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Introducéao

Os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)
sdo subprodutos de origem natural e antropica,
originérios principalmente da combustéo incompleta
de materiais carbonaceos, como biomassa e
combustiveis fosseis e ocorrem em todos os
compartimentos  ambientais. Os HPAs sé&o
substancias reconhecidamente carcinogénicas e
mutagénicas em seres vivos. Grande parte das
emissdes de HPAs lancados no ar, nos efluentes e
no solo sdo conduzidos para os corpos d'agua,
adsorvidos pelo material particulado em suspenséo e
finaimente sedimentados.’

O objetivo deste trabalho foi realizar uma
otimizagdo multivariada no procedimento de medicdo
de HPAs em sedimento de rio por cromatografia a
gds com espectrometria de massas com
monitoramento seletivo de ions (CG-EM/MSI).

Resultados e Discussao

As amostras de sedimento foram submetidas a
extragcdo simultanea e fracionamento seqiencial de
bifenilas policloradas (BPCs) e HPAs, conforme o
procedimento descrito por Wolska® (resultados de
BPCs nao apresentados). As medicbes
cromatogréaficas de 16 HPAs foram realizadas por
CG-EM/MSI, com coluna capilar e espectrdmetro de
massas por captura de ions, baseado em Pyle e
colaboradores®, usando HPAs deuterados como
padrdes internos.

Um ou dois ions mais abundantes do espectro de
massas da varredura completa de cada composto
foram selecionados para a aplicacdo EM/MSI.

Os fatores EM/MSI “amplitude de onda” (12 a 19
volts), “densidade ibnica total” (100 a 10.000
contagem total de ions), “temperatura da cavidade de
aprisionamento de ions (Tc)” (170 a 220°C) e
“temperatura da interface CG-EM (Ti)” (200 a 325°C)
foram submetidos a uma avaliacdo multivariada de
desempenho, através de um planejamento aleatério
4x2 de Placket-Burman, que resultou em 20
experimentos em duplicata com 4 pontos centrais.
Os experimentos foram realizados com uma solugao
padrdo contendo 5,0 pg mL™ de cada composto de
interesse (16 HPAs e 5 HPAs deuterados) e as
respostas do CG-EM foram medidas como unidade
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de area da reconstituicdo do pico cromatografico de
cada composto. Os efeitos principais e combinados
dos fatores para cada composto foram avaliados em
graficos de Pareto (p = 95%), sendo que seu valor
absoluto foi considerado significativo nos casos em
que foi maior ou igual a t (t = 2,27).

Baseado nas indicacdes dos gréaficos de Pareto,
os fatores Tc e Ti foram fixadas em 220 e 280°C,
respectivamente, e os resultados do delineamento
foram utilizados para a otimizagdo dos demais
fatores, através da interpolacdo do ponto de maximo
da estimativa das superficies de resposta aos eixos
das escala dos fatores “amplitude de onda” e
“densidade ibnica total”. Para o0s compostos
coeluentes, situados no mesmo segmento de
aquisicdo EM/MSI, foi adotado o maior valor dos
fatores do conjunto de compostos do segmento.

As melhores condicdes assim obtidas foram
utilizadas para a andlise cromatografica de HPAs
individuais e totais em amostras de sedimento,
inclusive de rios que abastecem o principal
reservatorio de captagcdo de agua potavel da Regido
Metropolitana de Curitiba (RMC). A recuperagdo de
HPAs adicionados em uma amostra de sedimento foi
de 80% para o kenzo[ghi]perileno até 118% para os
benzofluorantenos (isbmeros b e k). Os limites de
quantificacio obtidos foram entre 0,02 ng g™ para o
acenafteno a 11,0 ng g™ para o dibenzo(ah)antraceno.

As concentracdes de HPAs totais encontradas em
sedimentos de rios da RMC variaram deste
83 ng g™, para o rio Canguiri, até 853 ng g™, para o
rio Barigui, expressos na base seca, sendo
comparaveis com os valores citados na literatura.

Conclusdes

A otimizacdo multivariada permitiu ampliar a
seletividade e sensibilidade analitica do método para
a determinacdo de HPAs em sedimentos por CG-
EM/MSI, inclusive nas amostras de areas pouco
contaminadas.
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