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RESUMO

No segundo semestre de 2019, a costa do litoral nordestino do Brasil foi atingida por
um derramamento de O6leo, considerado o maior desastre ambiental do pais em
extensao e impacto. O d6leo alcancou mais de 4.000 km da faixa costeira, afetando
diretamente diversos estados das regides Nordeste e Sudeste. O presente trabalho
teve como objetivo investigar a presenga de possiveis HPAs em amostras de solo
coletadas em praias do litoral nordestino, utilizando a espectroscopia de
fluorescéncia sincrénica associada ao modelo PARAFAC e a analise granulométrica
dos solos. Na etapa de extragao, foi empregada a técnica headspace, utilizando um
bloco de aquecimento conectado a uma bomba de vacuo que operava com quatro
tubos de ensaio por vez. Cada tubo foi vedado com uma tampa rosqueavel contendo
uma membrana de nailon, e em seu interior foram adicionados o solo e 2 mL de uma
solugao de acetonitrila e agua (40:60 v/v). Essa condigao aumentou a polaridade do
meio, favorecendo a liberagdo de gases que, puxados pelo vacuo, atravessaram a
membrana. Para a analise granulométrica, as amostras de solo foram submetidas a
peneiramento Umido e seco, seguido de pesagem. A aplicagdo do modelo PARAFAC
aos dados espectroscopicos permitiu a deconvolugao de trés fatores, sendo o fator 1
identificado como um composto do tipo pireno e o fator 3 como um composto do tipo
fenantreno, com base na comparacdo com espectros de solugdes-padrdao. Os
resultados granulométricos mostraram que a maioria das amostras apresentou
predominancia de areia grossa ou muito grossa. A praia de Tabatinga (A) foi a Unica
que apresentou, em todas as fragcdes de areia, classificacdo de curtose mesocurtica
e presenga consistente do fator 1, enquanto as demais praias apresentaram
diferentes classificagdes de curtose ao longo das fragdes. Os resultados indicam que
a espectroscopia de fluorescéncia acoplada ao modelo PARAFAC foi eficiente na
identificacdo de compostos fluorescentes, mesmo em baixas concentragdes e na
presenca de interferentes naturais.

Palavras-Chave: derramamento de 6leo; PARAFAC; espectroscopia fluorescéncia;

analise granulométrica.



ABSTRACT

In the second half of 2019, the northeastern coast of Brazil was affected by an oil
spill, considered the largest environmental disaster in the country in terms of both
extent and impact. The oil reached more than 4,000 km of coastline, directly affecting
several states in the Northeast and Southeast regions. The aim of this study was to
investigate the presence of possible polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) in soil
samples collected from beaches along the northeastern coast, using synchronous
fluorescence spectroscopy associated with the PARAFAC model and granulometric
analysis of the soils. In the extraction stage, the headspace technique was employed,
using a heating block connected to a vacuum pump operating with four test tubes per
run. Each tube was sealed with a screw cap containing a nylon membrane, and 2 mL
of an acetonitrile—water solution (40:60 v/v) was added along with the soil sample.
This condition increased the polarity of the medium, favoring the release of gases
that, drawn by vacuum, passed through the membrane. For granulometric analysis,
soil samples were subjected to wet and dry sieving, followed by weighing. The
application of the PARAFAC model to the spectroscopic data enabled the
deconvolution of three factors, with factor 1 identified as a pyrene-type compound
and factor 3 as a phenanthrene-type compound, based on comparison with standard
solution spectra. Granulometric results showed that most samples consisted
predominantly of coarse or very coarse sand. Tabatinga Beach (A) was the only one
that presented mesokurtic classification across all sand fractions and consistent
presence of factor 1, while the other beaches showed different kurtosis classifications
throughout the fractions. The results indicate that fluorescence spectroscopy
combined with the PARAFAC model was effective in identifying fluorescent
compounds, even at low concentrations and in the presence of natural interferences.

Keywords: oil spill; PARAFAC; fluorescence spectroscopy; granulometric analysis.
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1. INTRODUGAO

O derramamento de 6leo na costa nordestina no segundo semestre de 2019
foi o maior desastre, em termos de extensado, do Brasil e causou graves impactos
ao longo da costa, sendo mais de 4.000 km da costa, afetando 11 estados nas
regides nordeste e sudeste do pais, sendo que o primeiro surgimento de 6leo se deu
no 30 de agosto no sul da Paraiba. Os danos provocados nos diferentes
ecossistemas ainda estado sendo investigados, sendo que no ano do acidente foram
retiradas mais de 100 toneladas de oleo, acarretando problemas ambientais e
financeiros nas areas afetadas pelo aparecimento desses residuos oleosos. Além
dos grandes fragmentos de 6leo que contaminaram as praias, pequenos detritos
permaneceram nas areias ou continuaram a surgir (LOURENCO et al., 2020;
ARAUJO et. al., 2021; LEMOS et al., 2024).

Os processos litoraneos sao bastante complexos, sendo influenciados pelo
movimento das marés, pela acdo dos ventos e até pela presenca constante de
banhistas, que modificam continuamente a configuragado da faixa de areia. Assim,
substancias depositadas na superficie podem ser facilmente soterradas e penetrar
nas camadas mais profundas, dependendo do tamanho dos detritos e da
granulometria da areia da praia (LONGO et. al., 2014).

O petroleo bruto € uma mistura natural altamente complexa composta por
uma variedade de compostos organicos. Dentre esses, destacam-se os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), uma subclasse de compostos
caracterizada por estruturas constituidas por dois ou mais anéis aromaticos
fundidos. A presenca de ligagdes duplas conjugadas nesses sistemas confere-lhes a
capacidade de absorver luz em faixas especificas do espectro e de emitir
fluorescéncia quando excitados, propriedade amplamente explorada em técnicas
espectroscopicas. Esses compostos podem ser liberados no ambiente tanto por
processos naturais como pela queima incompleta de combustiveis fosseis, como
antropico como derramamento de 6leo (ROCHMAN, 2015; SPARLING, 2016;
FARRINGTON, 2020).

Existem mais de uma centena de HPAs identificados, dos quais 16 séo

classificados como poluentes prioritarios pela Environmental Protection Agency
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(EPA), segundo os critérios do Clean Water Act (CWA). Esses compostos s&o
agrupados com base em seu potencial toxicoldgico.

O grupo | abrange os sete HPAs reconhecidos como carcinogénicos e o grupo
II'inclui nove compostos que, embora nao sejam classificados como carcinogénicos
de forma isolada, podem potencializar ou inibir os efeitos de HPAs com acao
cancerigena (FREITAS, 2021).

A literatura cientifica apresenta diversos estudos que evidenciam os efeitos
crénicos dessas substancias, associados a sua capacidade adsortiva, dispersdo no
ambiente marinho, a persisténcia e a bioacumulagdo em organismos aquaticos,
resultando em impactos negativos de longo prazo nos ecossistemas e na saude
humana (ZHAO et al., 2015; ARAUJO et al., 2021; FERNANDES et al., 2022;
MAGALHAES et al., 2022; SANTOS, 2023).

Através da analise das caracteristicas espectrais dos HPAs presentes nas
amostras de solo coletadas ao longo da costa nordestina, foi possivel identificar a
presenga desses compostos caracteristicos utilizando espectroscopia de
fluorescéncia. Os HPAs apresentam dois ou mais anéis aromaticos condensados, 0s
quais possuem ligagdes conjugadas. Quando excitados a um nivel de energia mais
elevado, parte dessa energia € reemitida na forma de luz visivel ao retornarem ao
nivel de energia fundamental.

A técnica espectroscopica de fluorescéncia baseia-se na capacidade dos
compostos analisados de emitir luz. Espectros de fluorescéncia sincrénica s&o
obtidos ao varrer, de forma simultdnea, os comprimentos de onda de excitagcao e
emissdao com um intervalo constante, o que reduz significativamente a interferéncia
de sinais de espalhamento como Rayleigh, segundo harmbénico e Raman Stokes
(SIQUEIRA, 2019; ARAUJO et. al., 2021).

Uma das vantagens da fluorescéncia sincrbnica € a possibilidade de
selecionar regides livres de ruido, permitindo a obtencdo de espectros mais
informativos. Os dados obtidos, como matrizes de fluorescéncia sincrbnica, sao
transformados em matrizes de emisséo-excitacdo (EEMs) por meio de uma corre¢ao
espectral, cisalhamento (BARRETO et. al., 2026).

Os espectros de fluorescéncia total (EEMs), por sua estrutura trilinear, sao
particularmente compativeis com a modelagem PARAFAC, que consegue decompor
os dados em perfis individuais de emissdo e excitacdo, além de estimar a

concentracio relativa de cada substancia fluorescente presente. Essa capacidade é
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essencial quando os espectros dos compostos se sobrepéem, o que € comum em
amostras ambientais complexas (BRO, 1997; BORTOLATO et al., 2008; ARAUJO et
al., 2021).

Com a aplicagdo do método PARAFAC é possivel separar compostos mesmo
na presencga de interferentes ndo identificados, o que caracteriza sua “vantagem de
segunda ordem”. Essa propriedade reduz significativamente a necessidade de
etapas complexas de preparo da amostra, como extragdes ou pré-concentragoes,
tornando a metodologia mais simples, eficiente e ambientalmente sustentavel. Em
aplicagbes ambientais, essa abordagem integrada tem sido eficaz na de diversos
poluentes, como os emergentes HPAs (SIQUEIRA, 2019; FREITAS, 2021; ARAUJO
et. al., 2021).

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo estabelecer
correlacdes entre os atributos fisicos dos sedimentos arenosos e a intensidade da
presenga de possiveis compostos presentes no 6leo (HPAs) ao longo de toda a
extensdo da coluna sedimentar. Para isso, foram coletadas amostras em praias da
costa nordestina afetadas pelo derramamento de 6leo, as quais foram utilizadas em

analises espectroscopicas e granulométricas.

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Derramamento de 6leo no Brasil e ao redor do mundo

Os derramamentos de éleo configuram uma das formas mais impactantes de
poluicdo ambiental, tanto pela escala quanto pelos efeitos duradouros sobre os
ecossistemas marinhos e costeiros. Esses eventos, que podem ser acidentais ou
deliberados, representam sérias ameacas a biodiversidade, a saude humana e a
economia das comunidades afetadas. Historicamente, diversos paises tém
enfrentado desastres petroliferos de grande magnitude, e o Brasil, infelizmente, ndo
€ excecao. Nos ultimos anos, o pais protagonizou alguns dos episodios mais
intensos ja registrados em aguas tropicais (ARAUJO et al., 2021).

O Brasil enfrentou o maior e mais extenso derramamento de oleo ja
registrado em oceanos tropicais. Os primeiros registros ocorreram em 30 de agosto
de 2019, no litoral sul da Paraiba, e, ao longo dos meses seguintes, mais de 4.000
km de costa foram impactados, abrangendo 11 estados das regides Nordeste e

Sudeste, com a remogdo de cerca de 5.380 toneladas de 6leo (ARAUJO et al.,
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2021). A gravidade do episodio despertou ampla atengao nacional e internacional. O
The New York Times, por exemplo, relatou que, somente em setembro de 2019,
cerca de 100 toneladas de 6leo atingiram 132 praias em nove estados brasileiros. Ja
jornais estrangeiros, como o Bild e o Taz, destacaram que o material ndo possuia
origem nacional e que sua procedéncia permanecia indefinida. Na Asia, veiculos
como Sinchew e Liberty Times Net ressaltaram que a regido atingida corresponde a
um importante habitat de baleias-jubarte, cuja recuperagao poderia levar anos. A
origem do O6leo, inicialmente tratada como um “mistério”, foi posteriormente
associada ao petréleo venezuelano, provavelmente despejado por um navio em
transito internacional (ARAUJO et al., 2021, ARAUJO, 2023).

Ecossistemas como manguezais, recifes de corais, sofreram impactos diretos,
incluindo registros de contaminagdo em organismos marinhos (invertebrados,
peixes, plancton) e em espécies ameagadas de extingdo. Pelo menos 57 Unidades
de Conservacao foram afetadas, sendo 60% delas classificadas como areas de uso
sustentavel (SOARES et al., 2023).

Mesmo apos a coleta de toneladas de 6leo das praias, fragmentos menores
permaneceram aderidos as areias e rochas ou ressurgiram periodicamente no mar,
evidenciando a persisténcia do contaminante. Em marco de 2020, sete meses apos
o inicio do desastre, ainda havia registros de gotas de 6leo na Bahia, identificadas
como pertencentes ao mesmo material inicial. Em junho do mesmo ano, novas
ocorréncias foram constatadas em diferentes pontos do litoral, confirmadas pela
Marinha do Brasil como remanescentes do derramamento de 2019. Segundo a
Agéncia Estadual de Meio Ambiente de Pernambuco (CPRH-PE), esse
ressurgimento pode estar relacionado ao desprendimento de 6leo retido nos recifes
(ARAUJO et al., 2021).

Apds o desastre ambiental, o litoral brasileiro continuou a ser impactado por
novos episoédios de poluicdo por petrdleo. Em janeiro de 2022, uma ocorréncia
afetou aproximadamente 400 km do litoral do Ceara. Ja no final de 2022 e em
setembro de 2023, fragmentos de oOleo voltaram a aparecer nas praias da Bahia,
especialmente em Salvador, Ondina e Paciéncia. A analise geoquimica forense das
amostras indicou que o petrdleo encontrado em 2023 era distinto dos anteriores,
possivelmente oriundo de navios petroleiros provenientes do Oriente Médio, como o
Kuwait (SOARES et al., 2023).
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O vazamento do navio-tanque Torrey Canyon, ocorrido em 1967 nas
proximidades da costa da Cornualha (Inglaterra), € considerado o primeiro desastre
moderno de grandes proporgdes envolvendo um superpetroleiro. O navio,
carregando cerca de 119 mil toneladas de petréleo bruto do Kuwait, atingiu recifes e
liberou 6leo que contaminou mais de 200 km da costa inglesa e partes da Franga.
Estima-se que mais de 25 mil aves marinhas tenham morrido, além de inUmeros
impactos em moluscos, peixes e habitats costeiros. A tentativa de resposta envolveu
0 uso de dispersantes quimicos, que, por serem de primeira geragao, agravaram 0s
danos ecoldgicos ao invés de mitiga-los (KERR et al., 2010; WELLS et al., 2017).

Outros acidentes notaveis incluem o desastre da plataforma Ixtoc I, no Golfo
do México em 1979, considerado o0 maior vazamento de petrdleo ja ocorrido a partir
de uma perfuragdo em alto-mar. Estima-se que mais de 3 milhdes de barris de 6leo
tenham sido liberados ao oceano, afetando a costa do México e, posteriormente, o
litoral do Texas. Mais recentemente, o caso do Deepwater Horizon (2010) reacendeu
debates globais sobre seguranga na exploracao offshore e uso de dispersantes no
oceano profundo, dada a complexidade dos impactos sobre a fauna aquatica, os
corais profundos e as cadeias alimentares marinhas (KERR et al., 2010).

Os casos apresentados ilustram a diversidade de acidentes petroliferos, tanto
em aguas brasileiras quanto em outros paises. Uma sintese desses derramamentos

€ apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Ocorréncias significativas de derramamento de petréleo no Mundo.

Volume /
Ano Incidente Pais Local
Extensao estimada
Inglaterra /
1967 Torrey Canyon Cornualha 119.000 toneladas
Franca
1978 Amoco Cadiz Franca Brittany 223.000 toneladas
Golfodo  ~470.000 toneladas /
1979  IXTOC blowout México
México > 3 milhées de barris
Atlantic Empress / Mar do
1979 Off Tobago 287.000 toneladas
Aegean Captain Caribe
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Baia

1983 Castillo de Bellver  Africa do Sul 260.000 toneladas
Saldanha
1991 Gulf War Kuwait Sea Island 800.000 toneladas
Oceano
1991 ABT Summer Angola 260.000 toneladas
Atlantico
1991 Haven Italia Génova 144.000 toneladas
Fergana
1992  Oil well blowout Uzbequistao 285.000 toneladas
Valley
Nowruz
1993 Oil platform Ira 270.000 toneladas
Field
Deepwater Golfodo  ~500.000 toneladas /
2010 EUA
Horizon México ~4 .9 milhdes de barris

Costa tropical
2019 Brasil NE e SE ~ 5.380 toneladas
brasileira

Fonte: Adaptada de ARAUJO, 2023

2.2 HPAs e Meio Ambiente

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) s&o compostos orgéanicos
formados por dois ou mais anéis aromaticos fundidos, contendo ligacdes
carbono-hidrogénio em sua estrutura. Esses compostos sao classificados em dois
grupos principais: os de origem pirolitica, formados pela pirdlise de hidrocarbonetos
saturados em temperaturas superiores a 500 °C, como na combustao incompleta de
matéria organica, processo no qual as ligagbes entre os atomos de carbono sao
rompidas, permitindo a reorganizagao em estruturas com quatro ou mais aneéis, que
conferem maior estabilidade e dificil degradagao; e os de origem petrogénica,
formados a partir da lenta decomposi¢cdo de matéria organica, tipicos da génese de
combustiveis fosseis, geralmente compostos com até trés anéis aromaticos (8
ARAUJO, 2023).

Devido a sua toxicidade, persisténcia ambiental e capacidade de
bioacumulagao, os HPAs sao classificados como contaminantes de alta preocupacao
ambiental por 6rgdos como a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos

(USEPA) e a Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC). Dentre as
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centenas de HPAs existentes, 16 sao considerados prioritarios, sendo divididos em:
grupo 1, cancerigenos para seres humanos; grupo 2, possivelmente cancerigenos; e
grupo 3, compostos que até o momento ndo demonstraram potencial cancerigeno
em humanos. (FREITAS, 2021).

Na tabela 2 é possivel observar os HPAs listados como contaminantes no

meio ambiente e que s&o alvos nas pesquisas.

Tabela 2: 16 HPAs prioritarios e monitorados no meio ambiente.

Massa Molecular

Compostos (g/mol) Grupo'
Acenafteno 1241 3
Acenaftileno 152,2 3
Antraceno 178,23 3
Benzo[a]antraceno 228,29 2
Benzol[a]pireno 252,32 1
Benzo[b]fluoranteno 252,32 2
Benzolk]fluoranteno 252,32 2
Benzo[g,h,i]perileno 276 3
Criseno 228,29 2
Dibenzo(a,h)antraceno 278,35 2
Fenantreno 178,23 3
Fluoranteno 202,26 3
Fluoreno 166,22 3
Indeno(1, 2, 3-c,d)pireno 276,34 2
Naftaleno 128,17 3
Pireno 202,26 3

19



Fonte: Adaptado SIQUEIRA, 2019. "lARC, 2010.

Em ecossistemas de baixa dindmica hidrica, como manguezais e estuarios,
esses compostos podem permanecer por anos, influenciando diretamente a
estrutura das comunidades bioldgicas locais (ZHAO et al., 2022; SOARES et al.,
2023). Os processos litordneos sdo altamente complexos e multifacetados,
integrando tanto forgas naturais quanto pressdes antropicas. O movimento das
marés e a dindmica dos ventos geram ondas que provocam erosao, transporte e
deposicao continua de sedimentos ao longo da zona entre-marés. No nordeste, essa
complexidade é exacerbada por um déficit sedimentar, especialmente em areas com
suprimento limitado de sedimentos, como resultado da estreiteza da plataforma
continental e da formacgéao geoldgica das Barreiras (SANTOS, 2023).

Essa combinagéo intensifica a erosdo, especialmente em praias expostas e
zonas de restinga influenciadas por urbanizagdo ou infraestrutura costeira. Além
disso, a agao de correntes maritimas quentes redistribui sedimentos, influenciando a
morfologia costeira e potencialmente soterrando material depositado de forma
rapida. A presenca de banhistas e outras atividades humanas acrescenta
variabilidade a distribuicdo da granulometria da areia, afetando o soterramento mais
profundo de substancias depositadas na superficie: fragmentos maiores tendem a
permanecer na camada superficial, enquanto particulas finas sdo incorporadas mais
facilmente em niveis mais profundos (LONGO et. al., 2014; SANTOS, 2023).

A exposigcdo aos HPAs pode ocorrer por diversas vias, incluindo a ingestédo de
organismos contaminados, o contato direto com solos, aguas e até mesmo pela
inalacdo de particulas suspensas no ar. Sua hidrofobicidade e alta lipofilicidade
favorecem a adsorgao em particulas finas e sedimentos, dificultando a disperséo e
contribuindo para sua persisténcia no meio ambiente. Como consequéncia, os HPAs
podem ser incorporados as cadeias alimentares, afetando organismos de diferentes
niveis troficos (MAGALHAES et al., 2022; AL-RUBAYE et al., 2023).

Nesse contexto, técnicas instrumentais, como a espectroscopia de
fluorescéncia associada com técnicas quimiomeétricas, tém sido empregadas com
sucesso na detecgédo desses contaminantes (BORTOLATO et al., 2008; SIQUEIRA,
2019; FREITAS, 2021; ARAUJO, 2023).
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2.3 Granulometria de solo

A granulometria corresponde a analise da distribuicdo dos tamanhos das
particulas que compdéem o solo e € um dos principais parametros utilizados na sua
caracterizagcao fisica. Essa propriedade exerce influéncia direta sobre diversas
caracteristicas do solo, como porosidade, permeabilidade, retengcdo de agua,
compactacao, estabilidade estrutural e capacidade de adsor¢ao (SANTOS et al.,
2013). De modo geral, os solos sado constituidos, em sua fracdo sodlida, por
particulas classificadas segundo seu diametro em areia, silte e argila. A classificacao
granulométrica pode variar conforme o sistema adotado. A fragao sélida dos solos é
composta por particulas de diferentes dimensbées — cascalho, areia, silte e argila —
classificadas conforme seu diametro. Segundo a NBR 6502/95 (ABNT, 1995), a
classificagdo no Brasil considera a areia entre 0,06 mm e 2mm, o silte entre
0,002 mm e 0,6 mm, e a argila abaixo de 0,002 mm.

A analise dessa distribuicdo gera a chamada curva granulométrica, que
permite avaliar o grau de uniformidade do solo. Solos bem graduados, com ampla
variedade de tamanhos de particulas, tendem a apresentar melhor compactacéo e
menor permeabilidade. Em contrapartida, solos uniformes, com particulas de
tamanho semelhante, costumam apresentar maior porosidade.

Além das propriedades fisicas, a granulometria exerce influéncia relevante em
estudos ambientais, sobretudo na retencédo e transporte de poluentes. Solos com
maior proporgao de particulas finas, como o silte e a argila, tendem a possuir maior
capacidade de adsorcado, sendo mais eficazes na retencdo de contaminantes como
metais pesados, hidrocarbonetos e residuos oleosos. Por outro lado, solos
predominantemente arenosos favorecem maior percolacdo e dispersao desses
compostos no ambiente (HUANG et al., 2020).

2.4 Espectroscopia de Fluorescéncia

A fluorescéncia é um fendmeno fisico-quimico em que certas moléculas, ao
absorverem radiagao eletromagnética, emitem parte dessa energia sob a forma de
luz visivel. Esse processo baseia-se na excitagdo eletrénica: quando uma molécula
absorve fétons, seus elétrons transitam de estados de menor energia para estados
excitados de maior energia. A subsequente relaxagdo radiativa para o estado
fundamental resulta na emissido de radiagcdo em comprimentos de onda especificos,

caracterizando a fluorescéncia. De acordo com a Lei de Stokes, o comprimento de
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onda da luz emitida € maior que o da radiagéo absorvida, devido a dissipagéo parcial
de energia por processos nao radiativos internos, como vibragbes moleculares ou
colisdes com o meio (VOGEL, 1981; SINGH et al., 2021; WANG et al., 2021).

A espectroscopia de fluorescéncia explora esse fenbmeno sendo possivel a
caracterizacao de compostos quimicos. Uma molécula é considerada fluorescente
quando a emissao de luz ocorre em um intervalo de tempo extremamente curto apos
a excitagdo, envolvendo transi¢gdes singleto—singleto, isto €, entre estados
eletrénicos de mesma multiplicidade de spin. A técnica permite adquirir espectros de
emissao ou de excitacdo. Nos espectros de emissao, a intensidade da radiagao
emitida € medida enquanto o monocromador de emissao varre um intervalo de
comprimentos de onda, mantendo o comprimento de onda de excitagao fixo. Nos
espectros de excitagdo, o monocromador de excitacdo € varrido enquanto o
comprimento de onda de emissdo é mantido constante (SIQUEIRA, 2019; ARAUJO,
2023).

Para analises mais complexas, ¢é possivel gerar matrizes de
excitagdo-emissao (EEMs), resultando em espectros tridimensionais que
correlacionam os comprimentos de onda de excitagdo (A.,.) € emisséo (A.,) com a
intensidade de fluorescéncia. A técnica fornece um “perfil espectral completo” da
amostra, util para identificar mdultiplos componentes simultaneamente. Uma
abordagem complementar é a fluorescéncia sincrona, na qual os monocromadores
de excitacdo e emissao sio varridos simultaneamente mantendo uma diferenca de
comprimento de onda fixa (AA). Esse método aumenta a resolugdo espectral,
minimiza interferéncias opticas como espalhamentos de Rayleigh e harmdnicos de
segunda ordem, e produz sinais mais definidos, denominado de fingerprints, nada
mais é do que perfis espectrais caracteristicos para cada composto, que funcionam
como verdadeiras ‘impressdes digitais’ espectrais, permitindo sua identificacdo
mesmo em misturas complexas (BORTOLATO et al.,, 2008; SIQUEIRA, 2019;
ARAUJO, 2023).

Para realizar a aquisicdo dos espectros de fluorescéncia é utilizado um
instrumento analitico de denominacao espectrofluorimetro, no qual quem esta
manuseando pode fazer alteracbes nas propriedades do equipamento, como por
exemplo: no comprimento de ondas para emissdo e/ou excitacdo, voltagem da

ldmpada, etc. A Figura 1 apresenta um esquema de um espectrofluorimetro.
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Figura 1: Estrutura esquematica do espectrofluorimetro. Fonte: Adaptado Lakowicz, 2006.

No contexto do monitoramento ambiental, a espectroscopia de fluorescéncia
tem se mostrado uma ferramenta poderosa na detecgcdo e quantificacdo de
poluentes organicos, como os hidrocarbonetos derivados de petroleo nas mais
diversas matrizes (SIQUEIRA, 2019; FREITAS, 2021; ARAUJO, 2023; CAI et al.,
2023). Substéncias como os HPAs, frequentemente associadas a atividades
antropogénicas e ao petrdleo bruto, apresentam espectros de fluorescéncia
individuais, permitindo sua identificagdo mesmo em matrizes ambientais complexas.

Dessa forma, a técnica oferece ndao apenas alta sensibilidade, mas também a
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capacidade de diferenciar compostos sobrepostos, sendo amplamente utilizada em
estudos de contaminagdo de aguas e sedimentos (SIQUEIRA, 2019; FREITAS,
2021; ARAUJO, 2023).

2.5 Andlise De Fatores Paralelos: PARAFAC

O PARAFAC constitui uma abordagem estatistica robusta utilizada para a
decomposicdo de conjuntos de dados multidimensionais. Essa técnica ¢é
particularmente eficaz quando os dados envolvem mais de duas dimensdes, como
ocorre em experimentos que incorporam simultaneamente variaveis espaciais,
temporais e espectrais (BRO, 1997; SIQUEIRA, 2019).

Uma das principais vantagens do PARAFAC é sua capacidade de fornecer
solugdes univocas sob condi¢gdes adequadas, eliminando a necessidade de etapas
adicionais como a rotagao de fatores — exigéncia comum nos métodos bilineares.
Essa caracteristica decorre da propriedade de identificabilidade do modelo, a qual
assegura que, quando os perfis latentes sdo suficientemente distintos, os fatores
estimados s&o unicos em sua orientagéo (BRO, 1997; SIQUEIRA, 2019).

Além disso, o modelo apresenta ampla aplicagdo, podendo ser ajustado
diretamente a arranjos tridimensionais oriundos de dados experimentais ou a
matrizes de covariancia provenientes de diferentes grupos, o que confere maior
versatilidade em analises multivariadas complexas (HARSHMAN et.al., 1994; BRO,
1997; ARANCIBIA et. al., 2003).

O método PARAFAC decompde conjuntos de dados de segunda ordem (ou
seja, arranjos tridimensionais) em F triades de vetores (A, B e C), sendo cada triade
associada a um componente quimico ou fator latente presente na amostra. Cada
vetor dessas triades corresponde a uma dimenséo dos dados: amostra, excitagcao e
emissao, respectivamente. A estrutura resultante € composta por trés matrizes
fatoriais que representam as contribuigdes relativas de cada componente nas trés
dire¢cdes do tensor de dados. A decomposicao pode ser expressa matematicamente
como a soma de produtos externos de vetores individuais, o que permite representar
o comportamento espectral dos analitos presentes na amostra, como expresso na
Figura 2 (SIQUEIRA, 2019; BRO, 1997 HARSHMAN et.al., 1994).
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Figura 2: Esquema de decomposicdo do PARAFAC. Fonte: Adaptado Siqueira, 2019.

Os vetores B e C representam, respectivamente, os perfis espectrais de
emissdo e excitacdo de cada componente, sendo normalizados para facilitar
comparagoes entre os fatores. Ja o vetor A carrega as informagdes relativas as
intensidades observadas nas diferentes amostras, funcionando como um indicador

da abundancia relativa de cada componente identificado em cada amostra.

2.6 Modo headspace

A técnica headspace solid-phase microextraction (HS-SPME), ou
microextracdo em fase sélida por headspace, representou um avancgo significativo
na analise de compostos volateis e semivolateis, especialmente em matrizes
complexas. Introduzida por Zhang e Pawliszyn (1993), essa abordagem livre de
solventes combina os principios da extracdo em fase sélida com a extracdo em
headspace, utilizando fibras recobertas por fases extratoras seletivas que adsorvem
os compostos presentes na fase gasosa. Apos a adsorgdo, a fibra € transferida
diretamente ao sistema cromatografico para a dessorgado térmica dos analitos. A
proposta destacou-se pela simplicidade, seletividade, rapidez e sustentabilidade,
caracteristicas que ainda sustentam sua ampla aplicacdo em analises ambientais,
alimentares e farmacéuticas.

O termo "headspace" refere-se a fase gasosa situada acima de uma amostra

liquida ou sdlida, em um recipiente fechado, onde os compostos volateis atingem o
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equilibrio entre as fases (ZHANG et. al., 1993). Duas abordagens principais sé&o
utilizadas: a estatica (static headspace, S-HS), em que a amostra € aquecida até
atingir o equilibrio e uma aliquota do espaco de cabeca € analisada; e a dinamica
(dynamic headspace, D-HS), ou purge and trap, que utiliza um fluxo continuo de gas
inerte para remover os volateis, posteriormente retidos e dessorvidos de um
adsorvente. Entre os avancos mais recentes, destaca-se a técnica vacuum-assisted
headspace (VA-HS), baseada na reducdo da pressdo interna do frasco de
amostragem para intensificar a liberagdo de compostos da matriz sélida. Essa
variante tem sido aplicada com sucesso na analise de amostras de solo seco, agua
e sedimentos (YIANTZI et. al., 2015; KOONANI et. al., 2023; MALEKI et. al., 2023).

Entre as aplicagbes emergentes, destaca-se o uso do método headspace em
estudos de contaminagao crbnica do solo por residuos oleosos, como os causados
por derramamentos de petroleo. Abordagens como a cooling-assisted headspace e
a acoplada a cromatografia bidimensional (GCxGC-MS) tém demonstrado alto
desempenho na separacéao e identificagdo de compostos com ampla diversidade de
polaridade e volatilidade (SERENJEH et. al., 2020; KENESSOV et.al., 2022).

Dessa forma, o método headspace, com suas variantes e aprimoramentos,
consolida-se como uma ferramenta versatil e eficaz na analise de compostos
volateis em matrizes ambientais complexas, destacando-se por sua adaptabilidade,
eficiéncia e potencial de aplicagcdo continua em contextos ambientais e de controle
de qualidade (YIANTZI et. al., 2015; SERENJEH et al., 2020; KENESSOV et. al.,
2022; KOONANI et. al., 2023).

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Investigar se ha correlagbes entre os atributos fisicos de sedimentos
arenosos e a retengao e transporte de constituintes presentes no 6leo cru de
petrdleo em areias de praias da costa nordestina do Brasil afetadas pelo

derramamento.
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3.2 Objetivos Especificos

e Realizar a andlise granulométrica das fracbes sedimentares em diferentes
profundidades das amostras de areia coletadas em praias do Nordeste
brasileiro afetadas por derramamento de 6leo;

e Conduzir a analise espectroscopica das amostras por meio da metodologia de
suporte em filme de nailon, seguida da modelagem dos espectros utilizando o
PARAFAC;

e Investigar as possiveis correlagbes entre a distribuicdo granulométrica e os

sinais de Oleo nas praias com confirmagao de contaminacéo.

4 METODOLOGIA

Para facilitar a compreenséo do processo metodologico do estudo, a Figura 3
apresenta um fluxograma das etapas do trabalho, fornecendo uma visdo geral das

dos procedimentos, que serao detalhados a seguir.
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Figura 3: Fluxograma das metodologias aplicadas. Fonte: Autoria prépria, 2025.

4.1 Amostragem nas praias do RN, PB, PE e AL

Foram coletadas as amostras de agua foram realizadas por percurso de
extensdo de costa de 430 km, tendo inicio na praia de Piranji do Norte do estado de
Rio Grande do Norte (RN), passando por praias do estado da Paraiba (PB) e do
Pernambuco (PE) até a praia de Barreira do Boqueirdo em Alagoas (AL) (ARAUJO,
2023). Nessas missbes de amostragens houve as coletas de amostras de solos em
conjunto. Na Figura 4 apresenta as praias onde houveram as coletas de amostras

de agua, e por subsequente, algumas de solo.
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Figura 4: Delimitacdo da area territorial do campo de estudo. Fonte: Adaptado ARAUJO, 2023.

As amostras de areias foram coletadas com a utilizacdo de um amostrador
construido com um tubo de PVC, que é inserido no solo com o auxilio de um vacuo
e retirado de forma a preservar o perfil da amostra ao longo da coluna de areia.

A profundidade adotada para a coleta das amostras foi de 1 metro. Contudo,
em determinados trechos, especialmente em praias onde a areia apresentou maior
compactacgao, essa profundidade ndo pbéde ser totalmente atingida. Em cada praia,
além das amostras principais, foram coletadas amostras de contraprova para
controle de qualidade e verificacdo da representatividade do material.

O material coletado foi segmentado em fragdes de 15 cm, sendo que a
camada de 0 cm corresponde a superficie. Apds a coleta, cada porcao foi submetida
ao quarteamento, procedimento que permitiu subdividir a amostra de forma
representativa. A partir desse quarteamento, cada porcao foi dividida em duas
partes: uma destinada a analise granulométrica (cerca de 100 g, acondicionados em
recipientes plasticos com tampa) e outra reservada para a extragdo com o0s
sedimentos (aproximadamente 5 g, armazenados em tubos criogénicos sob
congelamento).

Ao todo, foram obtidas 330 amostras, considerando-se tanto aquelas
utilizadas nas analises granulométricas quanto as destinadas a analise

espectroscopica.
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4.2 Analise granulométrica

No laboratério, apds as coletas, as amostras eram depositadas em pratos de
plastico para serem secas a temperatura ambiente, logo apds, havia a primeira
pesagem, no qual eram reservados 100 g para a analise granulométrica. A primeira
etapa consiste no processo de peneiramento umido, onde sao utilizadas duas
peneiras: uma com abertura de 2 mm, que retém o cascalho, e outra com abertura
de 0,045 mm, que retém a areia, permitindo a passagem da argila. Agua corrente é
utilizada para auxiliar o procedimento através das peneiras, conforme ilustrado na

Figura 5.

Figura 5: Peneiramento umido. Fonte: Autoria prépria, 2025.

Apss o peneiramento umido, as fragbes de cascalho e areia sdo secas em
estufa a 60 °C por 2 dias.

Um fixador para peneiras granulométricas foi construido junto com uma placa
inox para ser fixada em um agitador do tipo mesa utilizado nessa etapa, seguido
pela pesagem de cada fragdo apds o peneiramento seco.

30



A massa da fragédo de argila é determinada por diferenga das demais fragdes
pesadas. A fracdo de areia é submetida ao processo de peneiramento seco
utilizando um conjunto de peneiras sobrepostas, que separam a areia em categorias
de areia muito grossa (>1,0 mm), areia grossa (>0,5 mm), areia média (>0,25 mm),
areia fina (>0,125 mm) e areia muito fina (<0,125 mm). Na Figura 6, € apresentado o

jogo de peneiras para analise granulométrica usados no peneiramento seco.

Figura 6: Peneiras para andlise granulométricas. Fonte: Autoria propria, 2025.

A massa de cada fragdo obtida foi empregada para construir um histograma
das amostras, que € modelado para determinar a classificagdo granulométrica e a

distribuicdo da curtose.
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4.3 Preparacao do extrato das amostras de solo

Para realizar a extragdo das amostras das areias da praia usou-se um
equipamento chamado de headspace, onde eram inseridos quatro tubos de ensaios
roscaveis com tampas, a amostra ja anteriormente pesada, era colocado dentro do
tubo, seguindo uma solugdo de ACN:H,O 40:60, com uma membrana de nailon de
0,22 ym na tampa, para a concentragao dos HPAs. Os tubos eram colocados dentro
de um banho de ultrassom por cerca de 3 minutos para uma agitacdo mais interna
dos gréos de areia, depois desse tempo os tubos eram levados para o bloco de
aquecimento que havia sido pré-aquecido para que a temperatura de 100 °C ja
estivesse estabilizada no momento que os tubos fossem introduzidos, conforme a

Figura 7.

Figura 7: Sistema de aquecimento com bomba de vacuo para a formagdo de headspace. Fonte:
Autoria propria, 2025.
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Os tubos permaneceram no bloco por 20 minutos, e foram retirados apdés a
temperatura atingir a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C). Em seguida,
os tubos foram abertos e as membranas colocadas em uma placa de petri forrada
com |& de vidro por alguns minutos, até estarem completamente secas, e depois

disso, seguiu-se para analise no espectrofluorimetro.

4.4 Analise dos extratos

As amostras foram analisadas no espectrofluorimetro pela metodologia de
espectroscopia de fluorescéncia em membrana de nailon (BORTOLATO et al., 2008;
ARAUJO et al., 2021), utilizando um acessoério para sélidos e filmes finos (Figura 8)

do equipamento analitico, foi possivel medir os espectros diretamente na membrana.

Figura 8: Suporte de sdlidos do espectrofluorimetro. Fonte: Autoria prépria, 2025.

Os resultados obtidos no espectrofluorimetro foram processados utilizando o
MVC2 (Figura 9), a interface grafica do Matlab empregada para a execugédo do
modelo PARAFAC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises granulométricas das amostras de areia permitiram identificar
padrdes distintos de distribuicdo do tamanho de particulas ao longo das diferentes
profundidades dos perfis sedimentares. Assim como a analise espectroscopica
realizada em um volumoso numero de membranas de nailon apds a extragdo com
0s solos.

O ajuste residual da Soma dos Quadrados dos Erros (s;?) na matriz de
residuos indicou a presenca de trés perfis espectrais aplicando o PARAFAC no
modelo, a Figura 10 demonstra os perfis espectrais obtidos.

34



320
310
300
290
280
270
260
250
240
230

320
310
300
290
280
270
260
250
240
230

AExc(nm)
AExc(nm)

340

320
310
300
290
280
270
260
250
240
230

AExc(nm)

T I* 1
400 420 440 460

Figura 10: Perfis espectrais obtidos com o PARAFAC. Fonte: Autoria propria, 2025.

A Figura 11 (a) apresenta os perfis recuperados para esses trés fatores
significativos e suas distribuicdes ao longo de toda extensdo nas fragbes das

amostras coletadas, como demonstrado na Figura 11 (b).
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Figura 11: Dados amostrais obtidos pods deconvolugdo do PARAFAC: (a) Perfis espectrais

reconstruidos dos fatores PARAFAC; (b) Distribuicdo dos fatores PARAFAC nas diferentes fragdes de

areias. Fonte: Autoria préopria, 2025.
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Como pode ser observado nas figuras, as seis praias analisadas — Tabatinga
(A)-RN, Tabatinga (B)-PB, Amor-PB, Seixas-PB, Sirinhaém-PE e Maragogi-AL —
apresentaram sinais de um, dois ou trés fatores ao longo das fragbes de areia (0—90
cm de profundidade), destacadas por cores: cinza (0—-15 cm), vermelho (15-30 cm),
azul (30—45 cm), rosa (45-60 cm), verde (60—75 cm) e azul-marinho (75-90 cm).

O fator 1 foi o unico detectado em toda a extensdo da praia de Tabatinga
(A)-RN, onde também se observou a maior intensidade do sinal. Nas demais praias,
embora presente, o fator 1 apareceu com menor intensidade e predominantemente
em regides superficiais, ndo atingindo as camadas mais profundas (cores verde e
azul-marinho).

O fator 2 apresentou maior intensidade de sinal na praia de Tabatinga (B)-PB,
concentrado em uma faixa mais superficial. Nas praias de Sirinhaém-PE e
Maragogi-AL, esse fator foi identificado com intensidade relativamente menor, mas
em camadas intermediarias (45-60 cm, cor rosa). Ja nas praias do Amor-PB e
Seixas-PB nao houve deteccdo do fator 2 em nenhuma das fracbes de areia
analisadas.

Por fim, o fator 3 esteve presente principalmente em Tabatinga (A)-RN e
Tabatinga (B)-PB, com maior intensidade em profundidades intermediarias (30—45
cm, cor azul). Nas demais praias, esse fator apresentou sinal muito baixo ou ausente
em comparacgao as duas primeiras.

Na Tabela 3, estdo compilados todos os dados referentes a analise

granulométrica das praias mencionadas.

Tabela 3: Dados amostrais obtidos na analise granulométrica realizada pelo programa Sysgran 3.0.

Fonte: Autoria propria, 2025.

S Classificagao Distribuicao
Granulométrica da Curtose

Tabatinga (B) - 0-15 Areia grossa Mesocurtica
Tabatinga (B) - 15-30 Areia muito grossa Platicurtica
Tabatinga (B) - 30-45 Areia grossa Platicurtica
Tabatinga (B) - 45-60 Areia grossa Platicurtica
Tabatinga (B) - 60-75 Areia grossa Leptocurtica
Tabatinga (B) - 75-90 Areia grossa Leptocurtica
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Tabatinga (A) - 0 -15

Tabatinga (A) -

Tabatinga (A) - 30-45 Areia grossa Mesocurtica
) -

Areia grossa Mesocurtica

15-30 Areia grossa Mesocurtica

Tabatinga (A) - 45-60 Areia muito grossa Mesocurtica
Tabatinga (A)- 60-75 Areia grossa Mesocurtica
Tabatinga (A) - 75-90 Areia muito grossa Mesocurtica
Amor - P1 -0-15 Areia grossa Mesocurtica
Amor - P1 15-30 Areia grossa Mesocurtica
Amor - P1 - 30-45 Areia grossa Leptocurtica
Amor - P1 - 45-60 Areia grossa Leptocurtica
Seixas - P1-0-15 Areia grossa Platicurtica
Seixas - P1 - 15-30 Areia grossa Mesocurtica
Seixas - P1 - 30-45 Areia grossa Mesocurtica
Seixas - P1 - 45-60 Areia grossa Mesocurtica
Seixas - P1 - 60-75 Areia muito grossa Platicurtica
Sirinhaém - 0-15 Areia grossa Muito leptocurtica
Sirinhaém -15-30 Areia grossa Mesocurtica
Sirinhaém - 30-45 Areia grossa Mesocurtica
Sirinhaém - 45-60 Areia grossa Mesocurtica
Sirinhaém - 60-75 Areia grossa Mesocurtica
Maragogi - 0-15 Areia grossa Platicurtica
Maragogi - 30-45 Areia grossa Platicurtica

Maragogi - 45-60 Areia média Muito leptocurtica

Maragogi - 60-65 Areia média Leptocurtica

A Tabela 3 apresenta uma visao abrangente da granulometria das amostras
coletadas nas diferentes praias e profundidades estudadas. Observa-se que a
distribuicdo do tamanho dos grdos varia significativamente entre as localidades,
refletindo as caracteristicas hidrodinamicas e processos sedimentares especificos
de cada ambiente costeiro.

Na praia de Tabatinga (A), o fator 1 foi predominante em todas as
profundidades (0—90 cm). A classificagdo granulométrica apontou, majoritariamente,

areia grossa com distribuicdo mesocurtica. Essa combinagdo € indicativa de uma
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estrutura sedimentar relativamente estavel, onde os gréos estdo moderadamente
concentrados em torno de um valor médio, com baixa dispersao. Tais caracteristicas
favorecem a retengao superficial de compostos orgénicos por apresentarem areas
de contato suficientes entre os graos e espacos intersticiais regulares, limitando a
percolacao vertical.

Em Tabatinga (B), observou-se maior variabilidade entre os fatores e
distribuicbes granulométricas. O fator 2 foi mais intenso na camada de 0-15 cm
(areia grossa, mesocurtica), enquanto o fator 3 surgiu nas profundidades de 0-15 e
15-30 cm, onde a areia foi classificada como muito grossa e a distribuigdo como
platicurtica, assim como o fator 1 que aparece apenas na fracdo de profundidade
15-30 cm. A presenca de uma distribuigdo platicurtica indica alta disperséao no
tamanho dos graos, favorecendo a formacao de poros maiores e menos conectados.

A praia do Amor apresentou predominédncia dos fatores 1 e 3 nas
profundidades de 15-30 cm e 30—45 cm, respectivamente. A camada de 15-30 cm
foi caracterizada por distribuicdo mesocurtica e areia grossa, enquanto a camada de
30—-45 cm foi leptocurtica, indicando maior concentragao de graos em torno de um
tamanho médio. Essa uniformidade granulométrica pode favorecer a retengédo por
oferecer menor permeabilidade vertical. A presenca de distribuicoes leptocurticas
pode, portanto, atuar como uma barreira dificil de ultrapassar para os compostos,
aprisionando-os mais eficientemente.

Em Seixas, observou-se predominio do fator 1 nas camadas de 0—45 cm,
com destaque para a profundidade de 30—45 cm, classificada como areia grossa e
distribuicdo mesocurtica. A camada de 0-15 cm, por outro lado, apresentou
distribuicdo platicurtica, indicando maior heterogeneidade granulométrica. Essa
condicdo pode reduzir a retencdo de compostos na superficie e favorecer o
transporte vertical. Nas camadas mais profundas (45—75 cm), a combinagéo de areia
muito grossa e distribuicdo platicurtica também sugere maior permeabilidade, o que
pode explicar a redugao de intensidade dos sinais espectrais.

Na praia de Sirinhaém, os fatores 1 e 2 foram detectados nas profundidades
de 30-60 cm, ambas com distribuicdo mesocurtica e classificacdo de areia grossa.
Surpreendentemente, a camada superficial (0-15 cm) nao apresentou sinal
espectral, sendo caracterizada por distribuicdo muito leptocurtica. Essa elevada
uniformidade nos tamanhos dos graos resulta em baixa porosidade efetiva,

dificultando a infiltracido inicial do 6leo. No entanto, também pode contribuir para
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maior suscetibilidade a remog¢ado dos compostos pela acéo hidrodinamica (ondas e
marés), devido a menor retengao superficial.

Em Maragogi, observaram-se variagdes significativas tanto na curtose quanto
na classificagcdo granulométrica. Camadas com areia grossa apresentaram
distribui¢cbes platicurticas (0-15 e 30—45 cm), enquanto as camadas mais profundas
(45-60 e 60—65 cm) foram classificadas como areia média, com distribuicdo muito
leptocurtica e leptocurtica, respectivamente. O fator 1 foi predominante,
principalmente na superficie (0—15 cm), indicando maior concentragédo de compostos
nas camadas superiores. A transigcdo de granulometria grossa para meédia pode ter
contribuido para o gradiente de retengcdo, com camadas mais finas atuando como
barreiras acumulativas de compostos.

De forma mais ilustrativa, a Figura 12 apresenta a distribuicado dos fatores
espectrais deconvoluidos pelo algoritmo PARAFAC nas praias analisadas,
evidenciando sua presenga ao longo das diferentes fragdes de areia. Além disso, a
figura mostra como a curtose se distribui em cada uma dessas fragdes, permitindo

uma visualizagdo comparativa dos padrdes obtidos na analise espectroscopica.
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Figura 12: Representacdo dos fatores espectrais identificados pelo modelo PARAFAC e sua relagao

com a curtose nas fragoes de areia. Fonte: Autoria propria, 2025.

O Fator 1 (cor azul) foi predominante em Tabatinga (A), presente em todas as
profundidades e com maior intensidade de sinal, especialmente associado a areia

grossa com distribuicdo mesocurtica, caracteristica que favorece a retengao no solo.
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Nas demais praias, esse fator ocorreu de forma menos intensa e concentrado em
camadas mais superficiais.

O Fator 2 (cor verde) destacou-se em Tabatinga (B), particularmente na
camada de 0-15 cm (areia grossa, mesocurtica). Em Sirinhaém-PE e Maragogi-AL,
apresentou menor intensidade e esteve localizado em profundidades intermediarias
(45-60 cm), associada a distribuicio mesocurtica e muito leptocurtica,
respectivamente. Ja nas praias do Amor-PB e Seixas-PB, esse fator nao foi
detectado.

O Fator 3 (cor vermelha) esteve presente principalmente em Tabatinga (A),
com maior intensidade em camadas intermediarias (30—45 cm), onde predominaram
classificagdes granulométricas de areia grossa e distribuicdo mesocurtica. Na
Tabatinga (B) houve sinal em camadas mais superficiais com distribuicao
mesocurtica e platicurtica, indicando maior dispersdo no tamanho dos gréos. Nas
demais praias, os sinais desse fator foram baixos ou ausentes.

De forma complementar, a figura também evidencia a variagao da curtose em
cada fracdo de areia, permitindo observar a relacdo entre granulometria e retencao
de compostos. Distribuigdes leptocurticas tendem a favorecer maior retencéo,
enquanto  distribuicbes platicurticas indicaram maior heterogeneidade e
permeabilidade, contribuindo para o transporte vertical do sinal dos compostos, € a
distribuicdo mesocurtica indicam uma moderada homogeneidade nos graos de areia.

ApoOs a realizagdo das analises espectroscopicas e granulométricas, foram
conduzidos testes para identificar os fatores deconvoluidos pelo modelo PARAFAC.
Considerando os dados experimentais — com comprimentos de onda de excitagao
variando entre A = 230 e 320 nm e emissao entre A = 250 e 530 nm — os perfis
espectrais foram observados principalmente na faixa de emissdo de 330 a 470 nm.
A partir da comparagdo com dados disponiveis na literatura, foi possivel atribuir dois
desses fatores a hidrocarbonetos policiclicos aromaticos: pireno e fenantreno (Figura
13). Ambos sao classificados pela IARC como compostos do Grupo 3, ou seja,
substancias para as quais ndo ha evidéncias suficientes de carcinogenicidade em

humanos até o momento.
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Figura 13: Espectro de fluorescéncia total do pireno e fenantreno, respectivamente. Fonte: Autoria
prépria, 2025.

Apesar de pequenas diferencas nos deslocamentos dos espectros e das
concentragbes das solugdes-estoque — que eram mais altas (=500 ppb) em
comparagao com as amostras de solo — os perfis espectrais mostraram
correspondéncias significativas com os fatores obtidos nas amostras ambientais.
Nos espectros de solugdes puras, os sinais sdo bem definidos devido a maior
concentracdo, enquanto nas amostras de solo, os sinais aparecem diluidos, mas
com perfis similares. O pireno apresentou emissao iniciando em aproximadamente
360 nm, atingindo pico e perdendo intensidade em torno de 420 nm, comportamento
que corresponde ao Fator 1 identificado nas amostras de solo (Figura 14). Ja o
fenantreno exibiu emissdo a partir de 350 nm, com excitagdo préxima a 235 nm,
ligeiramente deslocada para o lado direito em relagdo ao Fator 3 detectado no solo.
No caso do solo, o Fator 3 mostrou deslocamento para a esquerda e intensidade
reduzida, mantendo o término da excitagdo proximo de 300 nm e emissdo pouco
acima de 420 nm, mantendo assim similaridade com o espectro da solugao-estoque
(Figura 14).
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Figura 14 Fatores 1 e 3 deconvoluidos pelo método PARAFAC, tipo pireno e tipo fenantreno,
respectivamente. Fonte: Autoria propria, 2025.

6 CONCLUSAO

O Fator 1, associado a compostos do tipo pireno, apresentou maior
intensidade e ocorréncia em todas as fragdes apenas na praia de Tabatinga (A) —
RN, que também se destacou por manter a mesma classificacdo de curtose
(mesocurtica) em todas as fragdes, ao longo de toda a coluna sedimentar.

O Fator 2 apresentou maior intensidade de sinal em Tabatinga (B) — PB,
enquanto nas demais praias sua presenca foi menos expressiva.

Ja o Fator 3, identificado como um composto do tipo fenantreno, foi
observado principalmente em Tabatinga (A) — RN, com maior intensidade em
profundidades intermediarias (30—45 cm), e em Tabatinga (B) — PB, em camadas
mais superficiais.

A analise granulométrica demonstrou que a variagdo na curtose e na
classificagdo do tamanho dos gréos influenciou diretamente a distribuicdo e a
retencdo dos fatores identificados. As fragdes com curtose mesocurtica
apresentaram os sinais espectrais mais intensos.

A correspondéncia entre os espectros obtidos nas amostras de solo e nas
solugdes-padréao reforga a confiabilidade do método PARAFAC aliado a
espectroscopia de fluorescéncia, mesmo em baixas concentragdes e na presencga de
interferentes naturais.

Apesar de o Fator 2 permanecer parcialmente enigmatico, sua semelhanga
com a matéria organica natural o distingue dos perfis associados aos residuos de

Oleo observados nas praias estudadas. Essa constatagdo indica um caminho
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promissor para pesquisas futuras, que poderao aprofundar a compreensao sobre a

natureza e o comportamento desses componentes.
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