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RESUMO

MORAIS, C. P. Métodos fotdnicos inovadores para avaliacdo da contaminacdo de
ecossistemas aquatico através da analise de sedimentos. 2021. Tese (Doutorado em Quimica
Analitica) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos, Brasil
e Université de Toulon, La Garde, Franga, 2021.

Os contaminantes presentes nas dguas podem ser absorvidos por materiais em suspensao e
acumulados em sedimentos. O monitoramento de elementos potencialmente toxicos (PTES) e
do fosforo (P) em sedimentos permite avaliar respectivamente o nivel de contaminacéo e o grau
de eutrofizacdo de rios. As técnicas comumente utilizadas para a determinacdo elementar em
sedimentos exigem o preparo das amostras gerando quantidades consideraveis de residuos
quimicos e gasto de tempo. A espectrometria de emissao 6ptica com plasma induzido por laser
(LIBS) é uma alternativa para contornar as desvantagens associadas ao preparo da amostra,
entre outros. A baixa sensibilidade da LIBS com pulso Unico (SP) pode ser aumentada
empregando a LIBS com pulso duplo (DP). Considerando a complexidade quimica dos
sedimentos, a materia organica (MO) € um dos parametros que deve ser avaliado. A
fluorescéncia no modo matriz excitacdo-emissdo (EEM) combinada com a analise de fatores
paralelos (PARAFAC) pode ser empregada para acessar informacgdes sobre a composi¢éo e
origem da MO extraida. Enquanto a supressdo de fluorescéncia permite compreender a
capacidade da MO extraida em complexar ou liberar PTEs. O conteudo de clorofila a (Chl-a)
em sedimentos também reflete a eutrofizacdo dos rios. Sua determinacgéo é feita por meio de
técnicas que exigem sua extracdo com solventes organicos. Assim, a avaliacédo direta da Chl-a
nos sedimentos ¢ ideal para avaliar o grau de eutrofizacéo de rios. Algumas técnicas inovadoras
baseadas em fluorescéncia, como a microscopia confocal de varredura a laser (CLSM) e a
espectroscopia de fluorescéncia induzida por laser (LIFS) permitem a andlise direta das
amostras e se destacam como uma vantagem para 0s inconvenientes relacionados as extracdes
quimicas. Frente ao exposto, este estudo relata o desenvolvimento de instrumentacao e métodos
utilizando a LIBS para quantificar P, Cr, Cu e Ni em sedimentos, o emprego da EEM e da
supressdo de fluorescéncia para avaliar as propriedades Opticas e a afinidade da MO extraida
com o Cu (1), respectivamente, e o desenvolvimento de métodos utilizando CLSM e LIFS para
medir Chl-a em sedimentos a fim de avaliar a contaminacdo de ecossistemas aquatico. Os
resultados mostraram que as técnicas SP e DP LIBS tem grande potencial para determinacéo
de P em sedimentos, porém para determinacdo de Cr, Cu e Ni é necessario empregar DP LIBS
devido a sua maior sensibilidade. De acordo com a EEM e a supresséo de fluorescéncia, a MO
extraida dos sedimentos com NaOH (EOMSed) do Rio Piracicaba é de origem autoctone e
aléctone derivada da MO do solo e interage mais com Cu (1) do a EOMSed do Rio Tieté que
é predominantemente antropogénica. A CLSM permitiu verificar que a Chl-a tem maior
afinidade e é menor oxidada na fracdo mineral do sedimento. E a LIFS combinada com a
primeira derivada dos espectros mostrou ser capaz de semiquantificar a Chl-a em sedimentos.
A combinacdo dos métodos desenvolvidos baseados em técnicas fotdnicas mostra ser eficiente
para 0 monitoramento de ecossistemas aquaticos.

Palavras-chave: Espectroscopia Optica. Sedimento fluvial. Matéria organica. Eutrofizacdo.
Contaminacao.



RESUME

MORAIS, C. P. Méthodes photoniques innovantes pour I'évalauation de la contamination
des écosystemes aquatiques a travers I'analyse des sédiments. 2021. These (Doctorat en
Chimie Analytique) - Instituto de Quimica de Séo Carlos, Universidade de S&o Paulo, S&o
Carlos, Brésil et Université de Toulon, La Garde, France, 2021.

Les contaminants présents dans les eaux de riviére peuvent étre absorbés par les matiéres en
suspension et s'accumuler dans les sédiments. Le suivi des éléments potentiellement toxiques
(PTEs) et du phosphore (P) dans les sédiments permet d'évaluer respectivement le niveau de
contamination et le degré d'eutrophisation des riviéres. Les techniques couramment utilisées
pour la détermination des éléments dans les sédiments nécessitent la préparation d'échantillons
générant des quantités considérables de résidus chimiques, de la main-d'ccuvre et du temps. La
spectrométrie d'émission optique a plasma induit par laser (LIBS) est une alternative pour
contourner les inconvénients liés entre autre a la préparation des échantillons. La faible
sensibilité de la LIBS a impulsion unique (SP) peut étre augmentée en utilisant la LIBS a double
impulsion (DP). Compte tenu de la complexité chimique des sédiments, la matiére organique
(MOQ) est I'un des parametres qui doit étre évalué. Le mode de mesure par matrice d'excitation-
émission de fluorescence (EEM) combine a une analyse factorielle paralléle (PARAFAC) peut
étre utilisé pour accéder aux informations sur la composition et I'origine de la MO extraite.
Quant au quenching de fluorescence, cette technique permet de mesurer la capacité de la MO
extraite a complexer ou a libérer les PTEs. La teneur en chlorophylle-a (Chl-a) dans les
sédiments reflete également l'eutrophisation des rivieres. Sa détermination se fait par des
techniques qui nécessitent son extraction avec des solvants organiques. Ainsi, I'évaluation
directe de la Chl-a dans les sédiments est idéale pour évaluer le degré d'eutrophisation des
rivieres. Certaines technigques innovantes basées sur la fluorescence, telles que la microscopie
confocale a balayage laser (CLSM) et la spectroscopie de fluorescence induite par laser (LIFS),
permettent I'analyse directe des échantillons et constituent un avantage par rapport aux
extractions chimiques. Compte tenu de ce qui précéde, cette étude présente le développement
d'instruments et de méthodes utilisant la LIBS pour quantifier P, Cr, Cu et Ni dans les
sédiments, l'utilisation des EEMs et du quenching de fluorescence pour évaluer les propriétés
optiques et I’affinité vis a vis des métaus de la MO extraite des sédiments, respectivement. Les
réultats sur le développement de méthodes utilisant le CLSM et la LIFS pour mesurer le Chl-a
dans les sédiments afin d'évaluer la contamination des écosystemes aquatiques sont également
présentés. Les résultats ont montré que les techniques SP et DP LIBS ont un grand potentiel
pour la détermination du P dans les sédiments, mais pour la détermination du Cr, Cu et Ni, il
est nécessaire d'utiliser la DP LIBS en raison de sa plus grande sensibilité. Selon la quenching
de fluorescence et de la fluorescence EEMs, la MO extraite des sediments avec NaOH
(EOMSed) de la riviere Piracicaba est d'origine autochtone et allochtone dérivant de la MO du
sol et interagit davantage avec le Cu (I1) que celle du la riviere Tiéte, tandis que 'EOMSed de
la riviere Tieté est principalement anthropique. La CLSM a permis de vérifier que le Chl-a a
une plus grande affinité et est moins oxydé dans la fraction minérale du sédiment. Le LIFS
combiné a la dérivée premiere des spectres s'est avéré capable de semi-quantifier la Chl-a dans
les sédiments. La combinaison des méthodes développées basées sur les techniques
photoniques s’avére efficace pour la surveillance des écosystémes aquatiques.

Mots-clés: Spectroscopie optique. Sédiment de riviere. Matiere organique. Eutrophisation.
Contamination.



ABSTRACT

MORAIS, C. P. Innovative photonic methods for assessing the contamination of aquatic
ecosystems through sediment analysis. 2021. Thesis (PhD in Analytical Chemistry) - Instituto
de Quimica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Carlos, Brazil and University of
Toulon, La Garde, France, 2021.

Contaminants present in water can be absorbed by suspended materials and accumulate in
sediment. The monitoring of potentially toxic elements (PTEs) and phosphorus (P) in sediments
allows evaluating the contamination level and the degree of eutrophication of rivers,
respectively. The techniques commonly used for the elemental determination in sediments
require samples preparation generating considerable amounts of chemical residues and waste
of time. Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is an alternative to overcome the
disadvantages associated with sample preparation. The low sensitivity of single pulse (SP)
LIBS can be increased by employing double pulse (DP) LIBS. Considering the chemical
complexity of the sediments, the organic matter (OM) is one of the parameters that must be
evaluated. Fluorescence excitation-emission matrix (EEM) combined with parallel factor
analysis (PARAFAC) can be used to access information about the composition and origin of
the extracted OM. Fluorescence quenching allows to understand the ability of extracted OM to
complex or release PTEs. The chlorophyll a (Chl-a) content in sediments also reflects the
eutrophication of rivers and its determination is made through techniques that require its
extraction with organic solvents. Thus, direct assessment of Chl-a in sediments is ideal to assess
the degree of eutrophication of rivers. Some innovative fluorescence-based techniques such as
confocal laser scanning microscopy (CLSM) and laser-induced fluorescence spectroscopy
(LIFS) allow direct analysis of samples and stand out as an advantage for the inconveniences
related to chemical extractions. Based on that, this study reports the instrumentation and method
development using LIBS to quantify P, Cr, Cu and Ni in sediments, the use of EEMs and
fluorescence quenching to assess the optical properties and affinity of the extracted OM with
Cu (I1), respectively, and the method development using CLSM and LIFS to measure Chl-a in
sediments in order to assess the contamination of aquatic ecosystems. The results showed that
the SP and DP LIBS techniques have great potential for determining P in sediments, but for the
determination of Cr, Cu, and Ni it is necessary to use DP LIBS due to its greater sensitivity.
According to EEMs and fluorescence quenching, the OM extracted from sediments with NaOH
(EOMSed) from the Piracicaba River is of autochthonous and allochthonous origin, derived
from the OM of the soil and interacts more with Cu (Il) than the EOMSed from the Rio Tieté,
which is predominantly anthropogenic. CLSM showed that Chl-a has greater affinity and is less
oxidized in the mineral fraction of the sediment. And LIFS combined with the first derivative
of the spectra was shown to be able to semi-quantify Chl-a in sediments. The combination of
methods developed based on photonic techniques proved to be efficient for monitoring aquatic
ecosystems.

Keywords: Optical spectroscopy. River sediment. Organic matter. Eutrophication.
Contamination.



