trabalho, o dalt®C variou de 0,2 a 50,8 (ver
Tabela 1ll), amostras como P3 do més de agosto ou P2 do enéstdbro que apesar de
apresentaram elevados valores de IPC, logo sexammos de amostras com contribuicao
biogénica de hidrocarbonetos, mas foram consideramen indicios de contaminacdo
antropogénica devido a forte presenca de MCNR. @ipddemos avaliar nesses dois
exemplos uma maior introducéo de hidrocarbonetogémicos de origem terrestre, ja que o
IPC na faixa de hidrocarbonetos pesados (entr€@lne o C35) apresentou valores maiores
do que 1. Nesse caso, é possivel supor que ens looai intenso e continuo aporte de
hidrocarbonetos de origem biogénica de maior pesk@aular, como na regido de estudo,
possa mascarar a contaminacao do tipo antropogétssa sobreposicao revela que, nesses
casos, valores elevados de IPC nédo excluem a pukgie de um aporte antropico na
amostra.

Do conjunto de amostras que apresentaram valor@®Hesuperiores a 10 mg:kg
11 demonstraram indicios de contaminacédo quandpa@uos pelo indicador IPC, o ponto 2
foi o que teve maior frequéncia desse indicadorparatdo com 0s outros pontos (3 vezes).
Ainda sobre o ponto 2, de julho e setembro, fospad observar pelo indicador IPC10-20,
que a maior contribuicdo de hidrocarbonetos paesien-alcanos leves, j& que o indice foi
de 0,12 e 0,19 respectivamente. Em agosto o inolidalW/HMW foi de 0,1, indicando

uma pequena contribuicdo de hidrocarbonetos lemeparados com os pesados, e com essa
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alteracdo o IPC da amostra foi 2,5, maior caratiesi de hidrocarbonetos biogénicos,
apresentando uma fonte de contribuicdo antropogél@ hidrocarbonetos leves nesse ponto.

O ponto 3 foi o segundo ponto com maior concentragé TPH durante o
monitoramento, variando de 1,26 a 146,16 m{.kgo IPC variou entre 1,1 e 50,8, em 2
momentos apresentou indicio de contaminacdo argéopra (meses de setembro e outubro),
gue foram os meses com maiores resultados de TP gsge ponto. Esse aumento de
concentracdo de-alcanos pares e impares na mesma propor¢cdo ptaterelsacionado a
contaminantes petrogénicos. Nos outros meses, to Bompresentou resultados de TPH com
maior influéncia de hidrocarbonetos biogénicosaci@rizado pelo indice IPC relativamente
superiores a 1 (préximos a 4, vémbela lll). Neste ponto de coleta o0s valores de
LMW/HMW foram menores do que 1, indicando predomidé hidrocarbonetos de origem
terrestre. O valor de IPC para essa faixa de cadeaidonicas mais longas (entr€20 en-
C35) foi maior do que 2 na maioria dos meses al@adiglogo apresentando indicios de maior
contribuicdo biogénica nas amostras. Entretants, meses de setembro e outubro foi
possivel observar maior predominancia de hidroceetos antropogénicos nas amostras pelo
indicador IPC dos hidrocarbonetos mais pesado&(edsIPC 21-35 n&abela Ill).

O ponto 4, situado na divisa do canal com a baiaofultimo ponto do canal
monitorado apresentando valores relevantes de Tftibf do que 10 mg.Kg apenas nos
meses de setembro, outubro e janeiro. Esses afaes#PC com indicios de contribuicao
antropogénica (IPC menores ou proximos a 1adela Ill).

Os pontos da baia 5, 7 e 9 apresentaram poucdtdesumaiores do que 10 mgkg
de TPH (em 5 momentos para o conjuntoJabela Ill) , e desses, apenas no ponto 9 no més
de outubro foi obtido um resultado de IPC com iimdi@ntropogénicos nos hidrocarbonetos
leves, cujo o IPC10-20 dessa amostra foi de Tdbdla Il1). O ponto 19 apresentou
resultados diferentes comparados com o0s outroogatd baia, nos meses de dezembro e
janeiro foram obtidos valores de 13,28 e 22,28 gig.kespectivamente, valores
relativamente pequenos comparados com os resulthmopontos do canal (P2, P3 e P4),
porém com indicios antropogénicos pelo indicad@. IButro fator relevante no ponto 19 foi
a contribuicdo de hidrocarbonetos pesados, vedifigaelos valores menores do que 1 do
indicador LWM/HWM. Por ser um ponto distante deaiaresperaria valores maiores do que
1 com maior introduc&o de hidrocarbonetos levesndins de algas e plantas marinhas (12)
(13) (14) (16) (22). Os pontos vizinhos do ponto (h®ntos 14 e 24) ndo apresentarem

resultados relevantes de TPH.
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As amostras coletadas no més de setembro apresantaaior concentracao de TPH
comparando com outros meses e, aliado ao IPC, empoes os maiores indicios de
contribuicdo antropogénica, que pode ser explicpdta o aumento de precipitacoes,
conforme o Centro de Informacdes de Recursos Artdiger de Hidrometorologia de Santa
Catarina (CIRAM). Historicamente nos meses de J@hAgosto ocorre precipitacdes na
regidao em torno de 90,1 a 110 mm, nos meses segunnédia aumenta para 130 a 150 mm
(Tabela 1V(72)). Este fator aumenta o escoamento oriundoattocbde Tapera no canal e na

baia podendo aumentar a introducéo de hidrocarb®aetropicos no ambiente.

Tabela IV: Precipitacdo para o Estado de Santa Catarinaostde estacfes hidrologicas
pertencentes a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), série de dados no periodo de 1960 a
2004(72).

Soma TPH Frequéncia de IPC Frequéncia de

(mg.kg?) "antropogénico” MCNR Precipitagbes (mm)
Julho 395 1 1 90,1 - 110
Agosto 119 0 1 90,1-110
Setembro 1335 3 3 130,1 - 150
Outubro 801 1 1 130,1 - 150
Novembro 1060 0 2 130,1 - 150
Dezembro 1664 1 1 170,1 - 190
Janeiro 174 2 2 190,1 - 210

No caso das amostras @abela V, foi destacado amostras em que néo ocorreram a
presenca do MCNR ou os valores de MCNR/HRP foramomes do que 4, porém foram
considerados com contribuigdo de hidrocarbonett$@inos pelo os resultados do indicador
IPC.

Tabela V: Amostras sem MCNR ou com baixos valores na rel@ig@MCNR/HRP e com
IPC indicando acao antropogénica.

Amostra TPH | IPC LMW/ MCNR 2al o CNR/HRP
(mg.kg") HMW  (mg.kg) (mg.kg")
P3-10 110,13 1,5 0,1 108 2,02 33
P9-10 29,25 1,8 1,0 ND 0,65 INDER
P19-12 13,28 0,3 0,2 ND 1,41 INDER
P4-01-14 17,49 0,2 0,6 ND 1,78 INDER
P19-01-14 22,28 0,6 0,9 ND 0,44 INDER

TPH — Hidrocarbonetos totais do Petroleo; IPC -icdpreferencial de Carbono;
LMW/HMW - relagdo de hidrocarbonetos menores poriorea; MCNR — Material
Complexo ndo Resolvidoy n-al — somatoério dos-alcanos; MCNR/HRP — relacdo de
hidrocarbonetos nao resolvidos por resolvidos; MAc detectado; INDER — Indeterminado.
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Em relac@o ao indicador razdo de C16, que € a smaatdrio den-alcanos pelm-
C16, pode reforcar na indicacdo de contaminac&o@ogénica, ja que 0-C16 € raramente
encontrado em fonte biogénica (6). Os resultadesedendicador nas amostras do ponto 2
variaram de 29 a 137, algumas amostras ndo foeawaéste fator devido ausénciardG16
na amostra. No trabalho Juan Zhang et al, 2014vabsres encontrados para amostras
consideradas contaminadas por 6leo de origem p@stica) para esse indicador variaram de
62 a 338 nas amostras de solo (6).

Os pontos de controle do presente monitoramenteir@ae Resex, ndo tiveram
resultados significativos de TPH durante o moniteato com excec¢do da analise do ponto
Resesx do més de agosto que teve resultado den®jjg’ de TPH, entretanto n&do
apresentou indicios de contaminacao antropogémisia, biogénica, pois os indicadores IPC

e MCNR/HRP foram maiores do que 1 e menores dalgaspectivamente.

5.2 AVALIACAO ESTATISTICA

Inicialmente, os dados foram analisados pela tacrde PCA (Andlise de
Componentes Principais) que consiste em uma anddisesupervisionada dos dados que
maximiza a variabilidade existente. A PCA avalia \ariabilidade dos dados
independentemente de grupos conhecidos existeasedados originais (73) (74) (75) (76).
Os dados originais foram tratados de 3 maneirasatifes antes da andlise de PCA:

» Dados originais centralizados (Centralizados);

» Dados originais centralizados e padronizados petwid padrao (Pareto);

» Dados originais centralizados e padronizados pala quadrada do desvio
padréao $tandard.

Os resultados das PCA das 3 maneiras descritagpr@sentaram uma separacao
apreciavel dos grupo$igura 17). Apos, foram realizados os mesmos testes, podma
logaritmo destes dados e, novamente, os result@@mdoram satisfatériod-igura 18). O
motivo da separacao insatisfatoria dos grupos dei @s dados centralizados e Pareto foram
fortemente influenciados pela auséncia de valaresneitas amostras e pela grande variacédo
de escala do MCNR, resultando em 100% de explicdgadalados pela primeira componente
(PC1).
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Figura 17: Analise dos componentes principais dos dadosnaigyem: (a) Centralizados, (b)

Pareto e (Standard
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Figura 18: Analise dos componentes principais do logaritnos dados originais em: (a)
Centralizados, (b) Pareto e &¢andard

Contudo, em praticamente todos os modelos, observgde ocorre a separacao
parcial de algumas amostras coletadas nos ponteBZ-igura 17). Logo, foi empregada a
analise de PLS de todos os pontos em relacdo a® P2 inicialmente para forcar uma
separacdo dos mesmos e, posteriormente, paracaeal variaveis que contribuem para esta
separacéo.

A PLS é uma andlise supervisionada, isto é, aitastr dos dados é fornecida ao
programa e este gera um modelo de regressao ghemesiplique as variagbes observadas
em funcdo dessa estrutura, maximizando a variadiéidentre grupos e minimizando a
variabilidade dentro dos grupos (73) (74) (75).aEmsalise aumentou a separacao de P2 e P3

do restante dos pontoBigura 19), indicando quais varidveis melhor explicam a ssg#D.
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Nesse tratamento foi utilizado apenas logaritmos dimdos originais e padronizados pelo

desvio padrédo em cada variavaibfdard.
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Figura 19: PLS dos logaritmos dos dados em modo standard.

Entretanto, a PLS é incapaz de distinguir na vaidalle total de uma variavel a que
esta diretamente ligado a separagdo dos grupogue @ variabilidade ndo correlacionada
(ortogonal). Assim, ap6s a PLS, foi aplicada a OBIAS(Projecdo Ortogonal as Estruturas
Latentes — Analise Discriminante). A OPLS-DA aptiaaa dois grupos permite distinguir no

seu modelo, a variabilidade diretamente correladana separacdo dos grupos daquela
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ortogonal (ndo correlacionada) a ela. A confiahiied de uma analise OPLS é dada através
dos R2X, R2Y e Q2Y que séo parametros que descravparcentagem de explicabilidade
dos dados no modelo. A diferenca entre 0 R2X e & R2que o primeiro explica a
variabilidade de todos os dados, o segundo explggparacdo dos grupos no modelo. O Q2Y
faz a validacdo dos dados separando em subgrupatizando uma nova PLS obtendo assim
uma nova meédia de R2Y. A robustez é avaliada mdldacdo cruzada em que o conjunto de
dados € dividido em n grupos e a analise sdo degepara cada subconjunto e 0s novos
valores de R2Y e Q2Y evidenciam a forca do modetadp (73) (75).

Avaliamos entdo o logaritmo dos dados do P2, doeR®) P2 e P3 contra todos os
outros pontos. Nessa andlise, o0 melhor modelogsmpontos foi gerado para P2 e P3 contra
todos os outros pontos, isso € evidenciado pelosesgelevados de R2Y e Q2Y do P2 e P3
juntos (em destaque Aabela V1) comparado com P2 e P3 separados tanto para ORLS-D
quanto para CV-OPLS-DA.

Tabela VI: Valores de PLS-DA, OPLS-DA e CV-OPLS-DA dos logawss dos dados em
standard.

PLS-DA OPLS-DA CV-OPLS-DA
Grupo R2X R2Y Q2Y| R2X R2Y Q2y R2X R2Y Q2Y
P2 0,544 0,558 0,385 0,544 0,558 0,354 0,585 0.600,198
P3 0558 0,35 0,162 0,558 0,35 0,131 0,573 0,48 -0,043
P2P3 0,564 0,604 0451| 0,564 0,604 0436 | 057 0,652 0,368
PLS-DA - Projecdo as Estruturas Latentes — Andbgscriminante; OPLS-DA -

Projecdo Ortogonal as Estruturas Latentes — Andhssriminante; CV-OPLS-DA —
Validacdo cruzada da OPLS-DA; P2 — Ponto 2 do rooatento; P3 — Ponto 3 do

monitoramento.
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Figura 20: O logaritmo dos dados originais em avaliados er8-BiA (a), OPLS-DA (b) e
CV-OPLS-DA (c).

A andlise de OPLS-DA permite a determinacdo da ftApoia da Variavel na
Projecdo (VIP). Valores de VIP >1,0 s&o indicatides que essa variavel é importante na
separacao dos grupos (73) (77). Para a separagdpodtos P2 e P3 junto contra todos os

outros pontos do monitoramento, as variaveis conormmmaportancia foram os-alcanos
C29, C27, C31, C19, C33, C18, C17, C34 e o MCIa&bela VII).

49



Tabela VII: Valores de VIP para o conjunto P2 e P3.

VIP
Variavel P2/P3
n-C29 1.97
n-C27 1.87
n-C31 1.82
MCNR 1.73
n-C19 1.61
n-C33 1.48
n-C18 1.35
n-C17 1.22
n-C34 1.18

VIP - Importancia da Variavel na Projecédo; P2 —tBdh do monitoramento; P3 —

Ponto 3 do monitoramento

Visto isso, € possivel concluir que os valores meajressivos de TPH ficaram nos
pontos de canal, o valor médio de TPH desses pahicante o monitoramento foi de
aproximadamente 255 mg:kg em 18 das 21 amostras apresentou indicios dancimac&o
antropogénica, ja nos pontos da baia teve-se sapmmeco expressivos, a média de TPH foi
de aproximadamente 5 mgkg das 42 anélises apenas em 3 situacdes tivestanos
com indicios de contaminacdo antropogénica, quanfono ponto 19 ja citados nesse
trabalho. Uma provavel fonte dos hidrocarbonetdsopngénicos na regido dos canais € a
comunidade Tapera, onde 0 ponto 2 estd na margenesiaa, o bairro ndo tem sistema de
coleta e nem rede de tratamento de esgoto e aomawea a em expansdo populacional.
Outra fonte pode ser um canal de drenagem oriumdaetoporto de Floriandpolis que

conecta com o canal em estudo a 1 km do ponto 2.
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s
s )

Figura 21: Margem do Bairro de Tapera proximo ao Ponto deestjuerda), canal de
drenagem oriundo do aeroporto (direito) e localiwago canal de drenagem do aeroporto.

5.3 Avaliacao dos isoprenodides

O indicador de n-C17/Fi ou n-C18/Pr indica a biodbdidade do 6leo no ambiente,
valores menores séo relacionados aos primeirogiestéle biodegradacéo, logo valores
maiores do que 2 s&o relacionados a contaminagidentes (13) (78). No decorrer do
monitoramento em apenas 14 amostras foi deteclgdmalos isoprendides investigados e
todos dos séo pontos do canal, com excecdo darandosponto Resex do més de agosto que

teve resultado de positivo para esse parametro é panto do canal.
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Avaliando as relacdes de C17/Pr e C18/Fi, é pdssifignar que a maioria dos
resultados de TPH no canal ndo sdo introducao teecienhidrocarbonetos, pois a todos dos
resultados foi menor do que 2. Os valores variaatre 0,01 e 2,70, e, em apenas 2 situacdes
indicaram introducdo recente de hidrocarbonel@béla VIII). No trabalho de Oliveira,
2006, em que foi avaliado um derramamento indumda@lor desses indicadores varou entre
00,3 e 1,49 depois de 90 dias da introdu¢édo dor@eambiente (71). No trabalho em que foi
realizado o monitoramento na Baia de Todos os SamoBahia (29), os valores das relacbes
que foram considerados introducdo recente de ladvooetos foi de 2,026 e 4,206, os
demais que foram menores do que 2 foram consideraplotaminacéo residual antiga. O
Ponto 3 do més de janeiro teve valor de 2,03 palegdo C17/Pr, uma indicagcao leve de
introducé&o recente de hidrocarbonetos, o valoPdbda faixa entre C10 e C20, que contém o

n-alcanos C17, foi de 1,7, indicando predominancteopogénica.

Tabela VIII: Amostras que detectaram pristano e fitano duranteonitoramento e suas
relacbes com os respectivos alcanos lineares.

Amostra TPH (mg.ky IPC  IPC10-20 IPC21-35 C17/Pr  C18/Fi

P2-07 389,65 0,5 0,1 2,8 0,04 0,24
P2-08 79,41 2,5 2,0 2,6 0,59 0,53
P2-09 1069,39 1.3 1,9 0,6 0,06 0,19
P2-10 621,83 17,4 INDER 10,8 0,05 INDER
P2-11 1020,81 10,5 10,0 8,8 0,01 0,01
pP2-12 1599,84 6,4 4,9 386,4 0,02 0,04
P2-01-14 63,95 2,6 1,3 5,2 0,08 0,06
P3-08 17,76 50,8 INDER 46,2 1,10 0,91
P3-09 146,16 11 0,8 2,0 0,31 0,51
P3-10 110,13 15 0,7 1,6 0,86 0,82
P3-11 39,31 3,7 1,4 5,5 0,53 0,32
P3-12 19,99 9,3 19,2 9,2 2,70 0,74
P3-01-14 21,00 3,6 1,7 5,8 2,03 0,92
RESEX-08 21,40 3,6 3,2 3,9 2,92 191

TPH — Hidrocarbonetos totais do Petroleo; IPC -ickadoreferencial de Carbono;
C17/Pr — Divisdo dm-alcano C17 pelo pristano;.C18/Fi — Diviséo malcano C18 pelo
fitano; INDER — Indeterminado..
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5.4 Avaliacao Ponto 2

O ponto 2 apresentou os maiores indicios de contg@o antropogénica e altos
valores de MCNR durante o monitoramento, por esra foi realizado uma avaliacdo
especifica para esse ponto.

Foi realizada uma analise de uma nova amostradimeeto coletada nesse ponto em
marco de 2014, o método de extracdo utilizado daali das amostras anteriores. Esta

amostra foi analisada por GC/FID para os mesmasperos e por GC x GC-TOFMS.

5.4.1 Analise GC-FID

O resultado de TPH do Ponto 2 no GC-FID no més deanfoi de 71,21 mg.kg
menor do que a média do monitoramento para o mgemt (692,13 mg.kh. O IPC
apresentou valores mais proximos del no més deoMir@014, a média foi de 6 nos outros
meses, outros valores como LMW/HMW, IPC10-20 e IPG2 também tiveram um
aumento na indicacdo de contaminagdo antropogémcambiente.Com isso, pode se
concluir, que teve uma diminuicdo na introducadidieocarbonetos no ambiente, mas uma
predominancia de hidrocarbonetos de fonte antrapogé que, provavelmente, sé&o
hidrocarbonetos de contaminagfes mais antigasdaeas baixos valores de C17/Pr e
C18/Fi.
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Tabela IX: Comparativo do Ponto 2 més de Mar¢o/2014 com aantedmonitoramento.

P2-03-14 Média do P2 Julho/13 - Janeiro/14

TPH (mg.kg") 71,21 692,13
IPC 0,9 6
LMW/HMW 1 3
IPC10-20 0,5 3
IPC21-35 2 60
MCNR 70 691
3 n-al (mg.kg" 0,67 1,45
MCNR/HRP 9 35
Razdo C16 18,9 70
C17/Pr 0,09 0,12
C18/Fi 0,14 0,15

TPH — Hidrocarbonetos totais do Petroleo; IPC -icindpreferencial de Carbono;
LMW/HMW — relacdo de hidrocarbonetos menores poriorea; IPC10-20 - indice
preferencial de Carbono entre C10 e C20; IPC21-Bflice preferencial de Carbono entre
C21 e C35; MCNR — Material Complexo ndo Resolvigon-al — somatorio dos-alcanos;
MCNR/HRP - relacdo de hidrocarbonetos néo resolpimloresolvidos; Razdo C16 —soma
dos n-alcanos dividido pelon-alcano C16; C17/Pr — Divisdo dp-alcano C17 pelo
pristano;.C18/Fi — Divisdo de-alcano C18 pelo fitano.

Na analise do CG unidimensional é possivel resoblguns alcanos lineares,
conforme cromatograma dagura 22. Porém, existe a presenca de MCNR, onde varios
hidrocarbonetos de estrutura complexa, ciclicoansificados que podem estar na mesma
faixa de tempo de retencdo do MCNR né&o poderiammesalvidos e identificados por essa
técnica (22).
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Figura 22: Cromatograma da analise do GC-FID do Ponto Zaole Marco 2014

5.4.2 Andlise GC x GC-TOFMS

A Figura 23 apresenta o diagrama de cores para a amostra tim pomostrando o
perfil cromatografico usando o sistema GCxGC/TOFdd& colunas de fase estacionaria
DB-5 e DB-17MS. Com este conjunto convencional déur@as propdem-se separacao
independente dos analitos por volatilidadéMa polaridade nD.

4 (s)

83 25 4.7

Ttz (min)

58.3

Figura 23: Diagrama de cores para amostra do Ponto 2 usasidtema GCxGC-TOFMS.
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Por GCxGC-TOFMS, foram identificados 157 compogiegencentes as classes de
hidrocarbonetos alifaticos saturados, hidrocartmmnatifaticos insaturados, hidrocarbonetos
aromaticos, cetonas, alcoois, sulforados, aldeideteres, halogenados e oxalatos como
mostra alabela XII nos anexos. Os ultimos 4 grupos foram classificadoso outros devido
ao menor numero de picos. A similaridade obtida mer compostos de todas as classes foi
maior do que 700 pela biblioteca do software Chroi¥ versao 3.32 (Leco, Estados
Unidos).

Tabela X: Resumo de quantidade de picos identificados pasel

Classes Numero de compostos identificados Ideatiis com IR

HC alifatico saturado 87 32
Alcoois 16 13
Sulforado 15 9

HC alifatico insaturado 14 12
Cetonas 13 9
HC Aromatico 6 6
Outros 6 3
Total 157 84

HC — Hidrocarbonetos; IR — indice de retencéo.

Destes compostos, 84 foram tentativamente ideatiis por IR, os quais
correspondem a 54% do total de compostos iderddicapara essa amostra, conforme
descrito nalabela Xl. A identificacdo tentativa dos compostos foi r=adia com base em
Van Den Dool Kratz (79), conforme Erro! Fonte déeréncia ndo encontrada., usando
indices de retencdo com programacao linear de tamopa k. Os indices foram obtidos
experimentalmente e comparados com aqueles repsrted literaturaNationa linstitute of
Standards and Technolog\NIST- MS Search2.0), para uma coluna DB-5 (5% fenil -
95%metilpolisiloxano). Tempos de retencdo de umig sien-alcanos (de 8 a 40 atomos de
carbono), sob as mesmas condi¢cdes experimentbrsaddis para as analises cromatograficas
da amostra de sedimento do ponto 2, foram utilizgara o calculogl experimental. A
diferenca maxima considerada entre os valores @xperimental e da literatura foi de 20

unidades, para fins de identificacdo de um dadgosto (79).
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Tabela XI: Identificacdo dos compostos identificados comdicende retencao.

Pico Composto Area% IRcac IRnst AIR
1 Prenol 1,8842 809 800 9
2 2-Hexanona 2,0805 809 807 2
3 1-Metilciclopentanol 3,1053 812 796 16
4 3-Hexanol 5,3074 812 802 10
6 Dimetil oxalato 0,0937 812 826 -14
7 2-Hexanol 2,6305 815 811 4
8 Cyclopentanona 0,1179 815 811 4
9 Hexanal 0,5805 818 812 6
10 4-Metil-3-penten-2-ona 0,1606 818 801 17
11 2,4-Dimetilheptano 3,3792 821 820 1
12 2,6-Dimetilheptane 0,0207 824 828 -4
13 3-Etil-1-butanol 0,0419 827 833 -6
14 2,4-Dimetil-3-pentanol 0,2632 836 838 -2
15 4-Metil-2-hexanona 0,0982 839 846 -7
16 3-Metil-1-pentanol 0,1243 842 843 -1
17 4-Etil-2-metilhexano 0,0563 845 833 12
18 3-Etil-2,4-dimetilpentano 0,1257 848 833 15
19 Sulfoxido dimetilico 3,1108 849 829 20
23 3-Metilciclopentanona 0,6201 858 847 11
24 4-Metiloctano 1,6464 867 863 4
25 3-Hexanotiol 0,3953 870 862 8
26 1-Metil-3-(1-metiletil)-ciclopentanc  0,3200 873 870 3
27 Isononano 0,0768 876 872 4
28 4-Heptanol 0,1144 885 879 6
29 1-Metil-2-propilciclopentano 0,4039 891 884 7
30 Estireno 0,0638 897 895 2
31 Metil isopropildissulfeto 0,3282 900 899 1
32 Ciclohexanona 0,1087 903 897 6
35 2,2-Dimetil-octano 0,1471 909 917 -8
36 Tetracloretano 0,0683 915 920 -5
38 Tetrahidro-2-furanometanol 0,2614 919 916 3
39 Sulfonadimetilica 0,1740 919 919 0
42 3-Metil-2-heptanona 12,6932 921 930 -9
43 2,5-Hexanediona 0,0560 928 920 8
44 Dissulfetodietilico 0,4108 928 932 -4
45 Metil propil-dissulfeto 0,5470 937 940 -3
46 4-Etiloctano 0,3554 955 956 -1
48 3-Metilnonano 0,0470 970 971 -1
49 Etilisopropildissulfeto 0,2696 979 984 -5
50 1-Deceno 0,1687 991 991 0
51 Decano 0,1069 1000 1000 0
52 1,2,3-Trimetil-benzeno 0,0682 1003 999 4
56 Dissulfetoisopropilico 0,0436 1028 1016 12
57 4,6-Dimetil-2-heptanona 0,2204 1031 1045 -14
63 Undecane 0,3086 1103 1100 3
66 Dissulfetodipropilico 0,0663 1114 1115 -1
72 5-Metilundecano 0,0318 1156 1159 -4
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Tabela Xl : Continuagao.

Pico Composto Area% IRcac IRnst AIR
73 3-Metilundecano 0,0180 1169 1169 0
74 Tetralin 0,0227 1175 1172 3
76 Naftaleno 0,0186 1201 1199 2
77 Dodecano 0,1653 1200 1200 0
79 Tridecano 0,0211 1300 1300 0
80 (E)-5-Tetradecene 0,0455 1394 1391 3
81 Tetradecano 0,0532 1400 1400 0
82 a-Gurjuneno 0,0480 1425 1425 0
83 a-Bergamoteno 0,1120 1438 1430 8
85 a-Selineno 0,2157 1511 1497 14
86 2,4-Di-tert-butilfenol 0,0590 1514 1513 1
88 Elemicina 0,1729 1559 1560 -1
91 Hexa-hidro-farnesol 0,1384 1586 1576 10
94 Hexadecano 0,0951 1600 1600 0
95 (2)-2-Hexadeceno 0,2170 1604 1618 -14
98 Epicedrol 0,6687 1636 1626 10
100 Nor-pristano 0,6047 1650 1641 9
102 Octil-ciclohexano 0,6736 1664 1656 8
105 Heptadecano 0,1531 1700 1700 0
109 n-Pentadecanol 0,4014 1752 1771 -19
112 Hexadecano 0,4042 1782 1790 -9
113 Fitano 1,2404 1812 1811 1
120 1-Nonadeceno 0,7689 1880 1880 0
125 2-Metilnonadecano 0,5614 1983 1966 17
126 Eicosano 0,4797 2000 2000 0
130 1-Heneicoseno 0,7818 2070 2080 -10
131 1-Octadecanol 0,6634 2078 2080 -2
132 (E)-5-Heneicoseno 0,8907 2078 2085 -7
134 Heneicosano 0,2696 2100 2100 0
140 1-Docoseno 0,6384 2182 2188 -6
147 (2)-9-Tricoseno 0,5929 2277 2281 -4
148 1-Tricoseno 0,5309 2291 2296 -5
151 Tetracosano 0,2566 2400 2400 0
153 Pentacosano 0,1970 2500 2500 0
154 Hexacosano 0,0876 2600 2600 0
155 Heptacosano 0,0949 2695 2700 -5
156 Esqualeno 0,0218 2827 2817 10

Area % — area relativa percentual do analito;a iR indice de retencéo calculado;
IRnisT — Indice de retencdo do banco de dado da NISR;— Variacdo entre o R e o

IRnisT; NI - sdo 0s compostos que nao foram encontraaldisenatura

O resultado da analise semi-quantitativa das etade compostos identificadas nesta
amostra esta representado no grafico Rigura 24. As classes majoritarias sdo dos
hidrocarbonetos alifaticos saturados e dentro dessase como hidrocarbonetos majoritarios
o 2,4-dimetilpentano e o 4-metiloctano, seguidasngalcanos pares e impares na faixa de 10
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a 27 carbonos. Na classe de alcoois, o composttifidado com & da literatura com maior

percentual de area foi o 3-Hexanol. A classe denestapresentou o terceiro maior grupo de

compostos, muito devido a presenca do composto tB-BAeeptanona,o qual apresentou o

percentual relativo de 12,69 %, esse composto taribéo com maior percentual dentre os

identificados.
% Area por Classe
o | >
Outros ‘ 8,8
HC alifatico insaturado _ 7,0
Sulforados 6,1
Aromtico HC I 04
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

B Aromatico HC Sulforados ® HC alifatico insaturado

Outros B Cetonas m Alcoois

W HC alifatico saturado

Figura 24: Percentual de classes encontradas na amostrantto2Pno més de Marco 2014.

O grafico de dispersao total éfégura 25 foi construido a partir ddabela Xl em

anexo usando as informacdes de tempo de retengétinmeira e na segunda dimenség &

’tr). Nele estdo apresentados todos os compostosficiis na analise bidimensional da

amostra do Ponto 2 avaliado. Estes compostos dgfduidos no espaco bidimensional,

sendo essa uma forma de visualizacdo qualitativaeg@, sem levar em conta a intensidade

dos picos gerados, e consequentemente seu vollatieaele picos.
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Figura 25: Grafico de dispersao total para analise bidimerasido Ponto 2.

NaFigura 25 € possivel verificar a separacao de varios coropagie possivelmente
estariam eluidos no mesmo tempo de retencdo séliaeafosse realizada por cromatografia
monodimensional. Essa separacdo sO € possivebpeaiento de capacidade de pico obtido
pela utilizacdo de duas colunas no sistema de tognadia gasosa bidimensional. Utilizando
0s pontos obtidos apenas dos picos identificados kkoda Tabela XI para construir um
gréfico de disperséo, facilita a visualizacdo dessacteristica de aumento de capacidade de
picos. AFigura 26, apresenta a separa¢gao na segunda dimensao deslpgcoompostos de
classes diferentes, prenol e 2-hexanona; em cermpd de retencdo, 0s compostos de mesma
classe como 3-hexanol e o 1-metilcliclopentanarien separados. Aléem desses, tem-se no
mesmo tempo de retencdo que é possivel visualigeparacado do dimetiloxalato. No tempo
de retencdo de 8,7 minutos da primeira dimenséoategparacdo dos compostos 4-Metil-3-
penten-2-ona e hexanal e o mesmo ocorre com o0soxbosp 3-Etil-2,4-dimetilpentano e

dimetil sulféxido no tempo de 9,7 minutos.
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Figura 26: Grafico de dispersdo ampliado da faixa entre & eminutos da primeira
dimensao.

No grafico de dispersdo daigura 27 tem a descricdo com maior detalhe dos
compostos que estdo na regido de maior polaridadera@matograma. Afim de melhor
interpretar os resultados a classificacdo adotadagvaliar os compostos nessa regiao foi em
relacdo a sua estrutura: ciclica ou aciclica e nome carbonos. Os dados que originaram o

gréafico estdo ndabela XV em anexo.

Os compostos com maiores tempos de retencdo nadseglimensdo foram os que
tiveram maior interagdo com a mesma. Os compostosnaaior interacdo foram os ciclicos
de 10 a 15 carbonos por serem moléculas de alt rpetecular, porém o composto mais
retido na coluna de segunda dimensao foi o dinuéftilsa, ndo por seu peso molecular, mas
pela sua alta polaridade. Os compostos sesquitssppor nao terem grupos funcionais
polares, tiveram tempos de retengcdo menores, caadigmrcom 0s outros hidrocarbonetos
ciclicos de 10 a 15 carbonos. Para os composthsosicle 5 a 9 carbonos e os aciclicos fica
claro a sua diferenca no tempo de retencédo devidoiaapolaridade, um exemplo é a
separacao dos compostos tetrahidro-2-furanometanol 3-metilciclopentanona que tem
estrutura e peso molecular semelhantes, mas o oai@ter polar do grupo hidroxila faz com

gue ocorra uma maior interacdo na segunda colun&o @xemplo é a separacdo dos
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compostos dissulfeto de isopropilico e o 2,5-hexaali que devido a maior polaridade na
estrutura gerada pela as duas carbonilas no compeginico favorece o maior tempo de

retengéo da coluna de maior polaridade.

1) o, 0

H,;C CHj 6)

2)

8)
4 5) H3C i

CHj CH

8,0 13,0 18,0 230 280 330 380
1tg(min)

Aciclico com 2 - 5 carbonos Ciclicos com 10 - 15 carbonos
® Ciclicos com 5 - 9 carbonos ® Aciclicos com 6 - 10 carbonos

Figura 27: Grafico de dispersdo na regido dos compostos roaior polaridade. Lista de
alguns compostos: 1) DimetilSulfona; 2) 2,5-Hexamea; 3) Dissulfeto de isopropilico; 4) 3-
Metilciclopentanona; 5) Tetrahidro-2-furanometan®);o-Selineno; 7)a-Gurjuneno; 8)a-
Bergamoteno.

Na construcéo do grafico de dispersao dos composto®s polares foram utilizados os
dados daabela XVI no anexo. No gréfico daigura 29 comecou no tempo de 10 minutos
da coluna de primeira dimenséo. Nele é possivaetrebs 0 comportamento dos compostos
em relacdo a presenca de insaturacdo na cadeidjgap@o dupla aumenta a polaridade da
molécula, com isso 0 composto interage mais corgargla coluna que tem maior carater
polar que a primeira. Alguns exemplos de compaskastificados comd que apresentaram
esse comportamento foram: decano e 1-deceno;detmad e (E)-5-Tetradecene; heneicosano
e 1-Heneicoseno. O esqualeno, com sua estrutueseaggado n#&igura 28, teve o maior
tempo de retencédo na segunda coluna devido aoggtanhnho de sua cadeia e pelo niamero

de insaturacdes presentes.

62



Figura 28: Estrutura do esqualeno.

Compostos ciclicos também interagiram mais comuneaoda segunda dimensao do que
seus correspondentes de mesmo numero de carbono,es@mplo octil-clicohexano. Outras
separacdes que provavelmente nao seriam possiveis sistema cromatografico
monodimensional sdo dos compostos com isomeri@siegn, como: 1-Heneicoseno e (E)-5-

Heneicoseno; 1-Tricoseno e (Z)-9-Tricoseno.

3,7
3,5 o
(E)-5-Heneicoseno
33
31 (2)-9-Tricoseno
Octil-ciclohexano
2,9
w ® (0]
<27 | (E)-5-Tetradecene ‘ ® YN o
& n A o
N @
- 1-Deceno ® ° L 2 o)
* ® R
00 1-Tricoseno
< Pe?
2,3 °
o o
21 .0 o® @
[ ]
o
<
19 | Decano ‘ | Tetradecano |
1,7
10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0
tg(min)
@ Aciclico de 10 a 12 carbonos © Aciclico de 20 a 30 carbonos @ Aciclico de 13 a 19 carbonos
0 Alcoois de 13 a 19 carbonos # Aciclicos Insaturados com 10 a 19 Carbonos A Aciclicos Insaturados com 21 a 23 carbonos
@ Ciclico com 16 Carbonos

Figura 29: Diagrama de cores dos compostos na regido dermpelasidade.
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6 CONCLUSAO

No presente monitoramento foram identificados iledic de contaminacéo
antropogénica nos pontos 2 e 3, principalmentespeésultados dos indicadores das relacdes
de MCNR/HRP e IPC. Nos gréaficos de PCA dos dadosfoxé&m eficientes na separacao de
um numero razoavel de grupos, entretanto, foi peksividenciar uma distingdo entre os
pontos 2 e 3 comparado com 0s pontos restantes.sEparacao foi avaliada pelos testes de
PLS, O-PLS-DA e CV-OPLS-DA. As possiveis contriiagn para contaminacao
antropogénica nos pontos 2 e 3 foram a falta denw@nto de esgoto e de coleta no Bairro de
Tapera e o canal de drenagem oriunda do aeropeifitodandpolis.

Na caracterizacdo do ponto 2 no més de Marco dé eovh GC-FID apresentou um
resultado de TPH menor do que a obtida na médimalmtoramento. Contudo, a mesma
amostra apresentou varios indicios de acdo an&ragmmo: IPC proximo a 1, presenca de
MCNR, relagéo maior do que 4 do MCNR/HRP, entreasut

A utilizacdo da técnica de cromatografia bidimenalofoi possivel identificar um
grande numero de compostos que ndo foram idemtificapor cromatografia gasosa
monodimensional. Foram tentativamente identificagimstotal de 84 compostos no ponto 2
mediante a comparacao dos espectros obtidos exgedaimente com os da biblioteca NIST
e dos LTPRI experimentais com os da literaturayespondendo 54% dos compostos
identificados na amostra, pertencentes as seguicieesses quimicas: hidrocarbonetos
alifaticos saturados, hidrocarbonetos alifaticosaiarados, hidrocarbonetos aromaticos,
cetonas, alcoois, sulforados, aldeidos, éstermydraados e oxalatos.

Assim, seria interessante iniciar um novo monit@alm com maior foco nos
sedimentos do canal. Iniciando a avaliacdo no camahdo do aeroporto até o atual Ponto 4
(fim do canal), com objetivo de identificar a camiicdo de contaminantes em cada setor do
canal. Outra avaliagdo seria uma amostragem cor mamero de pontos na baia devido aos
indicios de contaminacdo antropogénica relevargeBamto 9 e 19. Também, realizar novas
leituras em cromatografia bidimensional com coneccromatograficas diferentes do
presente trabalho, principalmente diminuir o pesiatt modulacdo a fim de melhorar a

capacidade de pico da analise.
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Tabela XIlI: Picos identificados por cromatografia bidimensiacom e sengl

ANexos:

Pico Composto Area% IRcac IRmst AIR
1 Fenol 1,8842 809 800 9
2 2-Hexanona 2,0805 809 807 2
3 1-Metilciclopentanol 3,1053 812 796 16
4 3-Hexanol 53074 812 802 10
5 Cetona 5,8810 812 - -

6 Dimetil oxalato 0,0937 812 826 -14
7 2-Hexanol 2,6305 815 811 4
8 Cyclopentanona 0,1179 815 811 4
9 Hexanal 0,5805 818 812 6
10 4-Metil-3-penten-2-ona 0,1606 818 801 17
11 2,4-Dimetilheptano 3,3792 821 820 1
12 2,6-Dimetilheptane 0,0207 824 828 -4
13 3-Etil-1-butanol 0,0419 827 833 -6
14 2,4-Dimetil-3-pentanol 0,2632 836 838 -2
15 4-Metil-2-hexanona 0,0982 839 846 -7
16 3-Metil-1-pentanol 0,1243 842 843 -1
17 4-Etil-2-metilhexano 0,0563 845 833 12
18 3-Etil-2,4-dimetilpentano 0,1257 848 833 15
19 Sulféxido dimetilico 3,1108 849 829 20
20 Cetona 0,1328 855 - -

21 HC alifatico saturado 0,3409 855 - -

22 Cetona 0,1501 858 - -

23 3-Metilciclopentanona 0,6201 858 847 11
24 4-Metiloctano 1,6464 867 863 4
25 3-Hexanotiol 0,3953 870 862 8
26 1-Metil-3-(1-metiletil)-ciclopentano 0,3200 873 870 3
27 Isononano 0,0768 876 872 4
28 4-Heptanol 0,1144 885 879 6
29 1-Metil-2-propilciclopentano 0,4039 891 884 7
30 Estireno 0,0638 897 895 2
31 Metil isopropildissulfeto 0,3282 900 899 1
32 Ciclohexanona 0,1087 903 897 6
33 Halogenado 5,4235 903 - -

34 Alcool 0,0630 906 - -

35 2,2-Dimetil-octano 0,1471 909 917 -8
36 Tetracloretano 0,0683 915 920 -5
37 Alcool 0,1781 918 - -

38 Tetrahidro-2-furanometanol 0,2614 919 916 3
39 Sulfonadimetilica 0,1740 919 919 0
40 HC alifatico saturado 0,0357 921 - -

41 HC alifatico saturado 0,1337 921 - -

42 3-Metil-2-heptanona 12,6932 921 930 -9
43 2,5-Hexanediona 0,0560 928 920 8
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Tabela Xll : |Continuagao.

Pico Composto Area% IRcac IRnst AIR
44 Dissulfetodietilico 0,4108 928 932 -4
45 Metil propil-dissulfeto 0,5470 937 940 -3
46 4-Etiloctano 0,3554 955 956 -1
47 Alcool 11,1921 967 -

48 3-Metilnonano 0,0470 970 971 -1
49 Etilisopropildissulfeto 0,2696 979 984 -5
50 1-Deceno 0,1687 991 991 0
51 Decano 0,1069 1000 1000 0
52 1,2,3-Trimetil-benzeno 0,0682 1003 999 4
53 HC alifatico saturado 0,0729 1014 -
54 HC alifatico saturado 0,0693 1019 -
55 Sulfurado 0,3060 1023 -
56 Dissulfetoisopropilico 0,0436 1028 1016 12
57 4,6-Dimetil-2-heptanona 0,2204 1031 1045 -14
58 Sulfurado 0,0409 1039 -
59 HC alifatico saturado 0,1524 1058 -
60 Sulfurado 0,0888 1072 -
61 Sulfurado 0,0787 1081 -
62 HC alifatico saturado 0,0712 1092 -
63 Undecane 0,3086 1103 1100 3
64 Cetona 0,0386 1114 -
65 HC alifatico saturado 0,3662 1114 -
66 Dissulfetodipropilico 0,0663 1114 1115 -1
67 HC alifatico saturado 0,4233 1119 -
68 Sulfurado 0,0844 1123 -
69 HC alifatico saturado 0,2585 1133 -
70 HC alifatico saturado 0,1973 1136 -
71 HC alifatico saturado 0,2261 1150 -
72 5-Metilundecano 0,0318 1156 1159 -4
73 3-Metilundecano 0,0180 1169 1169 0
74 Tetralin 0,0227 1175 1172 3
75 Sulfurado 0,1948 1186 -
76 Naftaleno 0,0186 1201 1199 2
77 Dodecano 0,1653 1200 1200 0
78 HC alifatico saturado 0,0396 1282 -
79 Tridecano 0,0211 1300 1300 0
80 (E)-5-Tetradecene 0,0455 1394 1391 3
81 Tetradecano 0,0532 1400 1400 0
82 a-Gurjuneno 0,0480 1425 1425 0
83 a-Bergamoteno 0,1120 1438 1430 8
84 HC alifatico saturado 0,0562 1463 -
85 a-Selineno 0,2157 1511 1497 14
86 2,4-Di-tert-butilfenol 0,0590 1514 1513 1
87 HC alifatico saturado 0,1645 1555 -
88 Elemicina 0,1729 1559 1560 -1
89 HC alifatico saturado 0,2676 1559 -
90 HC alifatico saturado 0,1609 1566 -
91 Hexa-hidro-farnesol 0,1384 1586 1576 10
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Tabela Xll : |Continuagao.

Pico Composto Area% IRcac IRnst AIR
92 HC alifatico saturado 0,1103 1593 - -
93 HC alifatico saturado 0,2674 1593 - -
94 Hexadecano 0,0951 1600 1600 0
95 (2)-2-Hexadeceno 0,2170 1604 1618 -14
96 HC alifatico saturado 0,3867 1607 - -
97 HC alifatico saturado 0,1917 1611 - -
98 Epicedrol 0,6687 1636 1626 10
99 HC alifatico saturado 0,0785 1636 - -
100 Nor-pristano 0,6047 1650 1641 9
101 HC alifatico saturado 0,1023 1661 - -
102 Octil-ciclohexano 0,6736 1664 1656 8
103 HC alifatico saturado 0,1315 1671 - -
104 HC alifatico saturado 0,3043 1689 - -
105 Heptadecano 0,1531 1700 1700 0
106 HC alifatico saturado 0,1761 1715 - -
107 HC alifatico saturado 0,2224 1726 - -
108 HC alifatico saturado 0,2491 1744 - -
109 n-Pentadecanol 0,4014 1752 1771 -19
110 HC alifatico saturado 0,3357 1756 - -
111 HC alifatico saturado 1,2323 1771 - -
112 Hexadecano 0,4042 1782 1790 -9
113 Fitano 1,2404 1812 1811 1
114 HC alifatico saturado 0,0925 1828 - -
115 HC alifatico saturado 0,9881 1828 - -
116 HC alifatico saturado 0,2010 1836 - -
117 HC alifatico saturado 0,2896 1844 - -
118 HC alifatico saturado 0,1522 1860 - -
119 HC alifatico saturado 1,8193 1876 - -
120 1-Nonadeceno 0,7689 1880 1880 0
121 HC alifatico saturado 0,2959 1880 - -
122 HC alifatico saturado 0,5296 1896 - -
123 HC alifatico saturado 0,4318 1942 - -
124 HC alifatico insaturado 0,7647 1963 - -
125 2-Metilnonadecano 0,5614 1983 1966 17
126 Eicosano 0,4797 2000 2000 0
127 HC alifatico saturado 0,3580 2022 - -
128 HC alifatico saturado 0,9750 2039 - -
129  Ester 0,9643 2061 - -
130 1-Heneicoseno 0,7818 2070 2080 -10
131 1-Octadecanol 0,6634 2078 2080 -2
132 (E)-5-Heneicoseno 0,8907 2078 2085 -7
133 HC alifatico saturado 0,5835 2078 - -
134 Heneicosano 0,2696 2100 2100 0
135 HC alifatico saturado 0,1972 2136 - -
136 HC alifatico saturado 0,2076 2145 - -
137 HC alifatico saturado 0,1042 2155 - -
138  Ester 1,6924 2164 - -

139 HC alifatico saturado 0,2682 2173 - -




Tabela Xll : |Continuagao.

Pico Composto Area% IRcac IRmst AIR
140 1-Docoseno 0,6384 2182 2188 -6
141 HC alifatico saturado 0,4341 2200 - -
142 HC alifatico saturado 0,0677 2214 - -
143 HC alifatico saturado 0,0762 2223 - -
144 HC alifatico saturado 0,2595 2236 - -
145 HC alifatico insaturado 1,2002 2259 - -
146 HC alifatico saturado 0,2476 2264 - -
147 (2)-9-Tricoseno 0,5929 2277 2281 -4
148 1-Tricoseno 0,5309 2291 2296 -5
149 HC alifatico saturado 0,2000 2315 - -
150 HC alifatico saturado 0,1119 2340 - -
151 Tetracosano 0,2566 2400 2400 0
152 HC alifatico saturado 0,0379 2421 - -
153 Pentacosano 0,1970 2500 2500 0
154 Hexacosano 0,0876 2600 2600 0
155 Heptacosano 0,0949 2695 2700 -5
156 Esqualeno 0,0218 2827 2817 10
157 HC alifatico saturado 0,0853 2885 - -

Area % — area relativa percentual do analito; iR indice de retencéo calculado;
IRnisT — Indice de retencéo do banco de dado da NISR;— Variacdo entre o R e o

IRnisT; NI - sdo 0s compostos que nao foram encontraaldisenatura
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Tabela Xlll: Tempos de retengédo dos compostos com e sem idagdid ded.

tr “tr Area Area % Classe Nome do composto Formula
8,43 2,16 5605061 1,88 Alcoois Prenol GH1cO
8,43 2,23 6188947 2,08 Cetonas 2-Hexanona €H1.0
8,53 1,99 278647 0,09 Oxalatos Dimetil Oxalato GHe&O4
8,53 2,17 15788461 5,31 Alcoois 3-Hexanol GH1,0
8,53 2,23 17494849 5,88 Cetonas Cetona GH1,0
8,53 2,27 9237691 3,11 Alcoois 1-Metilciclopentanol GH120
8,63 2,17 7825321 2,63 Alcoois 2-Hexanol GH10
8,63 2,49 350755 0,12 Cetonas Cyclopentanona §E50
8,73 2,22 1726829 0,58 Aldeidos Hexanal GH.1.0
8,73 2,29 477655 0,16 Cetonas 4-Metil-3-penten-2-ona 1100
8,83 1,74 10052345 3,38 HC alifatico saturadc 2,4-Dimetilheptano eHa4
8,93 2,26 61569 0,02 HC alifatico saturado 2,6-Dimetilheptane 11,0
9,03 2,26 124584 0,04 Alcoois 3-Etil-1-butanol GH.1,0
9,33 2 782854 0,26 Alcoois 2,4-Dimetil-3-pentanol eH160
9,43 2,16 292240 0,10 Cetonas 4-Metil-2-hexanona &H:40
9,53 1,95 369737 0,12 Alcoois 3-Metil-1-pentanol GH14.0
9,63 1,96 167613 0,06 HC alifatico saturadc 4-Etil-2-metilhexano GHoc
9,73 2 373792 0,13 HC alifatico saturado 3-Etil-2,4-dimetilpentano Hoc
9,73 3,24 9253900 3,11 Sulforados Sulféxido dimetilico GHsOS
9,93 1,99 1014057 0,34 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado §Hoc
9,93 2,13 395162 0,13 Cetonas Cetona GH1,0
10,03 2,45 446642 0,15 Cetonas Cetona GHgO
10,03 2,58 1844564 0,62 Cetonas 3-Metilciclopentanona §H100
10,33 2,01 4897743 1,65 HC alifatico saturadc 4-Metiloctano GHxc
10,43 2,24 1175942 0,40 Sulforados 3-Hexanotiol GH14S
10,53 2,07 952074 0,32 HC alifatico saturadc 1-Metil-3-(1-metiletil)-ciclopentano  CgHe¢
10,63 2,01 228598 0,08 HC alifatico saturadc Isononano GHoc
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Tabela XIll:

Continuacao

tr “tr Area Area % Classe Nome do composto Formula
10,93 1,95 340344 0,11 Alcoois 4-Heptanol GH160
11,13 2,1 1201660 0,40 HC alifatico saturadc 1-Metil-2-propilciclopentano GH1e
11,33 2,55 189676 0,06 Aromatico HC Estireno GHs
11,43 2,5 976473 0,33 Sulforados Metil isopropildissulfeto GH1cS,
11,53 2,46 16133938 5,42 Halogenado Halogenado sHoBEE
11,53 2,88 323272 0,11 Cetonas Ciclohexanona €H.100
11,63 2,05 187338 0,06 Alcoois Alcool CoH160,
11,73 2,05 437573 0,15 HC alifatico saturadc 2,2-Dimetil-octano GoH2s
11,93 2,74 203088 0,07 Halogenado Tetracloretano ¢H.Cly
12,03 2,63 529858 0,18 Alcoois Alcool CsH140,
12,03 2,81 777535 0,26 Alcoois Tetrahidro-2-furanometanol 58100,
12,03 3,83 517532 0,17 Sulforados Sulfonadimetilica eHgO,S
12,13 2,05 397628 0,13 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Hoe
12,13 2,16 106191 0,04 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado &g
12,13 2,42 37759775 12,69 Cetonas 3-Metil-2-heptanona 1160
12,33 2,6 1221984 0,41 Sulforados Dissulfetodietilico GH1cS,
12,33 3,03 166687 0,06 Cetonas 2,5-Hexanediona &E1.0,
12,63 2,61 1627101 0,55 Sulforados Metil propil-dissulfeto GH10S,
13,23 2,09 1057118 0,36 HC alifatico saturadc 4-Etiloctano GcH22
13,63 2,72 33294145 11,19 Alcoois Alcool CeH120
13,73 2,1 139835 0,05 HC alifatico saturadc 3-Metilnonano GcH2s
14,03 2,61 802115 0,27 Sulforados Etilisopropildissulfeto GH1.S,
14,43 2,19 501705 0,17 HC alifatico insaturad 1-Deceno GoHoc
14,73 2,12 317858 0,11 HC alifatico saturadc Decano GcH2:
14,83 2,61 202752 0,07 Aromatico HC 1,2,3-Trimetil-benzeno &H1o
15,23 2,11 216821 0,07 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado GHo4
15,43 2,11 206261 0,07 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHo
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Tabela XIll:

Continuacao

tr “tr Area Area % Classe Nome do composto Formula
15,53 2,71 910367 0,31 Sulforados Sulfurado GH1.S,
15,73 2,58 129679 0,04 Sulforados Dissulfetoisopropilico H1sS,
15,83 2,51 655759 0,22 Cetonas 4,6-Dimetil-2-heptanona d¢El150
16,13 2,73 121703 0,04 Sulforados Sulfurado GH1.S,
16,83 2,12 453331 0,15 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHo
17,33 2,68 264195 0,09 Sulforados Sulfurado GH14S,
17,63 2,72 234024 0,08 Sulforados Sulfurado GH1S,
18,03 2,16 211689 0,07 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado BHoe
18,43 2,17 917951 0,31 HC alifatico saturadc Undecane GHo4
18,83 2,21 1089475 0,37 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado &EHoc
18,83 2,52 114856 0,04 Cetonas Cetona GeH2c0
18,83 2,76 197181 0,07 Sulforados Dissulfetodipropilico GH14.S;
19,03 2,2 1259145 0,42 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Hoe
19,13 2,77 251207 0,08 Sulforados Sulfurado GH14S,
19,53 2,2 769007 0,26 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Hoe
19,63 2,21 586814 0,20 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado BHoe
20,13 2,28 672499 0,23 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHos
20,33 2,2 94468 0,03 HC alifatico saturado 5-Metilundecano GHoe
20,83 2,22 53662 0,02 HC alifatico saturadc 3-Metilundecano GHoe
21,03 3,1 67673 0,02 Aromatico HC Tetralin GcH1z
21,43 2,38 579452 0,19 Sulforados Sulfurado GH1e
21,93 2,23 491866 0,17 HC alifatico saturadc Tridecano @Hoe
21,93 3,41 55366 0,02 Aromatico HC Naftaleno GoHs
24,73 2,2 117770 0,04 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eH3;
25,33 2,27 62689 0,02 HC alifatico saturadc Tridecano @sHoe
28,43 2,35 135261 0,05 HC alifatico insaturad (E)-5-Tetradecene 1QHoe
28,63 2,31 158269 0,05 HC alifatico saturadc Tetradecano GHac
29,43 2,77 142897 0,05 HC alifatico insaturad a-Gurjuneno GsHo4
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Tabela XIll:

Continuacao

tr “tr Area Area % Classe Nome do composto Formula
29,83 2,8 333278 0,11 HC alifatico insaturad a-Bergamoteno GH24
30,63 2,28 167043 0,06 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado LHug
32,13 2,89 641730 0,22 HC alifatico insaturad a-Selineno O o Py
32,23 3,01 175366 0,06 Aromatico HC 2,4-Di-tert-butilfenol G4H20
33,43 2,31 489351 0,16 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
33,53 2,54 796139 0,27 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado &g
33,53 3,49 514244 0,17 Aromatico HC Elemicina G2H1603
33,73 2,33 478568 0,16 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado BHoe
34,33 2,51 411660 0,14 Alcoois Hexa-hidro-farnesol H30
34,53 2,33 328125 0,11 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
34,53 2,42 795398 0,27 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £ZHo4
34,73 2,36 282946 0,10 HC alifatico saturadc Hexadecano (eHay4
34,83 2,46 645443 0,22 HC alifatico insaturad (2)-2-Hexadeceno feHs;
34,93 2,5 1150392 0,39 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHoc
35,03 2,33 570353 0,19 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
35,73 2,35 233411 0,08 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado BHoe
35,73 3,26 1989218 0,67 Alcoois Epicedrol GsH260
36,13 2,34 1798747 0,60 HC alifatico saturadc Nor-pristano GeHa3e
36,43 2,35 304445 0,10 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado fzHo¢
36,53 2,57 2003909 0,67 HC alifatico saturadc Octil-ciclohexano GeH3
36,73 2,35 391076 0,13 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eH3;
37,23 2,36 905340 0,30 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
37,53 2,37 455552 0,15 HC alifatico saturadc Heptadecano FHse
37,93 2,35 523949 0,18 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
38,23 2,38 661563 0,22 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
38,73 2,38 740880 0,25 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eH3;
38,93 2,52 1193962 0,40 Alcoois n-Pentadecanol €H3.0
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Tabela XIll:

Continuacao

tr “tr Area Area % Classe Nome do composto Formula
39,03 2,38 998783 0,34 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado zHo¢
39,43 2,6 3665875 1,23 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHoc
39,73 2,39 1202364 0,40 HC alifatico saturadc Hexadecano Hay
40,53 2,39 3690018 1,24 HC alifatico saturadc Fitano GcHa
40,93 2,4 275273 0,09 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
40,93 2,61 2939306 0,99 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHoc
41,13 2,4 597859 0,20 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
41,33 2,41 861501 0,29 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
41,73 2,41 452815 0,15 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
42,13 2,64 5411998 1,82 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado &g
42,23 2,42 880203 0,30 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
42,23 2,55 2287260 0,77 HC alifatico insaturad 1-Nonadeceno {eHag
42,63 2,41 1575337 0,53 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Haq
43,73 2,45 1284454 0,43 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado [ Py
44,23 2,58 2274912 0,76 HC alifatico insaturad HC alifatico insaturado £Haq
44,73 2,44 1670100 0,56 HC alifatico saturadc 2-Metilnonadecano £eHao
45,13 2,45 1426869 0,48 HC alifatico saturadc Eicosano GoH4
45,63 2,46 1065040 0,36 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
46,03 2,69 2900500 0,98 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Ho4
46,53 2,61 2868584 0,96 Esteres Ester G1H3¢04
46,73 2,63 2325600 0,78 HC alifatico insaturad 1-Heneicoseno £Hao
46,93 2,47 1735854 0,58 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {3Hoe
46,93 2,62 2649740 0,89 HC alifatico insaturad (E)-5-Heneicoseno £Hy;
46,93 2,68 1973375 0,66 Alcoois 1-Octadecanol eH3O
47,43 2,54 802066 0,27 HC alifatico saturadc Heneicosano EHaq
48,23 2,47 586592 0,20 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Ha4s
48,43 2,49 617492 0,21 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado fzHo¢
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Tabela XIll:

Continuacao

tr “tr Area Area % Classe Nome do composto Formula
48,63 2,52 310003 0,10 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Haq
48,83 2,65 5034604 1,69 Esteres Ester G3aH420;4
49,03 2,52 797782 0,27 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Hee
49,23 2,66 1899210 0,64 HC alifatico insaturad 1-Docoseno &Haaq
49,63 2,58 1291497 0,43 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Haq
49,93 2,55 201433 0,07 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {3Hos
50,13 2,51 226673 0,08 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado zHo¢
50,43 2,52 772082 0,26 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Has
50,93 2,68 3570480 1,20 HC alifatico insaturad HC alifatico insaturado £eH7c
51,03 2,54 736617 0,25 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado [ Py
51,33 2,71 1763870 0,59 HC alifatico insaturad (2)-9-Tricoseno GaH e
51,63 2,72 1579282 0,53 HC alifatico insaturad 1-Tricoseno GaHae
52,13 2,55 595045 0,20 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Hao
52,63 2,58 332999 0,11 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado BHoe
53,83 2,65 763252 0,26 HC alifatico saturadc Tetracosano &Hsgc
54,23 2,6 112835 0,04 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado {eHz4
55,73 2,7 586053 0,20 HC alifatico saturadc Pentacosano JHs;
57,63 2,74 260617 0,09 HC alifatico saturadc Hexacosano feHs4
59,43 2,78 282346 0,09 HC alifatico saturadc Heptacosano £Hse
61,93 3,54 64768 0,02 HC alifatico saturadc Esqualeno GeHsc
63,03 3,19 253841 0,09 HC alifatico saturadc HC alifatico saturado £Hse

t=— Tempo de retencdo na primeira coltfitg; Tempo de retencdo na segunda coluna; Area %a+élaiva percentual do analito.
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Tabela XIV: Compostos identificados conk Ina regido de maior polaridade do
cromatograma.

Tt AR Classe Nome do composto Formula
8,43 2,16 Alcoois Prenol #8:0
8,43 2,23 Cetonas 2-Hexanona sHZO
8,63 2,27 Alcoois 1-Metilciclopentanol GH1.0
8,53 2,17 Alcoois 3-Hexanol GH1,0
8,53 1,99 Oxalato Dimetil oxalato 4850,
8,63 2,17 Alcoois 2-Hexanol 68140
8,63 2,49 Cetonas Ciclopentanona sHED
9,73 2,00 HC alifatico saturado 4,6-Dimetil-2-hemtaa GH»0
9,73 3,24 Sulforados Sulféxido dimetilico HsOS
12,03 2,81 Alcoois Tetrahidro-2-furanometanol  sH;O2
12,03 3,83 Sulforados Sulfonadimetilica KE0.S
12,33 3,03 Cetonas 2,5-Hexanediona 6HOo
12,33 2,60 Sulforados Dissulfetodietilico 481cS;
21,93 3,41 Aromatico HC Naftaleno 16Hs
21,93 2,23 HC alifatico saturado Tridecano 1282¢
46,93 2,68 Alcoois 1-Octadecanol 16830
46,93 2,62 HC alifatico insaturado (E)-5-Heneicoseno LHao

lt=— Tempo de retenc&o na primeira coluitig; Tempo de retencdo na segunda
coluna.
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Tabela XV: Compostos com identificagcégria regiao de maior polaridade a partir do tempbQdminutos da primeira dimenséo.

tr “tr Classificacdo Secundaria Classificacao Principal Nome do composto Formula PM
10,03 2,58 Ciclicos com 5-9 carbonos Cetonas 3-Metilpefdanona 6H100 98
11,33 2,55 Ciclicos com 5-9 carbonos Aromatico HC Estiren CsHsg 104
11,43 25 Aciclico com 2 - 5 carbonos Sulforados Metlpopildissulfeto GH1cS; 122
11,53 2,88 Ciclicos com 5-9 carbonos Cetona Ciclohexanona CeH100 98
11,93 2,74 Aciclico com 2 - 5 carbonos Outros Tetracltane GH.Cl,4 166
12,03 3,83 Aciclico com 2 - 5 carbonos Sulforados Dingatifona GHe0,S 94
12,03 2,81 Ciclicos com 5-9 carbonos Alcoois Tetrahidfavanometanol €H10, 102
12,13 2,42 Aciclico com 6 -10 carbonos Cetonas 3-Metieptanona gH160 128
12,33 2,6 Aciclico com 2 - 5 carbonos Sulforados Diesidilfeto GH1cS, 122
12,33 3,03 Aciclico com 6 -10 carbonos Cetonas 2,5-Hediana GH1c0- 114
12,63 2,61 Aciclico com 2 - 5 carbonos Sulforados Metijpidissulfeto GH1cS, 122
14,03 2,61 Aciclico com 2 - 5 carbonos Sulforados Etpispildissulfeto GH1.S, 136
14,83 2,61 Ciclicos com 5-9 carbonos Aromatico HC 1,2BrEtilbenzeno GH1; 120
15,73 2,58 Aciclico com 6 -10 carbonos Sulforados Dissgolfipropilico GH14S, 150
15,83 2,51 Aciclico com 6 -10 carbonos Cetonas 4,6-DirZehieptanona @150 142
18,83 2,76 Aciclico com 6 -10 carbonos Sulforados Didolf#e Isopropilico H1sS 150
21,03 31 Ciclicos com 10 - 15 carbonos Aromatico HC dlata GcH1z 132
21,93 3,41 Ciclicos com 10 - 15 carbonos Aromatico HC tdlaho GoHs 128
29,43 2,77 Ciclicos com 10 - 15 carbonos HC alifaticatnsado a-Gurjuneno GsHa24 204
29,83 2,8 Ciclicos com 10 - 15 carbonos HC alifatico tnszdo a-Bergamoteno GH24 204
32,13 2,89 Ciclicos com 10 - 15 carbonos HC alifaticatnsado a-Selineno GsHo4 204
32,23 3,01 Ciclicos com 10 - 15 carbonos Aromatico HC -Ri4ert-butilfenol G4H220 206
33,53 3,49 Ciclicos com 10 - 15 carbonos Aromatico HC nttbéna GoH1603 208
35,73 3,26 Ciclicos com 10 - 15 carbonos Alcoois Epickedro C15H260 222

t=— Tempo de retencdo na primeira coltfitg; Tempo de retencéo na segunda coluna; PM — pelscutear.
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Tabela XVI: Compostos com identificacdo derla regido de menor polaridade do cromatograma.

tr “r Classificacdo Secundaria Classificacao Principal Nome do composto Formula PM

84 2,16 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos Akooi Prenol @H O 86

8,5 2,3 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos Alcoois 1-Metilciclopentanol eH.O 100
8,5 2,2 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos Alcoois 3-Hexanol GHuc 102
8.6 2,2 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos Alcoois 2-Hexanol GH, O 102
8,8 1,7 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hfatado saturado 2,4-Dimetilheptano 6Hli4 86

8,9 2,3 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hfatedo saturado 2,6-Dimetilheptane sHG2O 100
9,0 2,3 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos Alcoois 3-Etil-1-butanol GH.O 102
9,3 2,0 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos Alcoois 2,4-Dimetil-3-pentanol @O 116
9,5 2,0 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos Alcoois 3-Metil-1-pentanol @HO0 102
9,6 2,0 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hfatado saturado 4-Etil-2-metilhexano olse 128
9,73 2,0 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hf@timlo saturado 3-Etil-2,4-dimetilpentano oMb 128
10,3 2,0 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hi@tielo saturado 4-Metiloctano oBoc 128
10,5 2,1 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hf@tiglo saturado 1-Metil-3-(1-metiletil)-ciclopema  CgHjg 126
10,6 2,0 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hi@tielo saturado Isononano oloc 128
10,9 2,0 Alcoois Saturado com 5 a 9 carbonos A& 00i 4-Heptanol H,cO 116
11,1 2,1 Aciclico Saturado com 5 a 9 carbonos Hi@tigo saturado 1-Metil-2-propilciclopentano okGis 126
11,7 2,1 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos alii@tico saturado 2,2-Dimetil-octano 1¢€El» 142
13,2 2,1 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos atifdtico saturado 4-Etiloctano 162 142
13,7 2,1 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos alii@tico saturado 3-Metilnonano 1l 142
14,4 2,2 Aciclico Insaturado 10 - 19 carbonos Hatado insaturado 1-Deceno 18&1¢ 140
14,7 2,1 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos alii@tico saturado Decano 1612, 142
18,4 2,2 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos atifdtico saturado Undecane 116824 170
20,3 2,2 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos alii@tico saturado 5-Metilundecano 182 170
20,8 2,2 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos atifdtico saturado 3-Metilundecano 18 170
21,9 2,2 Aciclico Saturado com 10 - 12 carbonos alii@tico saturado Dodecano 1486 170
25,3 2,3 Aciclico Saturado com 13 a 19 carbonos alif@tico saturado Tridecano 1615 184
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Tabela XVI:

Continuacao.

tr R Classificagdo Secundéaria Classifica¢do Principal Nome do composto Formula PM
28,4 2,4 Aciclico Insaturado 10 - 19 carbonos Htatado insaturado (E)-5-Tetradecene 1 196
28,6 2,3 Aciclico Saturado com 13 a 19 carbonos akf@tico saturado Tetradecano 1483¢ 198
34,3 2,5 Alcoois Saturado com 13 a 19 carbonos ddco Hexa-hidro-farnesol H3,0O 228
34,7 2,4 Aciclico Saturado com 13 a 19 carbonos akf@tico saturado Hexadecano 16834 226
34,8 2,5 Aciclico Insaturado 10 - 19 carbonos Hatado insaturado (2)-2-Hexadeceno 16832 224
36,1 2,3 Aciclico Saturado com 13 a 19 carbonos ahf@tico saturado Nor-pristano 1883 254
36,5 2,6 Ciclico Saturado com 13 a 19 carbonos [H&tieo saturado Octil-ciclohexano 16H3, 224
37,5 2,4 Aciclico Saturado com 13 a 19 carbonos akf@tico saturado Heptadecano 1783 240
38,9 2,5 Alcoois Saturado com 13 a 19 carbonos ddco n-Pentadecanol 16H3,0 228
39,7 2,4 Aciclico Saturado com 13 a 19 carbonos akf@tico saturado Hexadecano 16834 226
40,5 2,4 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos alif@tico saturado Fitano JH 42 282
42,2 2,6 Aciclico Insaturado 10 - 19 carbonos Htatdo insaturado 1-Nonadeceno 10833 266
447 2,4 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos akf@tico saturado 2-Metilnonadecano 20842 282
45,1 2,5 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos alif@tico saturado Eicosano 2&El 42 282
46,7 2,6 Aciclico Insaturado 21 a 23 carbonos Hf@tado insaturado 1-Heneicoseno 21842 294
46,9 2,6 Aciclico Insaturado 21 a 23 carbonos Hi@tado insaturado (E)-5-Heneicoseno 2184 294
46,9 2,7 Alcoois Saturado com 13 a 19 carbonos ddco 1-Octadecanol fH3O 270
47,4 2,5 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos alif@tico saturado Heneicosano 21844 296
49,2 2,7 Aciclico Insaturado 21 a 23 carbonos Hf@tado insaturado 1-Docoseno Bl 308
51,3 2,7 Aciclico Insaturado 21 a 23 carbonos Hi@tado insaturado (2)-9-Tricoseno Al 322
51,6 2,7 Aciclico Insaturado 21 a 23 carbonos Hf@tado insaturado 1-Tricoseno A 322
53,8 2,7 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos alif@tico saturado Tetracosano 24850 338
55,7 2,7 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos akf@tico saturado Pentacosano s, 352
57,6 2,7 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos alif@tico saturado Hexacosano 26854 366
59,4 2,8 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos akf@tico saturado Heptacosano 27856 380
61,9 3,5 Aciclico Saturado com 20 a 30 carbonos aklf@tico saturado Esqualeno sflsc 410

t=— Tempo de retencdo na primeira colifitg; Tempo de retencéo na segunda coluna; PM — pelscutear.
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