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RESUMO

A Baia de Sepetiba, regido de grande importincia scio-econdmica e ambiental, localizada no
principal entorno geoecondmico do pais, vem sendo considerada uma drea catalisadora do
desenvolvimento nacional e um dos pdlos industriais e turisticos do Estado do Rio de Janeiro.
Os hidrocarbonetos, compostos organicos onipresentes em sedimentos marinhos modernos
foram estudados neste trabalho com o objetivo de verificar a origem, os niveis e sua
distribuicdo nesta importante bafa. Foram coletadas 25 amostras de sedimento superficial em
locais de grande interesse da bafa, como regides de intenso trafego de embarcacdes, proximos
a marinas e portos, centros urbanos, areas de manguezais e desembocaduras dos principais
rios. Os sedimentos coletados foram divididos em 2 aliquotas, uma para as andlises
complementares (CHN e granulometria) e outra para a andlise de hidrocarbonetos aliféticos e
HPAs Totais. Antes da extracdo em soxhlet, foram adicionados os padrdes subrogados de
recuperagdo n-Cied, n-Cpyd e n-C3od. As amostras foram fracionadas numa coluna de vidro
preenchida com silica e alumina, além de sulfato de s6dio e cobre. As amostras foram eluidas
com hexano para o fracionamento da fracdo fl (hidrocarbonetos alifiticos) e com uma
solugdo de diclorometano e hexano (1:1) para a eluicdo da segunda fracdo (f2 — HPAs). As
amostras foram entdo concentradas em evaporador rotativo a vacuo e reduzidas sob fluxo de
nitrogénio. Para a determinacdo dos hidrocarbonetos alifiticos foi utilizado um CG-DIC e
para os HPAs Totais um espectrofluorimetro.Os resultados obtidos demonstram que a Baia de
Sepetiba recebe tanto o aporte de hidrocarbonetos de petréleo, como também de
hidrocarbonetos biogénicos, caracterizando uma mistura de fontes. Através das concentracoes
dos HPAs e da MCNR, verifica-se que a Bafa de Sepetiba estd contaminada por compostos de
petrdleo, apresentando dreas mais ou menos impactadas. As dreas proximas ao Porto de
Sepetiba e da desembocadura dos rios Guandu e Sao Francisco, principalmente, sdo as regioes
mais afetadas por estes compostos, refletindo as atividades antropicas desenvolvidas em seu
entorno. As regides do Canal de Itacuruga e do Saco da Coroa Grande, apesar de
apresentarem indicios da poluicdo por petréleo, estdo sendo mais influenciados por
hidrocarbonetos biogénicos de plantas terrestres vasculares, observados principalmente na
distribuico dos n-alcanos individuais e valores do Indice de Preferéncia de Carbono.



ABSTRACT

The Sepetiba Bay, region of intense social-economic and environmental importance, located
in the main geo-economic pool of the country, has been considered a catalyst area of the
national development and one of the industrial and turistic poles of the State of Rio de
Janeiro. The hydrocarbons, organic compounds ubiquitous in modern marine sediment were
studied in this dissertation with the objective of verifying the origin, the levels and their
distribution in this important bay. Therefore, 26 samples of superficial sediment were
collected in sites of intense maritime traffic, near marinas and ports, urban centers, mangrove
areas and river mouths. The collected samples of sediment were divided in two aliquot, one
for complimentary analysis (CHN and grain size) the other for analysis of both aliphatic
hydrocarbons and total PAHs. Before the extraction in soxhlet, recuperation standards n-Cjg,
n-Cyy and n-Czp were added. The samples were fractionated in a glass column filled with
silica and alumina, as well as sodium sulfate and copper. The samples were eluties with
hexane for the fractioning of fraction fl (aliphatic hydrocarbons) and with a solution of
dichloromethane and hexane for the elution of the second fraction (f2 — PAHs). The samples
were then concentrated in vacuum rotational evaporator and reduced under nitrogen flow. For
the determination of the aliphatic hydrocarbons a GC-FID was used and for the Total PAHs a
spectrofluorescence. The results obtained showed that the Sepetiba Bay receives input both
from petroleum hydrocarbons and biogenic hydrocarbons, characterizing a mixture of
sources. Through the of the PAHs and UCM, it becomes noticeable that the Sepetiba Bay is
contaminated by petroleum compounds, displaying areas of greater and lesser impact. The
areas near the Port of Sepetiba and the mouths of the rivers Guandu and Sao Francisco,
mainly, are the regions more affected by these compounds, reflecting anthropic activities
developed in its around . The region of the Canal de Itacuruca and of the Saco da Coroa
Grande, in spite of their display of compounds indicative of petroleum pollution, were
dominated by biogenic hydrocarbons from vascular terrestrial plants, observed mainly in the
distribution of the individual n-alkanes and CPI values.
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1 INTRODUCAO

A exploracdo mundial de petréleo apresentou um grande crescimento nas ultimas
décadas como resposta a grande demanda por combustiveis fésseis utilizados como fonte de
energia e matéria prima para diversos fins. Com isto, houve a necessidade de aumentar a frota
e a tonelagem de navios para transporte destes produtos, ampliar os terminais e portos para
comportar estes novos tipos de embarcagdes e intensificar o transporte pelos oceanos. Este
cendrio, somado ao processo de industrializacdo, desenvolvimento urbano e crescimento
populacional tém contribuido significativamente para a introducdo de hidrocarbonetos
petrogénicos e outros poluentes nas zonas costeiras, o que pode resultar na polui¢do cronica
ou aguda desses ambientes.

Visto que mais da metade da populacdo mundial vive num raio de 60 quildmetros da
costa, muitos poluentes oriundos das atividades humanas sdo encontrados no ambiente
costeiro. Além do recebimento de hidrocarbonetos petrogénicos resultantes do lancamento
indiscriminado de efluentes domésticos e industriais, estes ambientes também estdo sujeitos a
poluicdo aguda como resultado de derrames de o6leos ou derivados ocasionados por
embarcagdes, terminais maritimos e oleodutos.

Nos tltimos anos vdrios acidentes ocorreram na costa brasileira e em vdrios locais do
mundo, lancando grandes quantidades de petréleo ou derivados nos oceanos. Na costa do
Estado do Rio de Janeiro os mais significativos foram:

> NT Tarik Ibn Ziyad (1975) — aproximadamente 6.000 m’ de petrdleo foram
derramados no acesso do Terminal Bafa de Guanabara (TORGUA-RYJ), em fungio da ruptura
de seu casco (FALCAO, 2003; FERREIRA, 1995);

> Petroleiro Brazilian Marina (1978) — derramou 8.000 m’ no Canal de Sdo
Sebastido, atingindo uma faixa de 200 km entre o Estado de Sdo Paulo e Rio de Janeiro

(BICEGO,1988);



> Oleoduto ligando a REDUC (Refinaria Duque de Caxias) ao terminal da Ilha
d’Agua — 2 rompimentos: em 1997, atingindo o manguezal (FALCAO et al., 1998); ¢ em
2000, quando aproximadamente 1.300 m’ de éleo vazaram deste mesmo oleoduto
(GABARDO et al., 2001, GUADALUPE-MENICONE; GABARDO, 2002; MENICONI et
al., 2002);

> NT Cantagalo (2000) — operacdo de transferéncia no Terminal Aquavidrio de
Angra dos Reis, ocasionando o derrame de 4.000 litros de 6leo (CARLONI, 2002);

> NT Princess Marina (2001) — carregamento de dleo neste mesmo terminal
causou um derrame de 750 litros de dleo (FALCAO, 2003);

> NT Brotas (2002) — 16.000 litros de d6leo vazaram durante as atividades de
carga e descarga, no terminal citado acima (FALCAO, 2003);

> Terminal de atracacdo de petroleiros (2002) — operagdo e manutengdo deste
mesmo terminal, resultando num incéndio e derrame de 6leo (FALCAO, 2003).

Petréleo, que do latim petra (rocha) e oleum (6leo) significam “6leo de rocha”, € um
termo utilizado atualmente como uma denotacdo comum para dleos brutos minerais e gas
natural, a partir dos quais vdrios produtos oleosos e gasosos sdo obtidos. O petréleo € o
produto de transformagdes termoquimicas da matéria organica ao longo de milhdes de anos.
A composi¢do especifica dos diversos tipos de petréleo € muito variada e dependente de
fatores como: do material bioldgico original (em geral, vegetais e organismos marinhos
planctonicos); do ambiente deposicional; da acdo da temperatura e da pressdo apds seu
soterramento. Como resultado, cada tipo de petréleo bruto tem caracteristicas ou propriedades
fisico-quimicas tnicas (NRC, 2003).

O petréleo apresenta milhares de compostos diferentes, formando uma combinagéo
muito complexa, sendo que os principais componentes sdo os hidrocarbonetos que
correspondem a aproximadamente 97 % da composicdo total do petréleo (NRC,1985).
Elementos menores, como o nitrogénio, enxofre e o oxigénio perfazem aproximadamente os
3% restantes (NRC, 1985), podendo conter ainda sais minerais e metais traco como o niquel,
vanadio e cromo (NRC, 2003).

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos formados exclusivamente por dtomos de
carbono e hidrogénio. Constituem uma classe numerosa e importante, pois formam o
“esqueleto” de inimeros compostos organicos, estando presentes ndo apenas no petréleo, mas
também na constituicdo da matéria organica. de origem vegetal e animal.

No petréleo, as principais classes de hidrocarbonetos presentes sdao a dos

hidrocarbonetos saturados, compreendendo os n-alcanos, alcanos ramificados e cicloalcanos



e, a dos hidrocarbonetos aromdticos. Entre esses compostos, 0s n-alcanos sdo os
predominantes, contendo quantidades de carbono que variam normalmente entre 1 a 40
atomos de carbono. O mais importante grupo dos hidrocarbonetos ramificados é o dos
isoprendides contendo mais do que 13 4tomos de carbono (C;3), sendo o fitano o mais
abundante (ALBAIGES, 1980 apud BICEGO, 1988). O pristano, embora presente no
petrdleo, tem origem predominantemente biogénica. Véarios cicloalcanos estdo entre os
constituintes menores mais importantes. Os hidrocarbonetos arométicos, normalmente em
menores quantidades, possuem um ou mais anéis benz&nicos ou aromaticos. Estes anéis sdo
muito estdveis podendo persistir no ambiente por vdrios anos. Os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), constituidos por dois ou mais anéis aromadticos, s3o provenientes
principalmente da combustdo parcial do petréleo e de derrames de petréleo e derivados.

Além dos hidrocarbonetos fésseis (de petréleo), os hidrocarbonetos recentes de origem
biogénica também estdo presentes, contribuindo para o aporte de matéria organica para os
oceanos. As fontes biogénicas podem ser autdctones, provenientes do fitoplancton marinho,
principalmente, e/ou aléctone, de plantas superiores terrestres. Entre os hidrocarbonetos
biogénicos, os n-alcanos sdo os compostos predominantes, apresentando compostos com
cadeias com nimero impar de carbono, preferencialmente. Os n-alcanos de origem terrestre,
derivados principalmente de ceras cuticulares de plantas superiores, apresentam compostos de
maior peso molecular entre o n-Cy3 a n-Cs3 (FARRINGTON; MEYERS, 1975; VOLKMAN
et al., 1997). J4 o fitoplancton marinho sintetiza compostos mais leves, entre 15 e 21 carbonos
(YOUNGBLOQD et al., 1971). Entre os alcanos ramificados, o isoprendide pristano é o mais
comum. Alguns organismos sintetizam hidrocarbonetos aromadticos, mas em concentragdes
muito pequenas, e sdo associados, portanto, a fontes antropicas.

Apesar dos hidrocarbonetos serem biosintetizados, a maioria desses compostos deriva
de fontes relativas as atividades humanas, constituindo uma das maiores classes de poluentes
organicos (BOULABASSI et al., 2001) devido a globalizacdo de sua ocorréncia, associado ao
cardter toxico e refratario de muitos de seus compostos (MELGES-FIGUEIREDO, 1999).

Os hidrocarbonetos apresentam relativa persisténcia no ambiente, baixa
biodegradabilidade e alta lipofilicidade sendo preocupantes do ponto de vista ambiental
(TANIGUCHI, 2001). Os HPAs s@o considerados compostos quimicos ambientalmente
perigosos (NRC, 1985), sendo descritos como mutagénicos e carcinogénicos (BOULABASSI
et al., 2001).

Por sua estabilidade quimica na dgua e nos sedimentos, os hidrocarbonetos t€ém sido

usados como marcadores em estudos de polui¢do por petrdleo e na indicagdo de fontes de



matéria organica. O termo marcador também ¢é utilizado como sindnimo para biomarcador
molecular (relacionado a uma origem bioldgica especifica), assinatura de lipideos (em estudos
de ambientes recentes), fossil quimico ou molecular (sedimentos antigos), marcadores
biogeoquimicos, marcadores moleculares e impressdo digital quimica (VOLKMAN et al.,
1997).

As investigacdes sobre os hidrocarbonetos no ambiente marinho podem ser baseadas
tanto na andlise da coluna d’dgua como no sedimento. No entanto, este Gltimo compartimento
tem sido particularmente ttil em estudos ambientais, pois atuam como um repositério de
poluentes (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993; READMAN et al., 2002) e de matéria organica,
podendo fornecer um registro integrado dos eventos e processos que ocorrem na coluna
d’4gua ao longo do tempo. A composi¢ido quimica dos hidrocarbonetos nos sedimentos reflete
a contribui¢cdo relativa entre fontes naturais e antropogénica (BOULOUBASSI; SALIOT,
1993).

Segundo Colombo et al. (1989), razdes de compostos saturados sdo bastante utilizados
para diferenciacdo de fontes biogénicas e petrogénicas, enquanto os HPAs sdo mais sensiveis
a fontes piroliticas e petrogénicas.

Alguns trabalhos tendo os hidrocarbonetos como enfoque foram realizados no estado
do Rio de Janeiro (LIMA, 1996; HAMACHER, 1996; AZEVEDO, 1998; MELGES-
FIGUEIREDO, 1999; MASSONE, 2004, entre outros). No entanto, na Baia de Sepetiba,
regido de grande importincia s6cio-econdmica e ambiental, muitos trabalhos foram realizados
com metais pesados, mas muito poucos com hidrocarbonetos (MELGES-FIGUEIREDO,
1999; SILVA, 2002).

A Baia de Sepetiba constitui um complexo sistema estuarino, com grandes dreas de
manguezais e zonas estuarinas de alta produtividade. A navegacdo na baia € intensa,
constituida de embarcagdes de pesca, cargueiras e lazer, abrigadas em portos, marinas e
pequenos cais. Sua bacia de drenagem abriga varios municipios e inddstrias. Alguns dos rios
que constituem a bacia de drenagem tem sua foz na Baia de Sepetiba, carreando material
terrigeno e contaminantes para a baia.

Todos estes elementos podem contribuir para o aporte de hidrocarbonetos biogénicos e
petrogénicos para a regido. Portanto, viu-se a necessidade de realizar este trabalho com o
intuito de verificar a origem e os niveis dos hidrocarbonetos na baia, através de uma malha
amostral mais detalhada, abrangendo as dreas de maior interesse econdmico, turistico, social e
ambiental. Este estudo foi realizado através da determinag@o dos hidrocarbonetos aliféticos e

HPAs Totais, além do calculo de indices citados na literatura.



2 OBJETIVOS

> Determinar as concentracdes dos hidrocarbonetos alifiticos (n-alcanos,
alifaticos resolvidos e mistura complexa ndo resolvida) e policiclicos arométicos totais nos
sedimentos superficiais da Baia de Sepetiba, RJ;

> Verificar a distribui¢cdo espacial destes hidrocarbonetos;

> Identificar as origens (petrogénica ou biogénica) dos hidrocarbonetos presentes
nos sedimento da Baifa de Sepetiba;

> Aplicar a metodologia de determinacdo de hidrocarbonetos alifaticos no

Instituto de Estudo do Mar Almirante Paulo Moreira — IEAPM / Marinha do Brasil.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FONTES DE HIDROCARBONETOS PARA O AMBIENTE MARINHO

Com o aumento da populacdo mundial e o desenvolvimento das nagdes, a demanda de
energia aumentou, sendo que o petrdleo € a fonte de energia dominante (NRC, 2003). Os
hidrocarbonetos sdo compostos onipresentes nos ambientes marinhos modernos. Aqueles
derivados de derrames de 6leos oriundos de acidentes com navios t€ém capturado a atengdo da
midia publica e das agéncias reguladoras. No entanto, hd muitas outras fontes antrdpicas e
naturais, sendo importante diferenciar aquelas que sdo necessdrias para investigar os tipos de
hidrocarbonetos e sua distribuicio (VOLKMAN et al., 1997).

Segundo dados da Agéncia de Informacdo da Energia (EIA, 1999 apud NRC, 2003), a
producdo mundial de petréleo em 1970 foi de 7,0 milhdes de toneladas por dia (7x10°.ton.d™),
em 1985 aumentou para 8,5x10°ton.d”. Em 2000 a producdo foi para 11x10%ton.d™ , um
aumento de 30% em 16 anos. A taxa média anual de crescimento na produ¢do mundial de
petréleo tem sido de aproximadamente 1,6% e uma taxa de crescimento de 1,9% tem sido
previsto para a primeira década deste século.

Os hidrocarbonetos sdo introduzidos no ambiente marinho através de processos
costeiros, como descargas fluviais e escoamento superficial terrestre e/ou através de
transporte atmosférico de curto ou longo alcance e subseqiiente deposicdo seca/timida
(WAKEHAM, 1996; BOULOUBASSI et al., 2001). Os efluentes domésticos e industriais sdo
considerados os maiores responsaveis pelo aporte de hidrocarbonetos no ambiente marinho,

seguidos das operagdes com navios (ITOPF, 1993) (Figura 1).
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Figura 1 - Fontes de introducdo de hidrocarbonetos para o ambiente marinho (ITOPF, 1993).

As fontes de hidrocarbonetos para o ambiente marinho podem ser naturais ou
antropicas (NRC, 1985; UNEP, 1992; VOLKMAN et al., 1992; BOULOUBASSI; SALIOT,
1993; READMAN et al., 2002).

Fontes naturais:

- Biossintese de plantas terrestres, bactérias e do fitoplancton, principalmente;
- Percolag@do natural de petréleo a partir do fundo oceanico;

- Erosdo de sedimentos continentais e fluviais;

- Incéndios florestais naturais €;

- Diagénese precoce da matéria organica no ambiente marinho.

Fontes antrépicas:

- Efluentes domésticos e industriais;

- Lixiviagdo de areas urbanas;

- Producdo offshore, transporte maritimo e estocagem de petrdleo e derivados;
- Derrames cronicos ou agudos de petrdleo e derivados;

- Queimadas intencionais em florestas;

- Navegacao;

- Combustdo de produtos fésseis.



3.2 ORIGENS DOS HIDROCARBONETOS — INDICES

Os hidrocarbonetos sdo compostos comumente encontrados no ambiente marinho
como uma mistura complexa, derivados de mudltiplas fontes. Muitos dos hidrocarbonetos
alifaticos e alguns poucos aromdticos tém origem nas bactérias ou nas plantas superiores
terrestres que biossintetizam esses compostos.No entanto, estes compostos também podem ser
formados pela combustdo do carvio, petroleo e madeira (GRIMER et al., 1983). Portanto, a
segura discriminacdo entre origens biogé€nicas e antropogénicas requerer a utilizacdo de
algumas ferramentas.

A origem dos hidrocarbonetos ou o grau de contaminacdo por petrdleo de uma regiao,
pode ser avaliado pela presenca, concentra¢do, propor¢cdo e distribuicdo individual dos
hidrocarbonetos encontrados no sedimento. Os indices mais utilizados na literatura sio:
concentracdes de hidrocarbonetos alifiticos totais, indice de preferéncia de carbono (IPC),
isoprendides pristano e fitano, concentracao individual de n-alcanos, presenca e concentracao
da mistura complexa ndo resolvida (MCNR), concentragio de HPAs Totais, relacdo de
compostos alquilados e ndo alquilados, relagdo de compostos de mesmo peso molecular. Na

seqiiéncia sao descritos alguns destes indices que foram selecionados para este trabalho.

3.2.1 Hidrocarbonetos Alifaticos Totais - HAT

O estudo de hidrocarbonetos alifaticos pode ser focado na determinacdo de fontes
naturais ou antropicas. Uma grande fracdo destes compostos € derivada de fontes bioldgicas
marinhas e terrestres, como plantas vasculares, animais, bactérias e algas (SALIOT, 1981).
No entanto, fontes relacionadas ao petréleo também ocorrem significantemente e, em algumas
ocasides, sdo as maiores fontes de hidrocarbonetos ndo aromdticos para uma determinada
regido (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993).

As concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT) encontradas em
sedimentos ndo poluidos apresentam geralmente valores de até 10 ug.g’l. No entanto, em
locais onde existe uma significante introducio de n-alcanos derivados de plantas superiores,
estas concentragdes podem ser 2 a 3 vezes maiores (VOLKMAN et al., 1992). J4 sedimentos
marinhos ricos em matéria organica podem conter concentragio HAT de até 100 pg.g™.

Segundo Volkman et al. (1992), as concentracdes de hidrocarbonetos de origem

biogénica podem exceder as concentracdes de fontes antropogénicas onde a concentragio



total é menor que 50 pg.g”'. Concentragdo superior a 100 pg.g” de HAT é um indicativo da
poluicdo por hidrocarbonetos petrogénicos (VOLKMAN et al., 1992; READMAN et al.,
2002). Em locais onde houve derrames de Oleos, ndo € incomum encontrar niveis de
hidrocarbonetos de petréleo excedendo 3.000 pg.g’. Sedimentos de dreas portudrias,
industriais e urbanas podem ter concentragdo de hidrocarbonetos de petréleo entre 10 e 1.000
ng.g’ (UNEP, 1992).

No entanto, concentragdes elevadas de HAT nem sempre significam que o ambiente
estd contaminado, sendo necessario o emprego de outros indices para esta confirmagdo, como

os descritos a seguir.

3.2.2 n-Alcanos

Os n-alcanos do n-C;s ao n-C;s estdo presentes em quase todos os sedimentos
(READMAN et al., 2002.; VOLKMAN et al., 1992). O predominio de certos alcanos pode
fornecer indicios da origem dos hidrocarbonetos presentes numa amostra. Os organismos
sintetizam hidrocarbonetos discretos, com fun¢des bioldgicas especificas, enquanto o petréleo
¢ uma mistura complexa de compostos (UNEP, 1992).

Precursores bioldgicos naturais de matéria organica sedimentar geralmente contém um
amplo espectro de n-alcanos. As principais fontes de hidrocarbonetos naturais em sedimentos
marinhos sdo o fitoplancton e as plantas superiores terrestres (BOURBONNIERE et al.,1997),
que produzem compostos com predomindncia de cadeias com nimero impar de carbono.

Os hidrocarbonetos de origem biogénica e continental sdo derivados principalmente
de ceras cuticulares de plantas superiores, constituidas na maior parte por compostos com
cadeias moleculares longas e, portanto, alto peso molecular, entre o n-Cy; ao Cs3, com
predominio dos compostos n-Cy7, n-Cyg € n-Cs; (Figura 2) (FARRINGTON; MEYERS, 1975;
NRC, 1985; VOLKMAN et al., 1997). Os hidrocarbonetos biogénicos de plantas terrestres
podem, algumas vezes, encobrir o sinal de n-alcanos de petréleos em locais onde existe uma
grande introdugdo destes compostos (READMAN et al., 2002).

O fitoplancton marinho e as algas bentOnicas também sintetizam n-alcanos com
cadeias com niimero impar de carbono, no entanto, com menor peso molecular, entre o n-Cjs
e n-C,;, com predominio do n-Cis e o n-Cy7 (Figura 2) (NRC, 1985; YUNGBOOQOD et al.,
1971).



Processos termogénicos (geragdo de petrleo) que atuam na matéria orginica
sedimentar apds seu soterramento, modificam a distribui¢do dos n-alcanos, produzindo
hidrocarbonetos sem predominancia no nimero de dtomos de carbono (VOLKMAN et al.,
1992), apresentando cromatogramas com distribuicdo uniforme de n-alcanos (UNEP, 1991),
sem predominéncia impar ou par no nimero de carbono (Figura 2). A falta de predominancia
impar sobre par é utilizada na geoquimica ambiental para auxiliar na identificacdo de
sedimentos contaminados por petrdleo ou derivados (BOURBONNIERE et al., 1997).

Com base nestas observagdes, a razdo impar/par pode ser um indicativo da origem dos
hidrocarbonetos, sendo que a melhor forma para descrever esta relacio é utilizando o Indice

de Preferéncia de Carbono (IPC), expressdo matemadtica de Bray e Evans (1961) apud

Bourbonniere et al. (1997), descrita abaixo.

300 Plantas Vasculares 160 - Fitoplancton

250

200

Concentragéo (ng/g)
Concentragao (ng/g)
3

. ]
] SENEEEENENEEEREEEEEEEER

Carbonos Ne¢ Carbonos

250 Petréleo ou derivados

Concentragéo (ng/g)

@
8

ol
ANNENNENENNENENNEERNNED

Ne¢ Carbonos

Figura 2 — Exemplo da distribuicdo dos n-alcanos em plantas vasculares, fitoplancton e

petrdleos e derivados.

3.2.3 Indice de Preferéncia de Carbono — IPC

O Indice de Preferéncia de Carbono (IPC), primariamente como foi proposto por Bray
e Evans (1961), € utilizado na geoquimica do petr6leo como um indicador de maturidade dos
sedimentos (BOURBONNIERE et al., 1997). Sedimentos maturos contendo 6leo, tende a ndo

demonstrar predomindncia e produz um valor de IPC préximo a 1. Sedimentos imaturos



contem muitos n-alcanos nao modificados e com alta predominéncia de compostos impares
(IPC >1) (BOURBONNIERE et al., 1997).

Bourbonniere e colaboradores (1997), adaptaram essa expressdo, formando outras 3
expressdes. A expressao global incorpora os n-alcanos na faixa do C;5 até o Css, considerando
todos os n-alcanos biog€nicos de algas aquaticas e plantas terrestres vasculares e do petréleo e
derivados. Se o IPC for calculado somente com a metade mais baixa da série, o resultado do
IPC sera mais influenciado por n-alcanos biogénicos de algas e bactérias e produtos mais
leves de petrdleo, como o 6leo combustivel. Calculando-se o IPC com os n-alcanos mais altos
da distribuicdo, o resultado serd influenciado por fontes naturais de plantas terrestres, assim
como produtos pesados do petréleo, como o 6leo cru e lubrificantes.

O IPC é determinado com base nas abundancias de n-alcanos pares e impares, € para a

série mais alta dos n-alcanos utiliza esta expressao:

IPC = (£ impares Cos5 + ... + C33) + (X impares Co7 + ... + C3s5)
2 (X pares Cog + ... + Ca4)

Valores de IPC variando entre 4 e 7 refletem uma presenga predominancia de n-
alcanos biogénicos de plantas vasculares terrestres. Valores em torno de 1 indicam geralmente

contaminacdo petrogénica (BOULOUBASSI, 1990; UNEP, 1992).

3.2.4 Alcanos Isoprendéides - Pristano e Fitano

Os alcanos isoprendides sdo hidrocarbonetos de cadeia ramificada com estrutura
molecular comum derivada do isopreno, um alceno ramificado com cinco dtomos de carbono
que constitui um dos blocos de constru¢do de cadeias carbonicas favoritas da natureza
(MORRISON; BOYD, 1995 apud LOURENCO, 2003). O pristano e o fitano, isoprendides
comuns nos sedimentos marinhos sdo produzidos pela degradacdo do fitol, um dlcool
abundante na natureza, constituinte da clorofila, que sob condi¢des redutoras pode originar o
fitano e em condi¢des oxidativas, o pristano.

Utilizando-se a relac@o entre o n-C;7 e o pristano (n-C7/Pri) e, o n-C;3 e o fitano (n-
C,s/F), pode-se verificar o grau de degradagdo dos hidrocarbonetos nos sedimentos. Como o0s
microorganismos preferem degradar os alcanos normais ao invés dos alcanos ramificados

(isoprendides), valores elevados destas razdes podem indicar a presenca de um 6leo bruto de



origem recente, enquanto que valores menores representam residuos de 6leo degradado

(COLOMBO et al., 1989).

3.2.5 Mistura Complexa Nao Resolvida —- MCNR

Talvez um dos mais convincentes indicadores da contaminag@o por petréleo nas
amostras de dgua ou sedimento seja a presenca da uma mistura complexa ndo resolvida de
hidrocarbonetos (MCMR), a qual é caracterizada como uma elevagdo da linha de base nos
cromatogramas dos hidrocarbonetos alifaticos (VOLKMAN, et al., 1992; READMAN et al.,
2002), determinados por cromatografia gasosa. A MCMR ¢ constituida normalmente de uma
mistura de hidrocarbonetos estruturalmente complexos, ramificados ou ciclicos, que nao
podem ser resolvidos pela coluna capilar.

Gough e Rowland (1990), usando técnicas de degradacdo quimica, demonstraram que
a MCMR consiste primariamente de cadeias lineares conectadas a pontos ramificados,
formando moléculas de formato “T”. Essas moléculas sdo resistentes a biodegradacio e,
portanto, sdo acumuladas nos sedimentos (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993.; VOLKMAN et
al., 1992). Geralmente, a presenca da MCNR estd associada a residuos de petrdleo degradados
ou intemperizados (FARRINGTON; TRIPP, 1977; BOULOUBASSI; SALIOT, 1992).

A altura maxima da MCNR ocorre normalmente entre os n-alcanos n-C;s e n-Css,
como uma rampa unimodal, cuja ocorréncia é relacionada a presenca de residuos de 6leo
bruto intemperizado e/ou degradado por microorganismos. (BOULABASSI; SALIOT, 1993)
No entanto, uma segunda rampa, menos pronunciada pode ocorrer entre 0 n-Cis € n-Cp,
sendo atribuida principalmente a residuos de Oleos combustiveis e lubrificantes
intemperizados (Figura 3) (EGANHOUSE; KAPLAN, 1982).

A concentragdo absoluta de MCNR ou, alternativamente, sua importancia relativa,
expressa como a razdo de compostos ndo resolvidos (MCNR) sobre os resolvidos, é
comumente utilizada como um critério para o diagndstico de contaminacdo. De acordo com
este critério, valor de MCNR/Res maior que 4, ¢ um indicativo da presenca de residuos de

petréleo (MASUREK; SIMONEIT, 1984).
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Figura 3 - Cromatogramas representando uma MCNR unimodal e bimodal.

3.2.6 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais- HPAT

Os HPAs sdo contaminantes onipresentes em quase todos os sedimentos marinhos,
compostos por uma mistura de moléculas contendo de 2 a 6 anéis arométicos e diferentes
graus de alquilacio (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993).

Podem ocorrer naturalmente em minerais (coronitos) ou serem sintetizados por alguns
organismos, como bactérias, algas e fungos (perileno). No entanto, as concentra¢des de HPAs
devido aos processos naturais sdo geralmente baixas quando comparadas aos de origem
antropogénica (WITT, 1995). Desta forma, sua origem estd associada principalmente as
fontes antrépicas (LAW; BISCAYA, 1994).

A fonte primdria dos HPAs antropogénicos no ambiente € a deposicdo atmosférica,
proveniente da queima parcial de combustiveis fésseis (contribui¢do pirolitica). Os derivados
da combustdo sdo transportados para o mar geralmente por duas rotas: via atmosfera e rios
(LIPIATOU; ALBAIGES, 1994 apud WITT, 1995). Outras fontes importantes sio os
derrames de petréleo (contribuigdes petrogénicas) e descarte de efluentes domésticos e

industriais (LAW; BISCAYA, 1994).



Segundo Hardy et al. (1977), concentragdes de HPAs inferiores a 2 pg.g’ sio
caracteristicos de ambientes ndo impactados, enquanto valores entre 2 e 6 ug. g’1 sdo tipicos de
ambientes costeiros com influéncia antrdpica.

Baixas temperaturas na transformacdo da matéria orginica, como na formacdo de
combustiveis fésseis, resultam em HPAs com 2 ou 3 anéis aromdticos e uma grande
proporcdo de homdlogos alquilados. Inversamente, altas temperaturas de combustdo
produzem HPAs com 4, 5 ou 6 anéis e um minimo de produtos alquilados (READMAN et al.,
2002). Em geral, HPAs de origem petrogénica, apresentam 2 ou 3 ciclos aromaticos em sua
estrutura, sendo comum a presenca dos homdlogos alquilados e compostos contendo
heterodtomos de oxigénio e enxofre em sua estrutura (NEFF, 1979). No petréleo bruto, os
principais HPAs presentes sio o naftaleno, fenantreno e antraceno e seus derivados alquilados
(UNEP, 1991).

Os HPAs de origem pirolitica sdo caracterizados por apresentarem mais de 3 anéis e
apresentarem um baixo grau de alquilagdo comparados aos HPAs petrogénicos (NEFF, 1979).
Os mais abundantes sdo o fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzofluorantenos,
benzopirenos, indenol 1,2,3-(cd)pireno e benzo(ghi)perileno (LOURENCO, 2003).

A utilizacdo de razdes entre compostos homdélogos nao substituidos e alquilados, ou
entre homologos de mesmo peso molecular, pode fornecer informacdes sobre a origem dos
HPAs no meio marinho. A razdo entre o somatdrio das concentra¢des dos metilfenantrenos e
a concentracdo de fenantrenos pode indicar origem petrogénica ou de dleos derivados quando
fornece resultado maior que 2,0, enquanto valores menores sdo indicativos de origem
pirolitica. Outras razdes também podem ser utilizadas, como por exemplo: fenantreno e
antraceno apresentando uma razdo maior que 15; fluoranteno e pireno, com valores menores
que 1; e benzo(a)antraceno e criseno igual ou menores a 0,4, indicam uma provavel

introducdo de HPAs petrogénicos (READMAN et al., 2002).

3.3 COMPORTAMENTO DOS HIDROCARBONETOS NO AMBIENTE MARINHO

Apds a introdugdo de hidrocarbonetos no ambiente marinho, varios processos fisico-
quimicos e bioldgicos comecam a atuar imediatamente, podendo ocorrer mudancas
significativas nas propriedades e composicdo da substancia, transformando os materiais em
substancias com caracteristicas fisico-quimicas que diferem do material original. A acdo

combinada destes processos é conhecida como intemperismo (NCR, 2001; ITOPF, 2002). A



extensdo e a taxa desse processo depende das condi¢des ambientais, composi¢ao e volume do
composto introduzido no sistema (ITOPF, 2002). Um resumo dos principais processos
envolvidos no intemperismo dos hidrocarbonetos sdo descritos abaixo e demonstrados

esquematicamente na Figura 4.
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Figura 4 — Principais processos de intemperismo do 6leo no mar (ITOPF, 2002).

Espalhamento

E um dos processos mais importantes apds a introducio de hidrocarbonetos no mar na
forma de um derrame. Assim que introduzido no sistema, o petréleo ou derivados comeca a se
espalhar sobre a superficie do mar como uma mancha. Quanto mais severas as condigdes
ambientais, mais rdpido é o espalhamento e a dissolucdo do 6leo (ITOPF, 2002). O
espalhamento favorece o aumento da 4rea superficial, promovendo a dissipacdio (UNEP,

1992).

Evaporacao

Apds um derrame (horas ou dias), a evaporagdo € também um dos mais importantes e
dominantes processos de intemperismo, em particular para produtos leves de petréleo (NRC,
2003; WANG; FINGAS, 2003). A evaporacdo pode aumentar com o espalhamento do 6leo
devido 4 expansio da drea superficial da mancha. E determinada principalmente pela

volatilidade do 6leo (UNEP, 1992).



Dispersao

As ondas e a turbuléncia na superficie do mar podem causar a quebra da camada de
6leo em fragmentos e gotas de diversos tamanhos. Os fragmentos menores podem
permanecem suspensos na coluna d’dgua e ficar disponiveis para que outros processos
naturais ocorram, tais como dissolugdo, biodegradacdo e sedimentagdo (ITOPF, 2002). Os

fragmentos maiores retornam a superficie, podendo se unir a outros fragmentos formando

uma nova mancha, na forma de um filme delgado.

Emulsificaciao

A emulsificagdo refere-se ao processo de mistura de dois fluidos imisciveis, como o
6leo e a 4dgua (IMO, 1998), promovida pela mistura fisica causada pela turbuléncia na
superficie do mar, onde gotas de dgua ficam suspensas no 6leo. A emulsdo formada, referida
como “mousse de chocolate”, € normalmente muito viscosa e mais persistente do que o
produto original dificultando a acdo de outros processos que poderiam dissipar o 6leo, nao s6

aumentando a permanéncia da mancha de 6leo, como também proporcionando um aumento

de 3 a 4 vezes do seu volume inicial ITOPF, 2002; NRC, 2003).

Dissolucao
Como o petréleo e produtos derivados sdo pouco soldveis em dgua, a dissolucio € um
dos processos menos atuantes. Os poucos compostos que sao soliveis evaporam antes de se

dissolverem (ITOPF, 2002; PETERS et al., 2005).

Oxidacao

A oxidagdo altera os componentes do petrdleo formando novos compostos, alterando
sua distribuicdo. Os produtos de oxidagdo s@o mais soldveis na d4gua do que os compostos do
6leo original. A oxidacdo de camadas grossas de 6leo de alta viscosidade ou em “mousses”,
favorece sua persisténcia no ambiente, dificultando sua degradacdo. As bolas de piches

encontrados nas praias sdo tipicos exemplos deste processo (ITOPF, 2002).

Sedimentacao
O processo de sedimentagdo dependente da adsor¢do do 6leo ao material particulado

em suspensdo. Como poucos 6leos e derivados possuem densidade maior que a da dgua do



mar (1,03g/cm3), poucos compostos sedimentariam naturalmente sem estarem associados ao

material particulado (ITOPF, 2002; NRC, 2003).

Biodegradacao

A dgua do mar contém microorganismos capazes de metabolizar os hidrocarbonetos,
principalmente bactérias que utilizam o 6leo como fonte de carbono e energia (ITOPF, 2002).
Cada tipo de microorganismo tende a degradar um grupo especifico de hidrocarbonetos, com
excecdo de algumas bactérias que sao capazes de degradar uma grande variedade de
compostos do petrdleo. Quando o 6leo se incorpora aos sedimentos, as taxas de degradacdo

sdo reduzidas em fung¢do da deficiéncia de oxigénio e nutrientes (ITOPF, 2002).

Processos combinados

Embora os processos individuais que causam o intemperismo nos hidrocarbonetos
possam atuar simultaneamente, sua importancia relativa varia com o tempo. Juntos, afetam o
comportamento do o6leo e determinam seu destino final, podendo resultar no seu
desaparecimento na superficie do mar ou, contrariamente, causar sua permanéncia. A
importancia relativa dos processos descritos acima € demonstrada na Figura 5. O
espalhamento, a evaporagdo, a dispersdo, a emulsificacdo e a dissolugdo sdo os processos
mais importantes durante o estdgio inicial da introdugdo de hidrocarbonetos, enquanto que a
oxidacdo, a sedimentacdo e a biodegradagdo sdo processos que ocorrem a longo prazo e sio
os que determinam o destino final desses compostos (ITOPF, 2002).

A maneira na qual o hidrocarboneto ird se comportar dependera principalmente do
grau de persisténcia do produto. Produtos leves como a querosene sdo conhecidos como
compostos ndo persistentes, pois tendem a evaporar e dissipar mais rdpida e naturalmente.
Contrariamente, produtos persistentes como a maioria dos 6leos brutos, dissolvem e dissipam
mais lentamente. As propriedades como densidade, viscosidade e ponto de fluidez do 6leo
também afetam seu comportamento no meio (ITOPF, 2002).

Alguns hidrocarbonetos sao assimilados pela biota, outra fracio é perdida por
evaporacdo, mas muitos acabam nos sedimentos, onde podem permanecer por anos. As
cadeias curtas de alcanos e aromdticos simples sdo perdidas rapidamente, no entanto,
moléculas ciclicas complexas, como os esteranos e hopanos, s@o raramente afetados

(VOLKMAN et al., 1992). E comum assumir que todos os produtos voléteis do petréleo sdo



perdidos rapidamente por evaporacdo, no entanto, a assimilagdo e a modificacdo pela biota

também podem ser processos importantes (KAGI et al., 1985 apud VOLKMAN et al., 1992).

s
EVAPORLCED I \‘\

Dl PER $ 5O BIDES RADATED
ol soLUGAD., |
CHIDagED = |

EMULSIFKCACAG |

SEDIMENTAGED
ESPALHAMENTD

HORAS Dy WEEK PACIITH YEAR
Figura 5 - Representacdo esquematica demonstrando as mudangas e importancia relativa dos
processos de intemperismo nos hidrocarbonetos apds sua introdugdo no ambiente
marinho ao longo do tempo. A largura de cada banda indica a importincia do

processo (ITOPF, 2002).

Devido as diferentes propriedades fisico-quimicas intrinsecas dos contaminantes
organicos, eles tendem a interagir em diferentes extensdes com a matéria organica
particulada, sedimento de fundo e biota, estando sujeitos a todos estes processos de
transformacdo (ZHOU; MASKAOUIL, 2003). Como resultado, cada substincia pode
apresentar diferente meia-vida e persisténcia no ambiente marinho. Por exemplo, HPAs,
PCBs e inseticidas organoclorados sdo mais hidrofébicos e interagem mais fortemente com a
matéria particulada, portanto, sdo mais persistentes junto aos sedimentos. J4 outros
compostos, como os organofosfatados, tendem a ser mais rapidamente degradados através de
processos como a hidrdlise, uma vez que sdo menos persistentes (ZHOU; MASKAOUI,
2003).

Devido a sua natureza hidrofébica, as concentragdes de HPAs dissolvidos na 4dgua do
mar sdo muito baixas. Por outro lado, estes compostos sdo facilmente associados ao material
particulado e depositados no sedimento. A degradacdo microbiana, fotooxidacdo e oxidagdo
quimica sdo consideradas os processos que mais contribuem para a decomposicdo dos HPAs

(WITT, 1995).



3.4 EFEITOS DOS HIDROCARBONETOS NO AMBIENTE MARINHO

A introdugdo de hidrocarbonetos no ambiente marinho, tanto acidental como cronica,
pode resultar numa série de impactos sécio-econdOmicos e ambientais. Estes impactos
diferenciam-se de acordo com a composi¢do, concentragdo, persisténcia e biodisponibilidade
do 6leo introduzido, assim como dos fatores bidticos e abidticos dos locais atingidos.

A poluicdo marinha por hidrocarbonetos envolve desde situagdes de impacto imediato
e intenso as comunidades bioldgicas e as atividades humanas, no caso de derrames acidentais
de dleo (toxicidade aguda), até efeitos subletais na biota resultantes de um longo periodo de
exposicdo dos organismos a niveis elevados de concentracdo de hidrocarbonetos (toxicidade
crOnica), quadro tipico de dreas costeiras sob polui¢do cronica origindria de aporte fluvial e
atmosférico, do langcamento de efluentes domésticos e industriais e de atividades portudrias e
de navegacdao (MELGES-FIGUEIREDO, 1999; NRC, 2003).

A avaliagc@o dos efeitos dos hidrocarbonetos nos organismos ¢ dificultada devido a
complexidade da composi¢do quimica do petréleo. Em muitos casos a situagdo é agravada
pela mudancga na composi¢do quimica causado pelos processos de intemperismo, o que pode
alterar sua toxicidade (BURNS et al., 2000; NEFF et al., 2000). Com o intemperismo, hd uma
perda de compostos monoarométicos e os HPAs tornam-se os mais importantes contribuintes
para a toxicidade de 6leos intemperizados. Os maiores prejuizos aparentes da poluicdo por
6leo sdo a morte de peixes, moluscos, crusticeos, aves e mamiferos marinhos e outros
organismos, o recobrimento por Oleo de ecossistemas costeiros, como praias, costdes
rochosos, manguezais, interrupcdo da pesca e maricultura e problemas associados aos
sistemas industriais de captagdo de dgua para resfriamento e geracdo de energia.

Na biota, a toxicidade do 6leo é influenciada pela quantidade e pelas caracteristicas
fisico-quimicas do petréleo (densidade, viscosidade e tipo de hidrocarbonetos) (NOAA,
1998); pelas varidveis ambientais - amplitude de maré (BANKS; BROWN, 2002), grau de
exposicdo as ondas, tipo de substrato (GUNDLACH; HAYES, 1978); além das caracteristicas
da prépria comunidade - composicio especifica, densidade, biomassa (MILANELLI, 1994).
Diferentes grupos e estagios de desenvolvimento das espécies terdo diferentes sensibilidades
quanto aos hidrocarbonetos presentes (ITOPF, 2002).

As respostas dos organismos aos hidrocarbonetos de petréleo podem ser manifestadas
em niveis de organizacdo bioldgica: bioquimica e celular; de populacdo, incluindo alteracio
na dinidmica populacional e;, de comunidade, resultando na alteracdo das estruturas e

dindmica de comunidade (NRC, 2003).



Os efeitos sobre os organismos compreendem: morte por asfixia pelo contato direto,
envenenamento, exposicdo aos componentes toxicos (SCHAEFFER-NOVELLI, 1990),
recobrimento pelo 6leo, causando a perda da camada impermeabilizante de aves e mamiferos
marinhos, capacidade de reter calor e asfixia, a reducdo da flutuabilidade nas espécies
planctonicas (BAKER et al., 1990 apud MELGES-FIGUEIREDO, 1999), além da reducédo de
sua tolerancia as condigdes fisicas extremas e, efeitos subletais (FALCAO, 2003). Podem
ocorrer também alteracbes no comportamento, crescimento e sucesso reprodutivo
(HOWARTH, 1989).

Os péssaros e mamiferos marinhos podem ser especialmente vulnerdveis em derrames
de Oleos se seus habitats ou presas tornarem-se contaminados. Em adicdo ao efeito agudo
como a alta mortalidade, os efeitos cronicos, da baixa exposicdo aos hidrocarbonetos num
longo periodo de tempo, podem afetar a sobrevivéncia e o sucesso reprodutivo desses
animais. Os 6leos também podem afetar indiretamente a sobrevivéncia ou sucesso reprodutivo
em funcdo da distribuicdo, abundéancia e disponibilidade de presas (NRC, 2003). Efeitos
subletais de 6leo em pdssaros marinhos inclui a redugdo do sucesso reprodutivo, danos
fisiolégicos e aumento da vulnerabilidade ao estresse (NRC, 2003). Contrastando, em
mamiferos marinhos, a exposi¢do subletal aos hidrocarbonetos de petréleo tem demonstrado
causar danos minimos para pnipedes e ceticeos, embora lontras marinhas parecam ser mais
sensiveis. As informacdes e evidéncias sobre os efeitos a longo prazo (poluicdo cronica) dos
hidrocarbonetos as populacdes e a comunidade sdo ainda escassas. Normalmente sdo
necessarios mais de dez anos para as comunidades bioldgicas recuperarem seu estado anterior
ao derrame. O tempo para a comunidade se restabelecer de um distirbio depende da
magnitude do derrame, se o processo de recolonizacdo podera ser iniciado, da habilidade dos
organismos em recolonizar estas dreas (NEWEY; SEED, 1995), da area atingida, das
caracteristicas fisico-quimicas do 6leo, etc (NRC, 1985).

A toxicidade do petréleo e de seus derivados pode variar significativamente de acordo
com seus compostos, principalmente pela presenca de hidrocarbonetos de menor peso
molecular e de alta toxicidade, como € o caso dos hidrocarbonetos aromaticos contendo 2 ou
3 anéis aromdticos. Estes compostos podem causar uma toxicidade aguda, enquanto que
HPAs de alto peso molecular demonstram um alto potencial carcinogénico (NEFF, 1979).

O benzeno, naftaleno e o fenantreno, exemplos de compostos de baixo peso molecular,
sdo considerados os componentes mais toxicos as comunidades marinhas (MELGES-
FIGUEIREDO, 1999). Outros compostos poliarométicos, como o 3,4-benzopireno, sao

comprovadamente carcinogénicos, podendo ser bioacumulados pelos organismos (BISHOP,



1983). Segundo Krahn e Stein (1998) apud Lee e Yi (1999), os invertebrados marinhos
podem acumular compostos aromaticos, pois sdo mais lentamente degradados.

Dados coletados de varios derrames que ocorreram na década de 70 e 80
demonstraram que os compostos aromaticos de alto peso molecular, como os alquilados do
fenantreno e do dibenzotiofeno, estdo entre 0os compostos mais persistentes nos tecidos de
animais e sedimento (NRC, 2003). Danos ao mecanismo de alimentagcdo, taxas de
crescimento, desenvolvimento, energético, reproducgdo, taxas de recrutamento e aumento na
suscetibilidade para doencas e outras desordens patoldgicas sdo alguns exemplos dos tipos
dos efeitos subletais que podem ocorrer pela exposicdo aos hidrocarbonetos de petréleo
(NRC, 2003).

Os hidrocarbonetos alifdticos de baixo pelo molecular, que apresentam uma maior
solubilidade na dgua do mar, podem causar narcose e anestesia em baixas concentracoes e
danos celulares e morte de organismos quando em altas concentracdes (MELGES-
FIGUEIREDO, 1999).

A presenca de hidrocarbonetos no sedimento pode provocar mudancgas na bioturbacéo,
ressuspensdo, porosidade, trocas, mineralizacdo, aumento da concentracio da matéria
organica e potencial redox negativo (BERGE, et al, 1987). A extensdo destes efeitos
dependera da quantidade de hidrocarbonetos presentes e das caracteristicas do ambiente
(HAMACHER, 1996).

O comportamento dos hidrocarbonetos no oceano aberto e no ambiente costeiro difere
sensivelmente. No oceano, em fungdo da difusdo e correntes marinhas, as concentra¢des de
hidrocarbonetos podem decrescer rapidamente. O mesmo ndo ocorre em ambientes costeiros,
especialmente em locais de baixa energia de ondas, como baias, estuarios e manguezais, em
funcdo do menor hidrodinamismo. Uma vez que o dleo atinge a linha de costa, vérios fatores
determinam sua persisténcia, como propriedade do 6leo, porosidade dos sedimentos, presenga
de organismos, erosdo e energia de onda, tipo de vegetacdo, etc. O impacto do 6leo na flora e
fauna € menor em 4areas com intenso hidrodinamismo, pois o poluente fica menos tempo em
contato com os organismos (READMAN et al., 1996). Em dreas protegidas do embate das
ondas e degradacdo do 6leo pode ser lenta (FOSTER et al., 1990).



4 AREA DE ESTUDO

4.1 CARACTERISTICAS GERAIS

Situada no litoral sul do Estado do Rio de Janeiro, entre as latitudes 22°53° € 23°05’S e
longitudes 043°35” e 044°03’W, a Baia de Sepetiba constitui um complexo sistema estuarino,
de elevada importéancia sécio-econdmica e ambiental (Figura 6).

Centralizada no mais importante entorno geoecondmico do pais, proxima das cidades
do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Belo Horizonte e Vitéria, a Baia de Sepetiba vem sendo
considerada uma drea catalisadora do desenvolvimento nacional e um dos pélos industriais e
turisticos do Estado do Rio de Janeiro (FEEMA/GTZ, 2001).

Nas dltimas duas décadas, cerca de 400 inddstrias foram instaladas nas proximidades
da Baia de Sepetiba através da criagdo do pélo de desenvolvimento da regido metropolitana
(principalmente inddstrias da 4rea de construcdo naval e de minérios metalirgicas,
siderurgicas, quimicas, graficas, elétricas, de curtume e alimenticias). Entre as inddstrias de
grande porte se destacam a COSIGUA (Companhia Siderdrgica da Guanabara), a Companhia
Mercantil e Industrial Ingd ou Industria Ingé, hoje fora de operacédo, e o Complexo Portudrio
Industrial da Companhia Docas do Rio de Janeiro.

Estao situados na Bafa de Sepetiba 3 grandes portos: o Porto de Sepetiba, um dos
maiores da América Latina, o da MBR (Mineragdes Brasileiras Reunidas) e da NUCLEP
(Fabrica de Equipamentos da Nucleobras).

Sua bacia de drenagem abrange uma drea de aproximadamente 2.711 km? (incluindo a
Restinga da Marambaia e as ilhas no interior da baia), integrando 12 municipios, sendo que
Itaguai, Seropédica, Mangaratiba, Queimados, Japeri e Paracambi encontram-se integralmente

incluidos na drea da bacia, enquanto Rio de Janeiro, Nova Iguacu, Paulo de Frontin, Miguel



Pereira, Pirai e Rio Claro tém apenas parte de seu territério nela englobada
(FEEMA/GTZ, 2001).

Os principais rios da bafa, Guandu/Canal de S&o Francisco, da Guarda,
Mazomba/Cacio e Piraqué s@o responsdveis por cerca de 96% do aporte de dgua doce na Baia
de Sepetiba (Figura 7) (PLANAVE, 1992 apud MELGES-FIGUEIREDO, 1999). A ocupacio
humana da bacia do Rio Guandu, refletida pela expansdo da regido metropolitana para a
baixada Fluminense e Zona Oeste, contribui significativamente para a polui¢do do rio e seus
afluentes (FEEMA/GTZ, 1998).

A navegacdo na Bafa de Sepetiba € intensa, constituida de grandes navios para
transporte de carga, da frota pesqueira e de embarcacdes de lazer. Com suas dreas de
manguezais € zonas estuarinas, constitui um criadouro natural para diversas espécies de
crustdceos e peixes, apresentando uma alta produtividade bioldgica. A atividade pesqueira é
um importante suporte econdmico e social para os habitantes da regido (FEEMA/GTZ, 1998).

Em fun¢do da expansdo da regido metropolitana do Rio de Janeiro, a Baia de Sepetiba
vem sofrendo grandes modificagdes em suas estruturas espaciais, sociais e ecoldgicas. Até a
década de 60, as atividades desenvolvidas na bafa estavam essencialmente ligadas a pesca
artesanal e em menor escala, ao turismo. Nos ultimos 40 anos esta situagdo mudou
profundamente. O processo de industrializac¢do, ocupagdo e urbanizacdo ao longo da regido,
tém sido responsdvel pela introducdo de contaminantes em suas dguas, fazendo da regido a
segunda principal receptora de efluentes do Estado (AMADO FILHO, 1999).

A Baia de Sepetiba comeca a sofrer os problemas de eutrofizacio, especialmente em
pequenas enseadas, nas dreas mais proximas a linha de costa e nas areas de influéncia das
desembocaduras dos rios, afetada direta e significativamente pela poluicdo organica
(FEEMA/GTZ, 1998).

Devido a relevancia de suas fontes e a potencialidade de impacto no ambiente
marinho, pode-se destacar como 0s grupos mais importantes de agentes poluidores originados
pelas atividades humanas os componentes do esgoto doméstico, os compostos oleosos de
origem petrogénica e os metais pesados (MELGES-FIGUEIREDO, 1999).

As maiores fontes de hidrocarbonetos antrépicos para a baia sdo a intensa navegacio,
a queima de combustiveis fosseis, derrames acidentais e operacionais, descargas de efluentes
industriais e domésticos, deposi¢do atmosférica, lixiviagdo de dreas urbanas. Outra fonte
significativa de hidrocarbonetos para a regido, no entanto, de origem biogénica, sdo os

manguezais localizados no entorno da baia e os organismos fitoplanctdnicos.
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Figura 6 — Mapa de localizacido da Baia de Sepetiba e das estagdes de coleta.



Figura 7 — Imagem de satélite destacando os principais rios que desembocam na Baia de

Sepetiba (FEEMA, 1998).

4.2 CARACTERISTICAS AMBIENTAIS

Com o fechamento da Restinga da Marambaia, ficou constituida a Baia de Sepetiba,
um grande corpo de dgua salgada, com cerca de 305 km de area, limitada ao norte pela Serra
de Madureira, a nordeste pela Serra do Mar, a sudeste pelo Macico da Pedra Branca, a oeste
pela Baia da Ilha Grande e ao sul pela Restinga da Marambaia.

Em termos geomorfoldgicos, a bacia hidrografica da Bafa de Sepetiba apresenta dois
conjuntos distintos: o0 Dominio Serrano, representado por montanhas e escarpas da vertente
ocednica da Serra do Mar e macigos costeiros; e o dominio da Baixada, representado por uma
extensa planicie flivio-marinha, atravessada por rios que desembocam na baia. Ocorrem
ainda colinas residuais de transicdo entre os dominios serranos e baixada (FEEMA/GTZ,
2001).

Os efeitos orograficos, a proximidade do mar e a direcdo das massas de ar combinam-
se para produzir microclimas e variagdes de regime pluvial a curtas distincias. De acordo com
Koppen, o clima da bacia pode ser classificado como brando subtropical, com inverno seco e
verdo quente, tropical chuvoso de regido de floresta, com mong¢ao de savana. O periodo de
precipitacdo pluviométrica mixima vai de dezembro a margo (verdo) e o de precipitagdo

minima, de junho a agosto (inverno). O més mais seco € julho, com uma precipitacdo mensal



de 50 mm, e o mais chuvoso € janeiro, com média mensal de 300 mm, sendo que a média
anual da bacia situa-se entre 1.000 mm e mais de 2.230 mm (FEEMA/GTZ, 2001).

Os ventos predominantes na regido sdo os de direcdo sul/sudoeste, mais freqiientes e
de maior velocidade (SIGNORINI, 1980). Segundo Fragoso (1995), os ventos de quadrante
sul sdo bem mais freqiientes e energéticos que os de quadrante norte.

A comunicacdo com mar aberto ocorre através de passagens e canais existentes entre o
continente e as Ilhas de Itacuruga, Jaguanum e Pombeba. O canal mais importante fica entre a
Ponta de Castelhanos, na Ilha Grande, e a Ponta Grossa, na Ilha de Marambaia. Na
extremidade leste da baia ha pequenos canais (Pau Torto, Pedrinho e Bacalhau), com baixas
profundidades, que estabelece a ligacdo desta com o oceano, através da “Barra de Guaratiba”.

As dguas da baia sdo salinas e salobras semi-enclausuradas. A invasdo das dguas do
mar pelas correntes de maré e o aporte fluvial do Canal de Sdo Francisco e do Rio Piracao,
tem uma influéncia significativa na distribui¢do da salinidade dentro da bafa. De forma geral,
a salinidade estd compreendida entre 35% e 20%, sendo que o fundo da bafa e as dreas
costeiras apresentam salinidade inferior a 30%. Na parte central, e préximo ao cordido rochoso
da Ilha de Jaguanum a salinidade varia entre 30 e 34% (FEEMA/GTZ, 2001).

O principal mecanismo responsavel pela geracdo de correntes na Bafa de Sepetiba € a
maré (SIGNORINI, 1980; FRAGOSO, 1995), sobrepondo-se a for¢a dos ventos. O sinal de
maré nas correntes € bastante evidente, com velocidades maximas da ordem de 1 m.s™.

As correntes marinhas circulam no sentido horario na Bafa de Sepetiba. A dgua fria e
densa do oceano penetra na baia como uma corrente de fundo, circula neste sentido, torna-se
mais quente e menos densa, subindo e saindo como corrente de superficie (Figura 8)
(BORGES, 1998 apud SILVA, 2003).

A batimetria da Bafa de Sepetiba esta situada entre 2 a 12 metros de profundidade,
aumentando gradualmente de leste para oeste. A baia é considerada de 4dguas rasas, uma vez
que apresenta uma profundidade média de 6 metros, exceto nos canais onde a profundidade é
maior, podendo chegar a 31 metros entre a Ilha Guaiba e a de Marambaia (FEEMA/ GTZ,
2001).
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Figura 8 — Sistema de correntes da Baia de Sepetiba (BORGES, 1998 apud SILVA, 2003).

Os sedimentos dominantes na baia sdo representados pelos clasticos finos, argilo-
silticos e areno-silticos, onde cerca de 70% sdo compostos de silte e argila (FEEMA/GTZ,
2001). Segundo o relatério FEEMA/GTZ (2001), a sedimentacio na Baia de Sepetiba tem
mudado nos tltimos 20-30 anos, sendo que hoje em dia, as particulas de argila cobrem uma
drea muito maior do que a relatada na literatura, observando-se a formacido de um extenso
assoreamento nas desembocaduras dos rios em direcdo a Barra da Guaratiba. Em alguns
trechos os sedimentos sdo arenosos e mais grosseiros, principalmente ao longo da restinga e
na entrada da baia.

A taxa de sedimentagdo da baia é estimada entre 0,30 a 1,00 cm.ano’! (FEEMA/ GTZ,
2001).



S METODOLOGIA

A metodologia utilizada na andlise do sedimento superficial da Baia de Sepetiba foi
adaptada do Método de Referéncia para Estudo de Poluicdo Marinha n° 20 -
UNEP/IOC/TAEA (1992). As etapas envolvidas na andlise das amostras estdo esquematizadas
na Figura 9.

As andlises de Hidrocarbonetos Alifiticos e HPAs Totais foram realizadas no
Laboratdrio da Divisdao de Quimica (LDQ), pertencente ao Departamento de Oceanografia do
Instituto de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira - IEAPM, da Marinha do Brasil, com o
suporte técnico e logistico do grupo de trabalho do Prof. Renato Carreira, do Laboratério de
Geoquimica Organica Marinha — LAGOM, do Departamento de Oceanografia da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ e do grupo de trabalho do Prof. Renato

Campello, do Depto. de Geoquimica da Universidade Federal Fluminense - UFF.

5.1 AMOSTRAGEM

A escolha dos pontos de amostragem foi realizada em funcdo das areas de interesse
socio-econdmico e ambiental da bafa, como 4reas de intenso trifego de embarcagdes,
proximos a marinas e porto, centros urbanos, dreas de manguezais e desembocaduras de rios.
Como os compostos orginicos estdo associados normalmente aos sedimentos finos silticos-
argilosos, procurou-se coletar amostras com estas fragdes granulométricas.

Foram coletadas 25 amostras de sedimento superficial no Canal de Itacuruga, Saco da
Coroa Grande, préximas ao Porto de Sepetiba, locais de intenso trafego de embarcacdes,
proximos a foz dos rios da Guarda, Canal de Sdo Francisco, Guandu e Ita, os quais
contribuem provavelmente com cargas orginicas antrOpicas provenientes das cidades

localizadas na bacia de drenagem da Baia de Sepetiba e com cargas naturais, oriundas de



manguezais principalmente (Figura 6). Duas outras amostras foram coletadas entre a cidade
de Sepetiba e a Restinga da Marambaia. As coordenadas geogrificas de cada ponto foram
registradas com o auxilio de um GPS (Global Position System) e estio demonstradas na
Tabela 1.

O sedimento superficial foi coletado com amostradores de fundo tipo Ekman ou Van
Veen. A camada superficial de cada amostra (primeiros 2 centimetros, aproximadamente) foi
retirada com uma colher de aco inox descontaminada com diclorometano, armazenada em
recipientes de aluminio (tipo quentinha) também descontaminados e colocados sob

refrigeracio durante a permanéncia na embarcacao e congeladas em laboratério.



Diclorometano e
acetona (1:1)

Padrdes de
recuperacao:
nCmd. nC'Md. IlCQnd.

Silica, alumina,
sulfato de sodio e
cobre

Diclorometano e
hexano (1:1)

Hexano

Padrio de
Quantificagdo:
9,10-Diidroantraceno

Figura 9 — Fluxograma dos procedimentos adotados para a andlise do sedimento.



Tabela 1 — Coordenadas geograficas dos pontos de amostragem de sedimentos superficiais na
Baia de Sepetiba (GG°MM’SS).

ESTACAO| LAT. | LONG
1.1 225610 | 435502

3 225552 | 435435
5 225542 | 435411
8 225526 | 435331

10 225535 | 435309
13 225504 | 435204
14 225437 | 435135
17.1 225441 | 435054
17.2 225437 | 435048
18 225528 | 435127
19 225559 | 435116
19.1 225549 | 435044
20.1 225605 | 435014
21 225637 | 435053
23 225656 | 434950
26 225606 | 434920
27 225558 | 434918
27.1 225531 | 434900
29 225617 | 434817
32 225707 | 434659
33 225642 | 434727
35 225546 | 434815
39 225700 | 434614
40 225724 | 434525
48 230108 | 434226
49 230142 | 434135

5.2 ANALISES COMPLEMENTARES

Para as andlises complementares foram retiradas 2 aliquotas de cada amostra, uma

para a andlise granulométrica e outra para a determinacio de carbono e nitrogénio organico.

5.2.1 Analise granulométrica dos sedimentos

A andlise granulométrica foi realizada pela Divisdo de Geologia do Departamento de
Oceanografia, pertencente ao Instituto de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira (IEAPM),
Marinha do Brasil. A metodologia utilizada foi a andlise granulométrica total do sedimento,
sem descarbonatagdo, descrito por Folk e Ward (1957) e as fragdes granulométricas de

acordo com a escala de Wentworth (1922). Os principais limites destas classes sdo matacio



(>256 mm), calhau (256-64 mm), cascalho (seixo0)(64-4 mm), granulo (4-2 mm), areia (2-
0,062 mm), silte (0,062-0,004 mm) e argila (<0,004 mm).

5.2.2 Carbono e Nitrogénio Organico Total

A determinacdo de carbono e nitrogénio organico total foi realizada pelo Grupo do
Professor Renato Campello Cordeiro, do Departamento de Geoquimica Ambiental da
Universidade Federal Fluminense (UFF). Uma aliquota de aproximadamente 2 gramas de
sedimento foi descarbonatada através da acidificagio com HCl Em seguida, as amostras
foram secas a 60 °C. A determinagdo do carbono orgéanico e nitrogénio total foi realizada

através do analisador elementar automatico CHN, da PerkinElmer.

5.3 DESCONTAMINACAO E TRATAMENTO DE REAGENTES, SOLVENTES,
VIDRARIAS E APARATOS

5.3.1 Vidraria e aparatos

A vidraria foi lavada com detergente neutro (Extran) em dgua quente, enxaguada com
dgua da torneira e em seguida com 4gua destilada. Foi seca em estufa a aproximadamente 100
°C e posteriormente descontaminada em mufla a 450 °C por no minimo 6 horas. As vidrarias e
materiais como pingas, espatulas, colheres e tampas, que ndo puderam ser descontaminados
da maneira convencional, foram rinsados sucessivas vezes (3 a 5 vezes) com diclorometano
ou hexano e, anteriormente ao uso, rinsados com o solvente a ser utilizado. Todo o material

descontaminado foi envolvido em papel aluminio.

5.3.2 Filtro, algodao e recipientes de aluminio

O filtro para extracdo (cartucho) e o algoddo foram descontaminados em aparelho
Soxhlet com diclorometano, por aproximadamente 6 horas e armazenados em recipientes de
aluminio (tipo quentinha) previamente descontaminados.

Os recipientes de aluminio (tipo quentinhas) foram descontaminados em mufla, a
450°C, por no minimo 6 horas, e as tampas rinsadas sucessivas vezes com diclorometano ou

hexano.



5.3.3 Solventes e reagentes

Como os hidrocarbonetos normalmente estdo presentes em concentragdes traco em
amostras ambientais trago, qualquer impureza poderia comprometer e/ou interferir na analise.
Portanto, foram utilizados apenas solventes - diclorometano, hexano e acetona —de pureza
conhecida (grau pesticida).

A Silica Gel 60 (0,063-0,200 mm) foi descontaminada em aparelho Soxhlet com
diclorometano, por aproximadamente 6 horas. A Alumina (Aluminio 6xido 90 ativo neutro) e
o Sulfato de Sédio Anidro (P.A), foram descontaminados em mufla (400 °C), por
aproximadamente 6 horas. Estes reagentes foram armazenados em frascos de vidro com

tampa previamente descontaminados e mantidos no dessecador até a sua utilizacao.

5.3.4 Ativacao e desativacao da silica gel e alumina neutra

A silica e a alumina foram ativadas em estufa a temperatura de aproximadamente 105
°C, de um dia para outro. A desativagdo foi feita com adi¢do de dgua destilada previamente
extraida, na propor¢do de 10g de silica para 0,5 ml de dgua e, 18,6 g de alumina para 1,0 ml
dgua (5% relagdo peso x volume). Apds a adicdo da 4dgua destilada, ambos reagentes foram
mantidos sobre rotagdo por no minimo 20 minutos para homogeneizacdo e em seguida foram
armazenados em pesa filtros de vidro com tampas, previamente descontaminados e mantidos

no dessecador de um dia para outro ou até a sua utilizacdo.

5.3.5 Extracao da agua para a desativacio da silica e alumina

Com o propésito de isentar a dgua utilizada na desativacdo da silica e alumina de
compostos organicos, a dgua destilada foi extraida 3 vezes com um solvente (diclorometano
ou hexano). Um litro de dgua destilada foi transferido para um funil de separacdo. Apés, foi
adicionado 30 ml de solvente. O funil foi agitado por no minimo 2 minutos e em seguida,
deixado em repouso por mais 10 minutos. A fase aquosa foi recolhida no baldo inicial,
retornando para o funil e a orgénica foi recolhida em um vial e desprezada. Todo o processo

foi repetido mais 2 vezes.



5.3.6 Preparacao do cobre para eliminacao do enxofre

Compostos de enxofre presentes nas amostras de sedimento sdo considerados
interferentes nas determinacdes cromatograficas de hidrocarbonetos, aparecendo como um
grande pico nos cromatogramas. Portanto, é necessdrio que estes sejam eliminados da
amostras através da adicdo de cobre na coluna de fracionamento. O preparo desta solugdo é
descrito a seguir.

Em um béquer previamente descontaminado foi adicionado 10 g de sulfato de cobre
granulado e 100 ml de dgua destilada pré-extraida, dissolvendo com auxilio de um bastdo de
vidro. A solucdo foi levada ao banho de gelo e em seguida foi acrescentado 4 ml de 4cido
cloridrico (2 N). A solucdo foi homogeneizada e ap6s, mantida em repouso por 20 minutos.
Em temperatura ambiente, foi adicionada a solucdo, bem lentamente e sem agitar, uma
mistura de zinco (3 g de zinco em pé em 5 ml de dgua destilada e 10 gotas de detergente
concentrado), deixando-a em repouso por 1 hora. O béquer foi agitado lentamente para a
mistura perder a cor azulada, cuidando para ndo quebrar os flocos. Retirou-se o excesso da

dgua e a solucdo foi lavada delicadamente com &dgua destilada, acetona, diclorometano e

hexano, quatro vezes cada um, deixando a mistura guardada em hexano.

5.4 EXTRACAO

Os sedimentos foram descongelados e secos em estufa a 50 °C, até atingir peso
constante. Os sedimentos foram macerados com um graal e pistilo de 4gata para
desagregamento dos graos e homogeneizagdo da amostra.

Aproximadamente 5 g de sedimento foi pesado diretamente no cartucho de filtro
previamente descontaminado. Foram adicionados 50 pl dos padrdoes subrogados de
recuperagdo de hidrocarbonetos alifaticos (n-Cjed = 2.125 ng; n-Cpd e n-C3pd = 2.500 ng) e
de HPAs (p-terfenil = 100 ng). Estes padrdes foram adicionados as amostras antes da extracio
com o objetivo de verificar a recuperagdo do método ao longo de todo o processo analitico.
Um chumago de algoddo descontaminado foi colocado sobre o sedimento e o cartucho
fechado. A cada batelada de 10 amostras foi realizado um branco que foi processado como
uma amostra.

A extragdo foi realizada em aparelho Soxhlet com 200 ml de uma solucdo de

diclorometano e acetona 1:1, por aproximadamente 20 horas. Os extratos foram concentrados



em evaporador rotativo a vacuo, a uma temperatura de no méaximo 35 °C, até um volume
aproximado de 5 ml. Com o auxilio de uma pipeta Pasteur, a amostra foi transferida para um
recipiente adequado (vial) e, em seguida, foi feita a troca de solvente (de diclorometano para

hexano) e a redugdo de seu volume sob fluxo de nitrogénio, até 1 ml.

5.5 FRACIONAMENTO DAS AMOSTRAS

O fracionamento das amostras foi realizado através de cromatografia de adsor¢do em
coluna, com o objetivo de separar os compostos de interesse da andlise.

Foi utilizado uma coluna de vidro, introduzindo na sua base um chumaco de algodao
previamente descontaminado e hexano num volume suficiente para compactar os reagentes
que seriam adicionadas em seguida. A coluna foi preenchida com 2,5 g de silica
descontaminada e desativada previamente, batendo-se levemente nas paredes da coluna para
melhor acamar o reagente. Da mesma forma foram adicionadas 4,62 g de alumina. Com o
intuito de reter a umidade das amostras, foi adicionada uma pequena quantidade de sulfato de
sodio (aproximadamente 0,5 cm) e também granulos de cobre para eliminacdo do enxofre. O
hexano foi eluido.

O extrato da amostra foi transferido cuidadosamente para a coluna com o auxilio de
uma pipeta e em seguida eluido até o topo da camada de reagentes. Foram entdo adicionados
25 ml de hexano para a separacdo da primeira fragdo (fl1), menos polar. Apds esta etapa a
coluna ndo foi mais fechada e procurou-se manter um fluxo de gotejamento de
aproximadamente 1 gota.s'. Numa proveta graduada, recolheu-se os primeiros 25 ml desta
fracdo. Assim que o solvente alcancou o topo do leito de reagentes, foram adicionado na
coluna 50 ml de uma solucdo de diclorometano + hexano (1:1) para a eluicdo da segunda
fracdo (f2). Todo o contetido da coluna foi recolhido num recipiente de vidro descontaminado
até a coluna secar.

As fragdes foram concentradas em evaporador rotativo a véicuo e, em seguida,
reduzidas sob fluxo de nitrogé€nio. A fracdo (f1) foi avolumada a 1 ml e a (f2) em 10 ml. A
primeira fracdo recebeu ainda 25 pl do padrio interno de quantificagdo 9,10-diidroantraceno
(4.230 ng) e em seguida foi encaminhada para a leitura no cromatégrafo gasoso acoplado a
um detector de ionizagdo por chama (DIC), onde foi injetado 1 pul de cada amostra e

determinados os n-alcanos, isoprendides (fitano e pristano), totais de alifiticos resolvidos e



ndo resolvidos (MCNR) e os hidrocarbonetos aliféticos totais. A segunda fracdo (f2) foi lida

no espectrofluorimetro para a determinagdo dos HPAs Totais.

5.5.1 Calibracao da coluna

Anteriormente ao fracionamento das amostras, foi realizada a calibracdo das colunas
de vidro. O objetivo desta calibracdo foi verificar em qual volume estaria ocorrendo o
fracionamento da amostra, isto €, quantos mililitros seriam necessérios para eluir toda a fragdo
(f1). A coluna foi preenchida como descrito acima. Uma solug¢do de padrdes contendo os
analitos de interesse (n-alcanos, isoprendides e o diidroantraceno) foi preparada e transferida
para a coluna. Foi adicionado entdo 25 ml de hexano. Ao invés de recolher todo este volume,
recolheu-se os primeiros 22 ml. Ap6s este volume foram recolhidas 5 fragdes de 1 ml cada,
sequencialmente, do volume de 23 até 27 ml. Os extratos foram concentrados, reduzidos e
determinados no cromatégrafo.

Observou-se que ja nos primeiros 22 ml, todos os compostos da fragdo fl ja tinham
sido eluidos, como demonstrado no cromatograma abaixo (Figura 10), sendo, portanto, 25 ml

suficiente para eluir todos os compostos.
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Figura 10 — Cromatograma do teste de fracionamento demonstrando a elui¢do de todos os

compostos da fragdo f1 num volume de 22 ml de hexano.



5.6 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

5.6.1 Analise por Cromatografia Gasosa

5.6.1.1 Condig¢des cromatogrificas de andlise

Os hidrocarbonetos alifaticos foram determinados no Cromatdgrafo Gasoso-
17A/Shimadzu, com detector de ioniza¢do por chama (DIC). Utilizou-se uma coluna capilar
do tipo DB-1, com 30 metros de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pum de
espessura de filme, composta por dimetilpolisiloxano. Os gases utilizados na andlise, todos de
grau analitico (5.0), foram o hélio, utilizado como gés de arraste, além do hidrogénio e do ar
sintético utilizados para acendimento e manutencdo da chama. As condi¢des cromatograficas
de andlise sdo descritas a seguir:

> Pressdo da coluna: 143 Kpa (20,7 psi )

Vazio da coluna: 6.4 ml.min™

Vazdo Total: 202 ml

Temperatura inicial da coluna: 60 °C

Temperatura do injetor: 300 °C

Temperatura Detector (DIC): 320°C

Vazio do Ar Sintético: 400 ml.min™

Vazio do Hidrogénio: 33 ml.min”

Rampa de temperatura (tempo total): 40,8 min

YV V V V V V V V V

Tipo de injecdo: splitless

A rampa de temperatura do forno iniciou em 60 °C, mantendo a temperatura por 30 s.
Em seguida, a temperatura foi elevada até 130 °C, numa taxa de aquecimento de 11 °C.min™".
Entre 130 e 180 °C, uma segunda rampa foi formada com taxa de aquecimento mais té€nue, de
5,5 °C.min"". Ap6s 180 °C, outra rampa de 11 °C.min"" até 300 °C, sendo esta temperatura

mantida por 14 min (Figura 11).
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Figura 11 — Rampa de temperatura utilizada para separagcdo dos compostos na andlise de

hidrocarbonetos alifaticos.

5.6.1.2 Identificac@o dos n-alcanos

Para identificacdo dos compostos de n-alcanos presentes nas amostras, foram injetadas
solucdes conhecidas de padrdes certificados de n-alcanos, compostos pelo n-Cig ao n-C;g € os
n-Cyp, n-Cpy, n-Cog, n-C3y, n-Cs6, n-Cyp € n-Cyy (Padrdo Quantitativo de Oleo Cru - ASTM
D5307), padrdes de pristano, fitano, padrdes de recuperacdo subrogados n-Cjed, Cosd € C3od €
do padrio interno de quantificagdo 9,10-diidroantraceno. A identificacdo foi realizada
comparando-se os tempos de retencdo de cada composto obtidos nestas injecdes com os das
amostras. Os tempos de reten¢@o coincidentes foram considerados como sendo os mesmos
compostos. Sabendo que os n-alcanos eluem eqiiidistantes uns dos outros, utilizou-se a
distancia entre 2 compostos conhecidos para realizar a identificacdo e verificagdo do tempo de

retencdo dos compostos cujos padrdes nao foram obtidos (Figura 12).
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Figura 12 — Cromatograma de uma das amostras utilizadas na obtenc¢do do tempo de retengdo.

5.6.1.3 Quantificagio dos n-alcanos

Para quantificar os n-alcanos foi adicionado antes da inje¢do o padrio interno
cromatografico de quantificacdo 9,10-diidroantraceno, com massa conhecida, como visto
anteriormente, com o objetivo de minimizar as incertezas introduzidas na inje¢do das
amostras.

A quantificacdo baseou-se nas areas dos picos dos analitos com as obtidas para o
padrdo interno de quantificagcdo, em relacdo as suas massas. Para calcular a concentragio
destes compostos foram feitas algumas relacdes. Primeiramente, foi calculado o Fator de
Resposta Relativo (FRR) de cada composto através da férmula abaixo. O FRR ¢ a intensidade
de sinal gerado por uma determinada massa de soluto, que depende do detector e do composto
estudado. Quanto maior o FR, mais confidvel a andlise quantitativa. Para os n-alcanos, cujos
padrdes de referéncia ndo foram encontrados, utilizou-se o FRR do n-alcano mais préximo.
Para o isoprendide fitano, que obteve um FRR baixo em fun¢do de problemas com o padrao,

utilizou-se o FRR do pristano.

FRR = Area composto  x _Massa do PIC

Area do PIC Massa composto

Para obtencdo do FRR foram injetadas varias diluigdes dos padrdes utilizados para

identificacdo dos compostos, nas concentragdes entre 0,5 a 8,5 ng.ul”. Foi retirada a média



das diluicdes para cada composto e determinado o FRR. A linearidade de resposta do
equipamento para os compostos foi verificada relacionando a drea obtida de cada composto e
sua massa tedrica. Com excecdo do n-Cs; que demonstrou um . igual a 0,98, os demais
compostos apresentaram um 1* (coeficiente de correlacdo)maior que 0,99.

Apds o célculo do FRR, foi determinada a massa de cada composto (m), através da
relacdo entre a massa e a drea do padrido de quantificagdo 9-10-diidroantraceno e, a area e o

FRR do composto, como na equagio:

m= Areacomposto  x _Massado PIC (ng)

Area do PIC FRR

Calculado a massa, obteve-se a concentracdo (C) através da equagao:

C= Massa composto x FD* (ng.g'l)

Massa de amostra extraida
*FD — fator de diluigéo

5.6.1.4 Limite de Detec¢ao e Quantificacio do Método (LDM e LQM)

O Limite de Deteccdo do Método (LDM) é definido como sendo a mais baixa
concentracdo da sustancia em exame que pode ser detectada com um certo limite de confianca
utilizando um determinado procedimento experimental, mas ndo necessariamente
quantificado. O equipamento pode detectar um pico, no entanto, pode ndo quantificar com a
certeza exigida. J4 o Limite de Quantificagdo do Método (LQM) € definido como sendo a
concentracdo do analito que produz um sinal suficientemente maior que o branco e que pode
ser determinado com um nivel de incerteza aceitdvel. Ele deve ser estabelecido usando-se
uma amostra ou padréo de medida apropriado.

Toda medida analitica é constituida de 2 componentes: o sinal (S), que carrega
informacdes sobre o analito que € de interesse na andlise; e o segundo, chamado ruido (R),
composto de informacdes indesejadas, pois degrada a exatiddo e precisdo de uma andlise e
também estabelece o limite inferior da quantidade do analito que pode ser detectada.

Neste trabalho foi estabelecido que o LDM seria 3 vezes a razdo sinal/ruido (S/R) e o

LQM seria de aproximadamente 10 vezes esta razdo. Estes limites foram obtidos injetando



solugdes contendo os analitos de interesse em concentragdes decrescentes até a obtengdo da
razdo S/R desejada.

Os valores encontrados para o Limite de Quantificacio do Método dos n-alcanos
individualizados oscilaram entre 0,011 e 0,070 pg.g”', com uma média de 0,027 + 0,018 pg.g
!, Alguns compostos apresentaram valores de branco de reagente superiores aos encontrados
no célculo do LQM e, portanto, considerou-se estes valores como o LQM destes compostos.
A tabela 2 mostra os valores das concentra¢des encontradas através da inje¢do de uma solugéo

de uma mistura de éleos, a média dos brancos e o valor do LQM.



Tabela 2 — Concentracdo dos n-alcanos da solu¢do de padrdo de hidrocarbonetos (LDM), da

média dos brancos e do Limite de Quantificagio do Método (ug.g™).

Composto LDM Brancos LQM
C10 0,015 n.q. 0,015
Cl1 0,016 n.g. 0,016
C12 0,016 n.g. 0,016
C13 0,017 0,004 0,017
Cl4 0,018 0,005 0,018
C15 0,017 0,006 0,017
Cl6 0,016 0,011 0,016
C17 0,018 0,016 0,018
Pristano 0,018 n.q. 0,018
C18 0,018 0,023 0,023
Fitano 0,018 n.q. 0,018
C19 0,019 0,013 0,019
C20 0,019 0,016 0,019
C21 0,019 0,007 0,019
C22 0,019 0,017 0,019
C23 0,015 0,017 0,017
C24 0,015 0,031 0,031
C25 0,015 0,046 0,046
C26 0,015 0,067 0,067
Cc27 0,011 0,070 0,070
C28 0,011 0,063 0,063
C29 0,011 0,048 0,048
C30 0,011 0,038 0,038
C31 0,011 0,042 0,042
C32 0,011 n.q. 0,011
C33 0,011 n.g. 0,011
Total 0,404 0,539 0,711
Minimo 0,011 0,004 0,011
Maiximo 0,019 0,070 0,070
Média 0,016 0,028 0,027

Des. Pad. 0,003 0,022 0,018

n.q. — ndo quantificado

5.7 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS TOTAIS — HPAs

5.7.1 Analise por Espectrofluorimetria

A determinacdo por espectrofluorimetria foi escolhida pela disponibilidade de uso no

Laboratério da Divisdo de Quimica do IEAPM, além de ser uma técnica acessivel e

recomendada para levantamentos preliminares de HPAs em amostras ambientais e por



apresentar sensibilidade, rapidez, baixo custo e facilidade na obtencdo dos resultados

(HAMACHER, 1996; RUSSEL et al., 2005).

5.7.1.1 Condigdes espectrofluorimétricas

Para a excitacdo e emissdo dos HPAs, foram utilizados os comprimentos de ondas de

310 e 360 nm, respectivamente (UNEP, 1992).

5.7.1.2 Curva de calibragfo e quantificacdo dos HPAs Totais

Para a quantificacdo dos HPAs Totais foi confeccionada uma curva de calibragdo com
vérias dilui¢cdes nas concentragdes de 0,04 a 0,30 mg.l'1 do padrio certificado de criseno
(Supelco). A correlagdo da reta obtida foi de = 0,999 (Figura 13). A quantifica¢do dos
HPAs através deste método € realizada com base na curva de calibracio, relacionando a

intensidade do sinal da amostra com a concentracio em equivalente de criseno.

700 R2 = 0,999
600
500
400
300
200
100

0 & \ \ \ \
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Intensidade

Concentragéo (mg/l)

Figura 13 — Curva de calibracdo da anélise de espectrofluorimetria.

5.8 TRATAMENTO ESTATISTICO

Para a realizacdo do tratamento estatistico dos dados e graficacdo dos resultados foram

utilizados os pacotes estatisticos do Windows (Excel), Statistica 5.5 e Origin 6.1.



5.9 AVALIACAO DA METODOLOGIA PARA HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

O método foi avaliado através dos testes de extragdo — repetibilidade, andlise de uma
amostra de sedimento fornecida pela Agéncia de Energia Atdmica International (IAEA)
através de seu programa interlaboratorial, verificacdo da recuperagdo dos padrdes subrogados

e analise dos brancos.

5.9.1 Recuperacao do método

Para obter a recuperacdo do método (R), definida como perdas ou adi¢des as amostras
ao longo do processo metodoldgico, foi adicionada antes da extracdo das amostras uma
solucdo contendo os padrdes subrogados n-Cj¢d, n-Cyyd e n-C3od, com massas conhecidas. A
recuperacdo foi calculada com base na massa (m) dos subrogados adicionada antes da

extracdo e a massa obtida ap0s a determinag@o no CG, através da seguinte férmula:

R = Massa obtida x 100 x Fator Dilui¢do (%)
Massa adicionada

As recuperagdes médias obtidas dos padrdes subrogados n-Cied, n-Cp4d e n-Csod para
todas as amostras ao longo de todo o processo metodoldgico foram de 50 % + 3,47, 54 % =+ 3,
e 84% =+ 5,76, respectivamente sendo consideradas satisfatérias. O valor estabelecido
considerado satisfatorio para esta avaliacdo estd em torno de 50 e 120 % (TANIGUCHI,
2001). Os resultados da inje¢do dessas solucdes foram bem repetitivos, apresentando um

pequeno desvio padrio.

5.9.2 Teste de Extracao — Repetibilidade

Repetibilidade significa a proximidade de concordancia entre resultados de ensaios,
mutuamente independentes, obtidos sob condicdes de repetibilidade, ou seja, condi¢des nas
quais resultados de ensaios, mutuamente independentes sdo obtidos com o mesmo método de
ensaio, em materiais idénticos, no mesmo laboratério, pelo mesmo operador usando o mesmo

equipamento em um curto intervalo de tempo (OLIVIERI, 2003).



Foram realizados 3 testes, todos utilizando a mesma metodologia das amostras: o
primeiro foi realizado no Laboratério de Oceanografia Quimica do Depto. de Oceanografia da
UERJ, como parte do treinamento para obtencdo da metodologia, com a orientacdo do grupo
de trabalho do Prof. Renato Carreira. Para a realizag¢do do testes, foram utilizadas 4 réplicas
de uma mesma amostra de sedimento da Bafa de Sepetiba. O segundo e o terceiro foram
realizados no Laboratério da Divisdo de Quimica do IEAPM, sendo que para o segundo teste
foi utilizada a mesma amostra do primeiro e para o terceiro foi utilizado um sedimento de
uma amostra de sedimento fornecida pela IAEA (item 5.9.3).

Para andlise do teste de repetibilidade serd usado o Coeficiente de Variagcdo (CV) que
relaciona a grandeza do desvio padrdo da amostra (s) com a grandeza da média (X), dada pela

férmula (VIEIRA, 1986):

CV= _s x 100 (%)

Os valores de média (X), desvio padréo (s) e coeficiente de variagdo (CV) obtidos nos
testes de repetibilidade estdo demonstrados na tabela 3 e as concentragdes individualizadas no
apéndice 9.1. Para os tré€s testes foram obtidos um CV menor que 16 % para as varidveis
analisadas (n-alcanos totais, total de resolvidos, MCNR e hidrocarbonetos alifaticos totais), o
que certifica 0 método com uma boa repetibilidade, sendo que estd se tratando de amostras

ambientais que permite uma variabilidade de 20 %.

Tabela 3 — Média (X - ng.g"), desvio padrio (s) e coeficiente de variagio (CV- %) dos testes

de repetibilidade.
Parametros UERJ-n=4 IEAPM -n=3 IAEA-n=3
X s CvV X s CvV X s CvV
X n-alcanos 9013 | 1049 12 8289 995 12 5641 268 5
X Resolvidos 9589 | 1163 12 11957 | 1682 14 16764 673 4
MCRN 70253 | 11238 16 | 34393 | 3129 9 101232 | 2649 3
HAT 79843 | 12264 15 | 46349 | 4785 10 117996 | 3170 3

Y n-alcanos: Total de n-alcanos; ¥ Resolvidos: Total de hidrocarbonetos resolvidos; MCNR: Mistura complexa
nio resolvida; HAT: Hidrocarbonetos Alifdticos Totais; X: média; s: desvio padrio; CV: coeficiente de
variabilidade.



5.9.3 Analise de uma amostra de sedimento fornecida pela IAEA n° 417

Outra forma utilizada neste trabalho para avaliacdo da metodologia foi a determinagéo
dos hidrocarbonetos em uma amostra de sedimento fornecida pela IAEA no seu programa
interlaboratorial mundial. Os resultados fornecidos pela organizacdo referem-se a uma média
dos resultados de todos os laboratdrios participantes. Estes resultados foram comparados com
os obtidos no IEAPM. A andlise do sedimento foi realizada em triplicada, de maneira idéntica
as amostras.

As concentracdes da andlise realizada no laboratério do IEAPM, bem como os
resultados obtidos no referido programa sao demonstrados na tabela 4. Os dados individuais
das réplicas do teste realizado no IEAPM sio apresentados no apéndice 9.1.1.

Comparando-se os resultados obtidos nos ensaios no IEAPM com os obtidos no
programa do IAEA, observa-se que somente os compostos n-Cj; € o n-C;g apresentaram
valores fora da faixa média + desvio padrdo. Os demais parametros estiveram dentro da faixa

de aceitacdo, representando que as andlises apresentaram um bom desempenho.

Tabela 4 — Resultados da amostra de sedimento fornecida pelo programa interlaboratorial do

TAEA e os obtidos no laboratério do IEAPM.

Analito IAEA IEAPM Unidade
X S X S
HAT 230 190 118 3 ug.g’
¥ Resolvidos 14 5.2 17 1 ug.g’
MCRN 230 150 101 3 ug.g'
n-Cy; 200 140 20 23 ng.g’
Pristano 420 630 252 22 ng.g’
n-Cjg 230 200 11 9 ng.g’
Fitano 370 330 379 42 ng.g’
¥ n-alcanos 9,5 6,8 6,2 0,3 ug.g’

HAT: hidrocarbonetos alifaticos totais; X Resolvidos: total de hidrocarbonetos resolvidos; MCNR: Mistura
complexa ndo resolvida; ¥ n-alcanos: Total de n-alcanos; X: média; s: desvio padro.

5.9.4 Analise dos Brancos

Em cada batelada de 10 amostras, incluindo as réplicas de uma amostra de sedimento
fornecida pela IAEA e dos testes de extracdo, foi realizado em paralelo um branco de
reagentes, que consistiu na realizacdo de “provas” em branco que passaram pelos mesmos

processos metodoldgicos das amostras, ou seja, extracio, fracionamento e concentracao sem a



utilizacdo de nenhuma amostra. Este procedimento foi realizado com o objetivo de verificar a
contribuicdo dos reagentes e do erro analitico nas etapas envolvidas do processo, causando
adi¢des ou perdas as amostras. Foi realizada a média dos brancos e descontadas em todas as
amostras.

A concentragdo média dos brancos obtida para os hidrocarbonetos aliféticos totais foi
de 1,3 pg.g”", para o total de n-alcanos igual a 0,5 ug.g”, total de resolvidos de 0,6 pg.g” e
para a MCNR igual a 0,6 ug.g’l. Os valores dos brancos foram um pouco elevados, sendo
necessario rever o procedimento para verificar onde estdo ocorrendo as adi¢des as amostras.
Para minimizar este problema, os resultados dos brancos foram descontados de todas as

amostras.



6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ANALISES COMPLEMENTARES

6.1.1 Granulometria

Os resultados da andlise granulométrica dos sedimentos coletados na Baia de Sepetiba
encontram-se na tabela 5. As amostras foram divididas em duas fracdes de acordo com o tipo
de sedimento predominante: grosseiros, constituidos por areia e cascalho (seixo); e finos,
compostos por silte e argila.

Os sedimentos finos predominaram na maioria das estacdes de coleta (84 %) (Figura
14). Somente as esta¢des 3 e 5 apresentaram maior porcentagem de sedimento arenoso. Estas
estacdes estdo localizadas na porcao intermedidria do Canal de Itacuruga, uma édrea de grande
hidrodinamismo, préxima a conexdo com o mar. A estacdo 27.1, situada na regido dragada do
porto de Sepetiba e a 32, na desembocadura do Canal do Guandu, apresentaram uma mistura
quase homogénea de graos com granulometria fina e grosseira.

Entre as estacdes com predominio da fracdo granulométrica fina, 68 % das estacdes
apresentaram maiores teores de argila e apenas 24 % de silte. Para as estagcdes 17.2 e 27.1 ndo
foi possivel o fracionamento entre silte e argila devido a floculagdo das particulas, sendo
representadas na figura 15 pela argila. De acordo com a FEEMA/GTZ (1998), a sedimentagéo
na Bafa de Sepetiba tem mudado nos dltimos anos, sendo que as particulas de argila cobrem
uma 4area muito maior do que a relatada na literatura. Na fracdo mais grosseira, a areia foi a

fragdo predominante em todas as estagdes.



Tabela 5 — Granulometria dos sedimentos nos pontos de coleta e porcentagem total de

sedimentos grosseiros e finos.

~ GRANULOMETRIA (%) TOTAL (%)
ESTACAO Cascalho Areia Silte Argila Grosseiros Finos
1.1 0 35 39 26 35 65
3 1 93 5 2 94 6
5 11 76 8 5 87 13
8 0 35 38 27 35 65
10 0 33 33 33 33 67
13 0 10 35 54 10 90
14 0 5 46 49 5 95
17.1 0 26 37 37 26 74
17.2 1 38 61 39 61
18 0 31 32 37 31 69
19 0 9 27 64 9 91
19.1 0 30 31 39 30 70
20.1 0 14 21 64 14 86
21 0 2 29 69 2 98
23 0 2 32 66 2 98
26 0 9 23 68 9 91
27 0 2 27 71 2 98
27.1 0 47 52 48 52
29 0 2 53 46 2 98
32 0 42 16 42 42 58
33 0 3 34 63 3 97
35 0 7 58 35 7 93
39 0 1 36 62 1 99
48 0 15 24 61 15 85
49 0 25 21 54 25 75
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Figura 14 — Porcentagem de sedimentos finos e grosseiros nas amostras da Baia de Sepetiba.



100 1
90 -
80 -

30 SHHIHNOH
20

10 i u |
oIl LN : IRIRIRIRININ R R
To]

Granulometria (%)
(4]
o
I

8
10
13
14
18
19
32
33
35

3
48
49

—
[aV)

1.1
171
17.2
19.1
20.1

23

26

27
271

29

Estacao

B Cascalho O Areia O Silte O Argila
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6.1.2 Carbono Orgéanico e Nitrogénio Total

Os teores de carbono organico (COT) e nitrogénio total (NT) nos sedimentos da Baia
de Sepetiba foram baixos, oscilando entre 0,08 a 1,68 % de COT e de valores ndo detectados
a 0,27 % de NT, com médias de 0,98 £ 0,41 % e 0,13 £ 0,06 %, respectivamente (Tabela
6).

Os maiores teores de COT foram encontrados nas estagdes 13, 23, 27, 29 e 48 (Figura
16). A primeira estd localizada entre o Canal de Itacuruga e o Saco da Coroa Grande, onde
existe uma area de mangue degradado e intensa circulacdo de embarcacdes de lazer e pesca.
As estagdes 23, 27 e 29 estdo localizadas na area de influéncia do Porto de Sepetiba, onde
também ha um intenso trifego de navios para carga e descarga de produtos a granel, como
minério, carvio e enxofre (FEEMA/GTZ, 1998) e também sob influéncia dos rios e dos
manguezais que contribuem para o aporte de matéria orginica tanto de origem biogénica de
plantas terrestres, como também antrépica, de efluentes domésticos e industriais. Ja a estagdo
48, localizada no meio da baia entre a cidade de Sepetiba e a Restinga da Marambaia,
provavelmente recebe o aporte de matéria organica proveniente dos manguezais de Guaratiba
e da carga orgénica antrépica e natural da regido de influéncia dos rios que sdo transportadas
para esta regido através da circulagfo local.

Os menores teores de COT foram encontrados nas estagdes 3 e 5. Os compostos
organicos estdo normalmente associados aos sedimentos finos e isto explicaria os baixos

teores de COT nestas estagdes, dominadas por sedimento arenoso.



Tabela 6 — Teor de carbono orgénico e nitrogénio total e a razdo carbono e nitrogénio (C/N).

ESTACAO CARBONO | NITROGENIO C/N
1.1 0,68 0,07 9,7
3 0,22 nd. |
5 0,08 nd. | -
8 1,14 0,10 11,4
10 1,03 0,10 10,3
13 1,47 0,17 8,6
14 1,03 0,19 5,4
17.1 0,76 0,05 15,2
17.2 0,65 0,10 6,5
18 1,00 0,12 8,3
19 1,30 0,12 10,8
19.1 0,78 0,08 9,8
20.1 0,80 0,11 7,3
21 1,23 0,17 7,2
23 1,68 0,23 7,3
26 1,00 0,09 11,1
27 1,61 0,25 6,4
27.1 0,65 0,27 2,4
29 1,40 0,12 11,7
32 0,53 0,06 8,8
33 1,15 0,11 10,5
35 0,61 nd. |
39 1,25 0,14 8,9
48 1,48 0,18 8,2
49 0,92 0,10 9,2
Média 0,98 0,13 | -
Des. Pad. 0,41 0,06 | -
Minimo 0,08 n.d. 2.4
Maximo 1,68 0,27 15,2

n.d. - ndo detectado (LDM = 0,05%)




4355 0"W 43500 43°450'W 400w
N
wﬂwﬁ &
Y
g !f‘* &
A ® S rﬁl'-?
'Ebﬂ':'ﬂ o Ve ) ‘
-1':-3} wﬂngﬁ qbc&nrh
2 74 . -
E- E 692 e
! .. 13 .
C}O LR T 1 T4 G
@ 5 ° 19.1 () 35 e
11 19 ® 01 %6 o
2 $ =
g a7 @ %
2

Legenda
g Carbono organico
2- {%} . -
= (» 0,080-0,35 Baia de Sepetiba

& 036-0,80 o

@ oz1-10 48

1.1-1.3 :
. 01 2 3 4 Km ﬁ
@ 14-17

4]
Ty
Ty
g
[

T
23°00'S

T
43°550"W

I
437500

Figura 16 — Porcentagem de carbono organico total nas estagdes de coleta.

1
43450

L
43°400"W



De acordo com os gréaficos de correlacdo de Pearson, observou-se uma correlacio
significativa entre os teores de COT e de sedimentos finos (1r2 =0,81; n = 25), demonstrando a
ligac@o entre os compostos organicos aos sedimentos silticos-argilosos.

Melges-Figueiredo (1999) encontrou teores de COT para a regido de Sepetiba entre
0,45 a 1,94 %, semelhantes a este trabalho, sendo que os maiores valores foram registrados
proximo a desembocadura do Rio Guandu. Estes valores foram semelhantes também aos
registrados no Mar Mediterrdneo por Boulabassi; Saliot, (1993) (0,81-2,00 %), Boulabassi et
al., (1997) (0,38 — 1,47 %) e no Mar Caspio por Tolosa et al. (2004) (0,3 — 2,4 %).

A razdo molar entre a concentracdo de carbono orginico e o nitrogé€nio total de
amostras ambientais (C/N) tem sido amplamente utilizada na caracterizacdo do aporte de
matéria orginica para o ambiente marinho (MEYERS, 1997). Podem fornecer informagdes
sobre a natureza e origem da matéria orglnica, distinguindo fontes marinhas e terrestres
(MEYERS, 1997). Uma razao C/N maior que 20 € tipica de plantas vasculares, ricas em
celulose, enquanto valores entre 4 e 10 sdo indicativos de fontes marinhas, provenientes de
microalgas, devido ao alto conteido protéico desses organismos (MEYERS, 1994; MEYERS,
1997). Valores intermediarios, entre 10 e 20 caracteriza uma mistura de fontes.

Aproximadamente 60% das estacdes apresentaram razdes de C/N menores que 10,
indicando um aporte de matéria orginica autdctone, produzida pelo fitoplancton,
principalmente (Tabela 7 e Figura 17). As demais esta¢Oes, excetuando-se as estagdes 3, 5 e
35, que apresentaram valores de NT abaixo do limite de detec¢io do método, apresentaram

valores intermediarios de C/N, indicando uma mistura entre fontes terrestres e marinhas.
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Figura 17 — Raz@o entre carbono e nitrogénio (C/N) na Baia de Sepetiba.



6.2 HIDROCARBONETOS NA BAIA DE SEPETIBA

Os resultados dos n-alcanos totais (Xnalc), concentracdo total de picos resolvidos
(ZRes), ndo resolvidos (MCNR), hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT), HPAs Totais e dos
indices utilizados estdo apresentados na tabela abaixo, onde o Ynalc é o somatdrio dos
compostos individualizados do C;y ao Cs3, XRes é o total dos compostos resolvidos pela

coluna capilar na faixa dos n-alcanos citada acima, e a MCNR ¢ a diferen¢a entre o HAT e o

YRes.

Tabela 7 — Concentracao dos hidrocarbonetos e indices (lg. g'l).

Estacdo | X nalc | XRes | MCRN | HAT HPAs IPC | MCNR/R | C18/Fi
1.1 3,0 7,8 11,4 19,2 4,3 4,0 1,5 0,8
3 4,8 9,0 23,1 32,1 2,6 4,6 2,6 0,4
5 0,1 0,1 0,8 0,9 4,6 4,1 123 | -
8 1,0 1,6 4,8 6,4 7,3 6,0 2,9 0,3
10 3,5 6,6 23,9 30,5 6,8 8,0 36 |-
13 4,9 10,0 28,5 38,5 6,4 4,3 2,9 0,6
14 4,5 7,5 22,2 29,6 5,5 5,1 3,0 0,5
17.1 2,8 3,6 6,0 9,5 3,7 5,0 1,7 | -
17.2 39 4,4 7,4 11,7 3,1 5,6 1,7 1,3
18 2,9 5,2 16,9 22,1 9,2 4,8 3,2 0,4
19 3,1 7,3 18,5 25,8 13,2 3.4 2,5 0,6
19.1 3,0 4,0 11,2 15,2 5,2 3,8 2,8 0,7
20.1 3,8 5,2 10,9 16,1 44.9 3,8 2,1 0,9
21 3,7 8,5 15,1 23,6 9,9 3,5 1,8 0,6
23 3,9 8,3 12,7 21,0 12,6 4,5 1,5 0,4
26 4,0 6,2 23,2 29,4 46,3 4,4 3,7 1,0
27 4,8 9,2 33,5 42,7 36,2 4,2 3,7 1,0
27.1 5,4 8,8 20,3 29,2 42,8 3,7 2,3 1,9
29 6,0 9,6 48,8 58,4 25,1 4,3 5,1 0,4
32 7,5 4,9 12,2 17,1 6,9 3,8 2,5 0,3
33 7,4 20,3 81,3 101,7 16,5 3,4 40 | -
35 5,0 6,5 29,9 36,4 18,6 4,3 4,6 0,5
39 6.4 15,6 84,4 100,0 9,7 3,6 5,4 0.4
48 2,9 8,2 17,6 25,8 11,6 2,7 2,1 0,1
49 1,9 2,5 5,2 7,7 3,6 2,0 2,1 | -
Média 4,0 7,2 22,8 30,0 13,9
Des.Pad. 1,8 4,2 20,9 24,7 13,6
Minimo 0,1 0,1 0,8 0,9 2,6
Miéximo 7,5 20,3 84,4 101,7 46,3




6.2.1 Hidrocarbonetos Alifaticos Totais

Os hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT) sdo formados por n-alcanos (neste trabalho
considerou-se a faixa entre o Cyge o Cs3), hidrocarbonetos resolvidos totais, mistura complexa
nio resolvida (MCNR), além dos isoprendides pristano e fitano.

As concentragdes de hidrocarbonetos alifdticos totais em sedimentos considerados nédo
contaminados sdo normalmente menores que 10 pg.g'1 (VOLKMAN et al.,, 1992;
BOULOUBASSI; SALIOT, 1993). As concentra¢des de hidrocarbonetos de origem biog€nica
podem exceder as concentragdes de fontes antrdpicas onde a concentracio total € menor que
50 pg.g'1 (VOLKMAN et al., 1992). Concentracdes acima de 100 I,Lg.g’1 evidenciam
claramente a contaminacdo por hidrocarbonetos de petréleo (READMAN et al., 2002).

Nos sedimentos da Bafa de Sepetiba, a concentracio média de hidrocarbonetos
alifaticos totais foi 30,0 = 24,7 pg.g”, com concentracdes minimas e maximas oscilando entre
0,9 a 101,7 pg.g'1 (Tabela 7). De acordo com estes valores, verifica-se uma grande
variabilidade na distribui¢do dos hidrocarbonetos na Baia de Sepetiba.

As estacdes 33 e 39 apresentaram as maiores concentracdes de HAT (Figura 18). Esta
estacdes estdo localizadas bem em frente a desembocadura dos rios Sao Francisco, Guandu e
Ita, maiores responsaveis pelo aporte de dgua doce para a baia, que podem estar carreando
quantidades significativas de hidrocarbonetos petrogénicos provenientes dos centros urbanos
e industriais localizados na bacia de drenagem da Baia de Sepetiba. Através destes dados
percebe-se que os rios influenciam diretamente a regido costeira da Baia de Sepetiba.

Nas demais estacdes, excetuando-se a estagdo 29 que apresentou concentracdo de
HAT igual a 58,4 ug.g'l, as apresentaram concentracdes de HAT foram inferiores a 50 pg. g’l,
indicando que os hidrocarbonetos de origem biogé€nica podem estar predominando sobre os
petrogénicos (VOLKMAN et al., 1992). Concentragdes menores que 12 ug.g'1 foram
encontradas nas estacdes 5, 8, 17.1, 17.2 e 49. As duas primeiras estagdes, apesar de
localizadas no Canal de Itacuruga, local com intensa atividade antrdpica, apresentaram baixas
concentracdes de HAT, tipicas de ambientes ndo impactados. Cabe ressaltar que o sedimento
predominantes na estagdo 5 € arenoso. Além disso, observa-se uma alta hidrodindmica no
Canal de Itacuruga, dificultando, talvés, a sedimentacdo destes compostos ou entdo
transportando para outros locais. Na regido da estagdo 17.1 e 17.2, existem alguns
ancoradouros para barcos de pesca que poderiam estar contribuindo para a introdugdo de

hidrocarbonetos petrogénicos, no entanto, as concentragdes encontradas ndo caracterizam este



tipo de aporte. Nesta drea também estd presente um bosque de mangue, contribuindo
possivelmente com hidrocarbonetos biogénicos. J4 a 49, localizada entre o continente e a
Restinga da Marambaia, ndo demonstra através deste pardmetro estar sendo influenciada pelo
aporte de hidrocarbonetos.

No entanto, somente a concentracdo de HAT néo ¢ suficiente para dizer se uma regido
estd contaminada por hidrocarbonetos de petréleo ou ndo, ou entdo se hd uma maior
introducdo de hidrocarbonetos de origem biogénica, contribuindo para o aporte de matéria
organica para a regido. Portanto, uma andlise mais detalhada dos hidrocarbonetos é requerida
para verificar sua origem (biog€nica ou antropogénica). Para isto foram utilizados outros
pardmetros descritos nos itens seguintes.

Silva (2002), estudando hidrocarbonetos na Baia de Sepetiba, encontrou menores
valores de HAT do que as concentracdes obtidas neste trabalho. J4 Melges-Figueiredo (1999),
registrou valores mais elevados em seu estudo realizado também na Baia de Sepetiba e na
Bafa da Ilha Grande, atingindo valores médximos em 2 estacdes localizadas na Bafa de
Sepetiba, proximas a foz do Canal de Sdo Francisco e do Guandu, coincidindo com os
maiores valores registrados aqui. As demais estacdes estudadas por Melges-Figueiredo (1999)
na Baia de Sepetiba, apresentaram concentracdes menores que S50 p,Lg.g'l, semelhantes a este
trabalho. Estes valores também sdo compardveis ao encontrado por Medeiros (2000) em
Santos-SP, Bouloubassi e Saliot (1993) em Delta Rhone, no Mediterrineo e por Wakeham
(1996) no mar Negro (Tabela 8).

Tabela 8 — Concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos totais em alguns locais do Brasil e do

mundo (ug.g™).
Local | HAT (ug.g™) | Referéncia
Brasil
Baia de Sepetiba - RJ 0,7-19,2 Silva, 2002
Baia de Sepetiba - RJ 2,5-194 Melges-Figueiredo, 1999
Santos — SP 0,2 -108 Medeiros, 2000
Exterior
Delta Rhone — Mediterrineo 21,2-16 Bouloubassi e Saliot, 1993
Mar Negro 10 - 153 Wakeham, 1996
Baia de Sepetiba | 0,9-101,7 | Este trabalho
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Para reduzir as varia¢des nas concentracdes dos hidrocarbonetos devido ao material
inorgénico que pode estar diluindo a matéria organica, € aconselhdvel normalizar os dados de
hidrocarbonetos em relagdo ao carbono orginico (WAKEHAM, 1996). Portanto, os dados de
COT (%) foram transformados em mg. g’1 e entdo divididos pela concentracio de
hidrocarbonetos por grama de sedimento, obtendo-se assim ng.mg'1 de COT ou entido, pug. g’1
COT.

A distribuicdo de HAT apds a normalizacido ndo apresentou diferencas marcantes em
relacdo aos dados ndo normalizados, exceto para a estacdo 3 que, apds a normalizacdo, se
destaca dos demais.(Figura 19). De acordo com Boehm e Farrington (1984), valores de HAT
maiores que 50 pg. g COT sio indicativos de contaminagdo por hidrocarbonetos de petréleo.

Considerando este critério, todas as estacdes estariam contaminadas.
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Figura 19 — Concentragdes de hidrocarbonetos alifiticos totais em sedimentos (a) e

concentra¢des normalizados em COT (b) (ug. g’l).



Utilizando-se o Indice de Pearson, obteve-se a correlagdo entre as concentracdes de
HAT e o teor de COT, resultando numa baixa correlacdo entre eles (r = 0,37). Para os dados
de HAT normalizados para COT néo foi observada nenhuma correlagéo (r = -0,26).

Através da figura 20 verifica-se que os HAT sdo dominados principalmente pelos
hidrocarbonetos ndo resolvidos (MCNR) e que os alifaticos resolvidos perfazem apenas uma
pequena parcela do total. Apesar das baixas concentragdes de HAT, observa-se uma grande
MCNR nas amostras de sedimento, indicando que os hidrocarbonetos petrogénicos estdo
presentes nos sedimentos da bafa. Uma discussdo mais detalhada da representacdo destes

compostos € apresentada no item 5.3.4.
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Figura 20 — Representacdo esquematica da contribui¢do da MCNR e dos alifaticos resolvidos

para o total de alifaticos (SRES — somatério dos compostos resolvidos)

6.2.2 n-Alcanos

As concentragdes do somatério dos n-alcanos (n-Cjg ao n-Cs3) variaram entre 0,1 e 7,5
ug.g'l, apresentando uma média de 4,0 * 1,8 ug.g'1 (Tabela 7). Assim como para o HAT, as
maiores concentragdes de n-alcanos foram encontradas nas estagdes 33 e 39 e, também, na 32,
demonstrando novamente a influéncia dos rios no aporte de compostos organicos para a

regido (Figura 21). Os menores valores de n-alcanos também foram coincidentes com os de



HAT, onde as estagdes 5, 8 e 49 foram as que apresentaram as menores concentracdes. Para
os n-alcanos também foi verificado um aumento na concentracdo dos hidrocarbonetos da

estacdo 3 ap6s a normalizagdo dos dados para pug.g” de COT.
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Figura 21 — Concentrag@o dos n-alcanos totais em sedimentos (a) e concentra¢do de n-alcanos

normalizados em COT (b) (ug. g’l).

Os valores de n-alcanos encontrados neste trabalho estio na mesma ordem de
grandeza de outros trabalhos realizados no Brasil e no mundo (Tabela 9). Concentragdes
maiores que estas foram encontradas em Santos (MEDEIROS, 2000), no Delta Rhone, no
Mediterraneo (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993) e em Alexandria, no Egito (KASSIM;
SIMONEIT, 1996).



Tabela 9—Concentragdes de n-alcanos totais em alguns locais do Brasil e do mundo (ug.g™).

Local | n-alc. Totais (ug.g”?) | Referéncia
Brasil
Baia de Sepetiba - RJ 0,27 -2,67 Silva,2002
Baia de Sepetiba - RJ 0,20 - 8,56 Melges-Figueiredo, 1999
Baia de Guanabara - RJ 0,91 -6,51 Hamacher, 1996
Sdo Sebastido — SP 0,18-4,14 Zanardi et al., 1999
Santos - SP 0,10 - 14,56 Medeiros, 2000
Sdo Sebastido - SP 0,03 -4,77
Santos — SP 1,08 — 4,29 Nishigima et al., 2001
Litoral do Estado do Rio de <0,007 - 3,25 Taniguchi, 2001
Janeiro
Cabo Frio — RJ* 1,87 Lourenco, 2003
Sdo Sebastido 0,03 -4,77 Medeiros e Bicego, 2004
,JExterior

Delta Rhone - Mediterrineo 20-12,1 Bouloubassi e Saliot, 1993
Alexandria - Egito 7,1-142.8 Kassim e Simoneit, 1996
Mar de Creta - Mediterraneo 0,08 - 0,90 Gogou et al., 2000
Mar Negro 0,1-34 Readman et al., 2002
Baia de Sepetiba | 0,09 - 7,55 | Este trabalho

* 1% camada do testemunho (0 a 2 cm).

No apéndice 9.2 sdo apresentadas as concentra¢des individuais dos n-alcanos. Os
compostos Cis, C;7 e Cp; ndo estdo presentes nos histogramas, pois foi detectado um
problema de coelui¢cdo de alguma substincia desconhecida eluindo no mesmo tempo de
reteng@o desses n-alcanos. Portanto, para que estes compostos ndo fossem superestimados eles
foram excluidos da anélise.

Devido a este problema, a verificacdo da contribui¢do fitoplanctonica representada
pela predominancia de n-alcanos impares com baixo peso molecular, que eluem exatamente
nesta faixa (C;s ao Cy;), foi comprometida. A Unica maneira encontrada para verificar esta
contribuicdo foi através da razdo C/N, discutida anteriormente, que demonstrou o importante
papel destes organismos.

Através da distribuicdo dos n-alcanos individuais, demonstrada através dos
cromatogramas e histogramas (Apéndice 9.3), é possivel observar que todas as estagdes
apresentaram distribuicdo de hidrocarbonetos de origem biogénica, onde hd dominio dos n-
alcanos provenientes de ceras cuticulares de plantas superiores terrestres formados por cadeias
com numero impar de carbono, com predominio dos compostos Cy; a0 Cs3 € pico maximo

entre o Cy, € C3;, contrariando a relagdo C/N.



A Bafa de Sepetiba é uma regido que apresenta em todo o seu entorno extensos
manguezais e vegetacdes da Mata Atlantica, contribuindo fortemente para o aporte deste tipo
de hidrocarbonetos para a regido. A excecdo foi a estagdo 5 que apresentou poucos n-alcanos
de maior peso molecular abaixo do limite de quantificagcdo do método.

A melhor forma para verificar as fontes de hidrocarbonetos para a baia utilizando-se

os n-alcanos € a relacdo entre as concentragdes dos compostos com numero impar/par de

carbono através do Indice de Preferéncia de Carbono (IPC), descrito no préximo item.

6.2.3 Indice de Preferéncia de Carbono — IPC

O IPC calculado para os n-alcanos entre o Cys e o Css é capaz de verificar a
contribuicdo de plantas superiores terrestres ou a introducdo de fontes antropogénicas
provenientes de produtos pesados do petréleo como 6leos brutos e lubrificantes.

A maioria das estacdes (60 %) apresentou IPC maior que 4, o que indica a
predominancia de hidrocarbonetos de origem biogénica terrestre (BOULOUBASSI, 1990)
(Figura 22). A estacdo 10 apresentou o maior valor de IPC (8,0). Esta estacdo estd localizada
muito préxima a uma area de manguezal na Ilha de Itacuruga,Algumas estacdes proximas ao
Porto de Sepetiba e na 4rea de influéncia dos rios apresentaram valor intermedidrios de IPC

(entre 2,0 e 3,8), o que caracteriza uma mistura de fontes.
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Figura 22 — Valores de IPC na Baia de Sepetiba.



6.2.4 Mistura Complexa Nao Resolvida - MCNR

Segundo alguns autores (VOLKMAN, et al., 1992; GOGOU et al., 2000; NISHIGIMA
et al., 2001; READMAN et al., 2002), a MCNR € considerada um dos indicadores mais
convincentes da contaminacdo por petréleo em amostras de dgua ou sedimento. Apresenta-se
sob a forma de uma rampa uni ou bimodal, associada principalmente a residuos de dleo bruto
intemperizado ou degradado (BOULABASSI; SALIOT, 1993; EGANHOUSE; KAPLAN,
1982).

As concentra¢des da MCNR variaram entre 0,8 a 84,4 ug. g'l, com uma média de 22,8
+ 20,9 pg.g'l, sendo que os maiores valores foram registrados novamente para as estacdes 33
e 39, apresentando uma MCNR bem acentuada como resultado da contaminagdo por
hidrocarbonetos do petréleo (Figura 23). As menores concentragdes, assim como as
concentracdes de HAT, foram registradas nas estacdes 5, 8, 17.1, 17.2 e 49.

As concentracdes de MCNR em relacdo ao carbono orgénico total variaram entre
418,8 e 10497,2 ug.g'lCO, com uma média de 2544,9 +2390,5 ug.g’1 de COT (Figura 24). O
padrao foi o mesmo observado anteriormente para os outros parametros, onde € verificado um
grande aumento na concentrag¢@o da estag¢do 3, ndo sendo observado uma grande variabilidade

nas demais estagdes.
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Figura 23 - Distribui¢do e concentracdo da mistura complexa ndo resolvida (MCNR) (ug. g'l).



90 -
80 -
70 +
60 -
50
40
30
20 -

MCNR (ug/g)

=

o o
1.1 ==

34:I

51

8 =

10

13
14 [

171 =
172 [

18 3

19

9.1 =31
201 ==

23 ==

26

27.1 [

Estacoes

29

32 ==

33

39

48 |

49

MCNR (ug/g COT

12000 -

10000 -

8000 +

6000 +

4000 -

2000 -

1.1 ==

5 I

8 O

10 ==

13

14 =
171 @
17.2 3

18 3@
19 =
191 =3
20.1 ==

21 [

23 =

Estagbes

27.1 [

Figura 24 — Concentragdo da MCNR (a) e concentragcdo da MCNR normalizados em COT (b)
(nggh.

Como visto anteriormente (Figura 20), a MCNR foi o principal constituinte do HAT.
Nos cromatogramas (apéndice 9.3) é possivel verificar que todas as amostras apresentaram
uma rampa unimodal entre os compostos Cig e Cs3, mesmo que discreta, além de alcanos bem
definidos sobre a rampa, indicando a presenca de 6leo bruto intemperizado juntamente com
entradas recentes. Algumas estacdes apresentaram ainda uma segunda rampa menos
pronunciada na regido do Cy, representativas de Oleos combustiveis e lubrificantes
intemperizados (Figura 25). Se a origem e o tipo de petrdleo sdo diferentes, a forma da
MCNR também serd diferente. Em alguns casos, quando os sedimentos t&€m multiplas fontes

de hidrocarbonetos, o cromatograma pode apresentar varias rampas (FRYSINGER et al.,

2003).




CLl

Figura 25 — Mistura complexa néo resolvida apresentando uma rampa bimodal (estagdo 33).

verificar a sua importincia no total de HAT. Portanto, utilizou-se a razdo entre a concentracio

da MCNR e o total de hidrocarbonetos resolvidos (MCNR/Res) (Tabela 7).

maior a 4, valor indicativo da poluicdo por 6leo (Figura 26). Contrariando os indices
anteriores, a estacio 5, no Canal de Itacuruca, apresentou o valor mais alto desta razdo, apesar
da baixa concentracdo de HAT e do predominio de sedimentos mais grosseiros, demonstrando
talvez que estes baixos valores sdo associados a granulometria do sedimento e ndo a ausé€ncia

de polui¢do. As estacOes 33 e 39 demonstram ser as mais afetadas pela poluicdo por 6leo,
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juntamente com as estacdes 29 e 35, também na drea de influéncia dos rios.

Figura 26 — Razd@o entre os hidrocarbonetos alifaticos ndo resolvidos e os resolvidos

No entanto, somente a concentragdo e a presenga da MCNR ndo sdo suficientes para
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6.2.5 Alcanos Isoprenéides — Pristano e Fitano

Estes alcanos isoprendides sdo utilizados para verificar o estdgio de degradacdo dos
hidrocarbonetos através da razdo entre o n-C;7/Pri e n-C;g/Fi. Como 0s microorganismos
preferem degradar os alcanos normais ao invés dos isoprendides, compostos mais complexos
e resistentes, menores valores indicam a presencga de residuos de 6leos degradados, enquanto
que valores mais elevados representam um input recente de um 6leo (Colombo et al., 1989).

Em funcdo do problema de coelui¢do do n-C,7, foi possivel apenas utilizar a razdo
entre o n-Cg/Fi. Estes valores oscilaram entre 0,13 e 1,92, sendo que 73% das amostras

demonstraram estar em estagio avancado de degradacgdo, apresentando valores menores que 1

(Figura 27).
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Figura 27 — Razdo entre o n-C;g e o Fitano (n-C;g/Fi).

6.2.6 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos Totais — HPAs

O estudo dos HPAs € outra ferramenta muito util na identificacdo de sedimentos
contaminados por hidrocarbonetos petrogénicos, pois t&ém sua origem normalmente associada
a fontes antrépicas, j4 que sdo sintetizados em concentracdes muito baixas por alguns
organismos (LAW; BISCAYA, 1994). Entram no ambiente marinho através de descargas
industriais e domésticas, derrames de petréleos e fontes ndo pontuais como a lixiviacio

urbana e transporte atmosférico (NEFF, 1979; EGANHOUSE; KAPLAN, 1982).



Por indisponibilidade de um cromatdgrafo gasoso acoplado ao um espectrometro de
massa (CG-EM), ndo foi possivel a determina¢do dos HPAs individualizados para verificar
sua origem. Portanto, foi realizado apenas um trabalho preliminar através dos HPAs Totais
para ter uma idéia de como estd o ambiente em relacdo a estes compostos.

Na Baia de Sepetiba, a concentragcio média dos HPAs Totais no sedimento foi de
13.9% 13,6 ug.g”', com valores minimos e maximos entre 2,6 ¢ 46,3 pg.g" (Tabela 7). Todas
as estacOes apresentaram concentragdes superiores a 2 pg.g'l, valor limite para ambientes nao
impactados (Figura 28) (HARDY et al., 1977).

A Baia de Sepetiba estd localizada préxima aos grandes centros urbanos e industriais
do Estado do Rio de Janeiro e, apesar da significativa contribui¢do biogénica, tem recebido o
aporte de hidrocarbonetos antrdpicos por diversas vias. As maiores concentragdes de HPAs,
superiores a 36 pg.g’l, valores elevados que indicam a presenga de hidrocarbonetos
petrogénicos, foram registradas nas estacdes 20.1, 26, 27 e 27.1, préximas ao Porto de
Sepetiba, onde circulam navios cargueiros de grande porte e proximos de alguns rios que
também podem estar introduzindo HPAs. As menores concentragdes foram registradas no
Canal de Itacuruca e Saco da Coroa Grande, apresentando valores de ambientes influenciados
pela atividade antrépica.

Segundo Walsham et.al. (2002) apud Russel et al (2002), concentracdes de HPAs em
torno de 50 ug.g”' (equivalentes de Sleo cru Forties) sdo normalmente encontrados em regides
offshore que sofrem atividades de exploracdo e producdo de 6leo. Russel et al. (2005),
consideraram este valor como o backgroud da regido de Fladen Ground e registraram
concentragdes de HPAs Totais entre 5,5 a 61,3 pg.g” no ano de 2001, valores semelhantes

aos registrados neste trabalho.
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Figura 28 - Distribuicéo e concentragdo dos HPAs nas estacdes da Baia de Sepetiba (ug. g'l).



Para os dados normalizados para COT, as concentracdes variaram entre 561 e 14609
pg.g”', com uma média de 3374 ug.g’' + 3042, sendo que as maiores concentragdes foram

registradas para as estagdes 5, 20.1, 26, 27.1 e 35 (Figura 29).
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Figura 29 — Concentracdo de HPAs na Baia de Sepetiba (a) e concentragdo de HPAs

normalizados em COT (b) (ug.g™).

O Indice de correlagio de Pearson nio mostrou uma boa correlacio entre os dados de
HAT e HPAs (r=0,11).

Como os hidrocarbonetos estdo normalmente associados a matéria orgénica, pode-se
fazer uma associacdo entre as concentragdes de HPAs ao percentual de carbono organico para
verificar esta relacdo (WITT, 1995). No entanto, como ocorreu com o HAT, ndo houve uma
boa correlacdo entre os HPAs e o teor de COT (r = 0,14). Também ndo foi observado uma

correlacdo significativa entre os HPAs e os sedimentos finos (r = 0,29).



6.3 ORIGEM DOS HIDROCARBONETOS NA BAIA DE SEPETIBA

Para uma melhor caracterizagdo da origem dos hidrocarbonetos na Baia de Sepetiba
através de todos os indices, a Baia de Sepetiba foi dividida em 5 setores, de acordo com sua

localizag@o geogréfica/atividade, como demonstrado a seguir (Figura 30):

. Setor 1 - Canal de Itacuruga: estagdes 1.1, 3, 5, 8 e 10.
° Setor 2 - Saco da Coroa Grande: 13, 14, 17.1 e 17,2.

° Setor 3 — Regido do Porto de Sepetiba e Rio Mazomba: 18, 19, 19.1, 20.1, 21, 23, 26,
27 e27.1.

° Setor 4 — Regido sob a influéncia dos rios (Canal de Sdo Francisco, Guandu e It4): 29,

32,33,35¢e39.

. Setor 5 — Esta¢des entre a Restinga da Marambaia e a cidade de Sepetiba: 48 e 49.
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Figura 30 — Mapa dos setores na Bafa de Sepetiba.




Setor 1 — Canal de Itacuruca

Nas margens do Canal de Itacuruca estd situada a cidade de mesmo nome que atrai
milhares de turista para a regido durante os meses de verdo. Abriga em suas 4guas um nimero
expressivo de embarcagdes de pesca e lazer atracados em marinas e ancoradouros naturais.
Para o abastecimento destas embarcacdes existe um posto de abastecimento na beira do canal.
Observa-se também algumas tubulagdes de esgoto lancando efluentes domésticos diretamente
para as dguas da bafa. Na saida do canal, em direcdo ao Saco da Coroa Grande, esta presente
um manguezal degrado e do outro lado, na Ilha de Itacuruga, outro manguezal em bom estado
de conservagdo e outros vegetais superiores.

As baixas concentracdes de HAT registradas neste setor indicam que as fontes
biogénicas de hidrocarbonetos estdo predominando sob as petrogénicas, uma vez que as
concentragdes estdo abaixo de 50 ug.g”'. Verificando-se a distribui¢io dos n-alcanos, nota-se
nitidamente a predominincia dos n-alcanos impares provenientes de hidrocarbonetos
biogénicos derivados de plantas superiores terrestres. Este dado € confirmado pelo célculo do
IPC, cujos valores maiores que 4 refletem a contribuicio natural. A exce¢do foi a estagdo 5
que apresentou fontes distintas para cada um destes indices, caracterizando uma mistura de
fontes.

Apesar da MCNR estar presente em todas as estacdes, o que caracteriza a presenca de
compostos intemperizados de petrdleo, as razdes de MCNR/Res foram menores que 4,
indicando a introdug¢@o destes compostos, mas com baixa contaminacdo.No entanto, de acordo
com as concentragdes de HPAs superiores a 2 pg. g’l, valor miximo estabelecido para
sedimentos nio contaminados, compostos de origem petrogénica também estdo sendo
introduzidos no sistema.

Estes dados demonstram que as fontes de hidrocarbonetos refletem bem as
caracteristicas locais do Canal de Itacuruga, recebendo contribui¢do de hidrocarbonetos
biogénicos através da vegetacdo existentes nas suas margens, como também o aporte de
fontes antrépicas, resultantes do langamento de esgoto doméstico e derivados de petréleo das
embarcagdes que ali navegam, causando uma leve contaminagdo por hidrocarbonetos

petrogénicos.



Setor 2 — Saco da Coroa Grande

O Saco da Coroa Grande é uma pequena enseada quase confinada entre as Ilhas da
Madeira e Itacuruca, apresentando uma baixa circulagdo das dguas. Abriga em suas margens
pequenas vilas de pescadores, e em seu entorno, bosques de mangues, além de vegetacio de
Mata Atlantica se estendendo vao quase até o mar.

Assim como observado no setor 1, esta enseada também apresentou concentracdes de
HAT, valores de [IPC e MCNR/Res caracterizando uma maior introducio de fontes naturais de
hidrocarbonetos. A distribui¢do dos n-alcanos demonstra bem este aporte (Apéndice 9.3).

Ja as concentragdes de HPAs indica que hidrocarbonetos petrogénicos também estdo
presentes, resultado provavelmente do lancamento de derivados de petréleo pelas
embarcacdes de pesca e lazer e de esgoto doméstico. Portanto, estes indices indicam que ha
uma mistura entre fontes biogénicas e petrogénicas nesta enseada, estando também levemente
contaminada por 6leo, apresentando uma forte contribuicdo de fontes naturais de organismos

marinhos, verificada pela razdo C/N, e de plantas terrestres.

Setor 3 — Regidao do Porto de Sepetiba

O Porto de Sepetiba, um dos maiores portos da América Latina, tem recebido um
nimero crescente de navios para transporte de cargas a granel, principalmente, com calados
cada vez maiores. O aumento do calado requer um aprofundamento do canal através de
dragagens periddicas. Como resultado desta atividade, pode haver uma ressuspensdo dos
sedimentos e conseqilentemente, possivel remobilizacio de compostos potencialmente
poluidores. Além disso, a grande movimentagdo destas embarcagdes podem estar
introduzindo hidrocarbonetos petrogénicos para a bafa através de despejos propositais ou
acidentais.

Esta regido também pode estar sendo influenciada pelo Rio Mazomba que desemboca
nesta drea da Baia de Sepetiba, carreando compostos naturais, assim como a carga antrépica
das cidades que o margeiam.

As concentragdes de HAT para estas estacdes foram novamente menores que 100
ug.g'l. No entanto, as concentracdes de HPAs foram as maiores para toda a drea de estudo,

caracterizando a polui¢do por hidrocarbonetos de petréleo. Os valores de IPC indicam uma



mistura de fontes na maioria das estagdes. A MCNR estd presente em todas as amostras,
porém, com razdes MCNR/RES apresentando valores inferiores a 4.

Toda esta regido demonstra estar contaminada por hidrocarbonetos de petréleo como
decorréncia das atividades que sdo desenvolvidas em seu entorno, pela grande circulacdo de
embarcagdes, queima de combustiveis fosseis e lancamento de efluentes. O componente
biogénico, apesar de estar presente na distribui¢do dos n-alcanos, é menos significativo neste

setor.

Setor 4 — Regido sob a influéncia dos rios

Toda esta regido € diretamente influenciada pelas dguas fluviais dos rios da Guarda,
Canal do S@o Francisco, It e principalmente do Canal do Guandu, que recebe toda a carga
antrépica da Baixada Fluminense e da Zona Oeste do Rio de Janeiro, localizadas em sua bacia
de drenagem. Além do fator antrépico, deve-se considerar os extensos manguezais existentes
em toda a regido, desde a [lha da Madeira até a cidade de Sepetiba.

Esta regido foi considerada a mais impactada de toda a area de estudo, apresentando as
maiores concentracdes de HAT, sendo que as estagdes 33 e 39, localizadas bem préximas a
foz do Canal do Sdo Francisco e do Guandu apresentaram valores em torno de 100 pg.g” e
indices indicativos da poluicdo por petréleo e derivados. Neste setor foi encontrada a maior
heterogeneidade da distribuicio dos hidrocarbonetos na &area estudada, onde se observa
estagdes dominadas por hidrocarbonetos de petrdleo, mais contaminadas, ao lado de estagdes
com menor contaminacdo, onde houve um predominio de compostos de origem natural
continental.

As concentracdes de HPAs também foram elevadas, sendo o segundo setor com os
mais altos valore destes compostos. O resultado do indice MCNR/Res apontam para o
predominio de fontes petrogénicas. A MCNR destas esta¢des foram as maiores em toda a drea
de estudo, caracterizando nitidamente a presenca de produtos petrogénico.

O IPC indicou uma mistura entre fontes biogénicas e antropicas, sendo que em todos
os cromatogramas observa-se hidrocarboneto proveniente de plantas terrestres, caracterizados
pela presenca de n-alcanos de maior peso molecular, com predomindncia de compostos com
cadeias com nimero impar de carbono.

De uma forma geral, este setor foi caracterizado como o mais poluido da regido,

estando contaminado por hidrocarbonetos de petrdleo, provenientes principalmente das cargas



antropicas das cidades localizadas na bacia de drenagem da Baia de Sepetiba que langcam os
efluentes industriais e domésticos nos rios, sendo transportados até a baia, subestimando as
contribuicdes naturais de hidrocarbonetos biogénicos oriundos dos extensos manguezais da

regido.

Setor 5 — Estacoes entre a Restinga da Marambaia e a cidade de Sepetiba.

Estas duas estacdes de coleta estdo localizadas no centro da baifa, entre a cidade de
Sepetiba e da Restinga da Marambaia, distantes da influéncia dos rios e cidades. A fonte de
matéria organica terrestre mais préxima € o manguezal de Guaratiba.

As concentracdes de HAT neste setor, assim como na maioria das estacdes da drea de
estudo, foram baixas. No entanto, o0 mesmo nao ocorreu com os HPAs Totais, sendo que a
estacdo 48 apresentou concentracdes muito mais elevadas do que a 49. O mesmo foi
observado nos hidrocarbonetos alifaticos, apesar da baixa concentracao.

Observando-se o padrdo de circulagdo das correntes na Baia de Sepetiba, verifica-se
que estas circulam no sentido hordrio, carreando provavelmente os hidrocarbonetos
petrogénicos provenientes dos rios para estas regides, principalmente para a esta¢do 48, mais
exposta a estas correntes. Os valores de IPC e de MCNR/Res se contradizem. O IPC indica
contaminagdo petrogénica, enquanto que os valores obtidos de MCNR/Res sao atribuidos para
regides ndo contaminadas. Desta forma, conclui-se que esta drea, apesar da distincia das
influéncias antrépicas, vem sofrendo com a polui¢do dos hidrocarbonetos de petréleo, sendo
transportados através das correntes que circulam na Baifa de Sepetiba. O componente
biogénico estd presente na distribuicdo individual dos n-alcanos, mas em pequenas

proporcoes.



7 CONCLUSOES

A concentracio do HAT na Baia de Sepetiba foi menor que SOug.g'1 na maioria das
estacdes, indicando que os hidrocarbonetos de origem biogé€nica podem estar predominando
sob os antrépicos. As excecOes foram as estacdes 33 e 39, que apresentaram concentragdes
em torno de 100 pg.g”, valor acima do qual esté clara a contaminagdo por hidrocarbonetos de
petrdleo e a estacdo 29 que apresentou uma concentragdo de 58,4 ug.g'l. Em relagdo as
concentracdes de HPAs, todas as estagOes apresentaram valores superiores a 2 ug.g’l, valores
tipicos de ambientes costeiros influenciados pela atividade antrépica, sendo necessario a
utilizacdo de outros parametros para verificar a origem destes hidrocarbonetos.

Os hidrocarbonetos apresentam-se como uma mistura entre fontes biogé€nicas e
antropogénicas em toda a drea de estudo. Verificou-se através de alguns indices, como por
exemplo, HPAs e MCNR,que todas as estacdes de coleta recebem inputs de hidrocarbonetos
de petréleo, mesmo que em baixas concentracdes. No entanto, observou-se através dos
cromatogramas e do IPC que existe também uma forte contribuicdo biogénica, provenientes
provavelmente dos manguezais que recobrem extensas dreas da baia.

Infelizmente, pelos problemas citados anteriormente, ndo foi possivel avaliar a
contribuicdo dos organismos fitoplanctonicos na introdugcdo de hidrocarbonetos biogénicos
para a bafa através dos alifdticos. A tinica maneira encontrada para verificar esta contribui¢do
foi através da utilizacdo da razdo C/N, que demonstrou a importancia desses organismos
como fonte de matéria organica para a baia.

Em relacdo a distribuicdo de hidrocarbonetos, os dados indicam que toda a drea de
estudo estd sendo influenciada pelo aporte de hidrocarbonetos de petréleo, em niveis
diferenciados. A regido proxima a desembocadura dos rios Sdo Francisco e Guandu,
principalmente (Setor 4), demonstra ser a regido mais afetada pela polui¢do por

hidrocarbonetos petrogénicos, apresentando altos teores de HAT e HPAs, encobrindo o sinal



biogénico dos manguezais. A drea influenciada pela atividade do Porto de Sepetiba (Setor 3)
também apresentou elevadas concentracdes de HPAs, associados principalmente a grande
circulacdo de embarcagdes presentes nesta regido. Os hidrocarbonetos determinados na regifo
do Canal de Itacuruca (Setor 1) e do Saco da Coroa Grande (2) foram predominantemente
biogénicos, com aporte hidrocarbonetos de petréleo em menores proporgdes.

Conclui-se, portanto, que a Bafa de Sepetiba estd contaminada por hidrocarbonetos de
petrdleo, apresentando niveis semelhantes aos encontrados em estudrios préximos a grandes
centros urbanos e industriais, com dreas mais impactadas que outras, havendo uma
heterogeneidade espacial na distribuicdo destes hidrocarbonetos como resultado das suas
multiplas fontes.

A aplicacdo da metodologia da determinacdo dos n-alcanos no Instituto de Estudo do
Mar Almirante Paulo Moreira — IEAPM / Marinha do Brasil, mostrou-se satisfatéria. No
entanto, sdo necessdrias algumas revisdes no método para sanar alguns problemas
encontrados no decorrer da técnica. Os principais pontos a serem revistos sdo aumentar a
recuperagdo dos subrogados, diminuir a concentragdo dos brancos de reagente e solucionar o
problema de coeluic¢do na faixa do Cys, C7 e Cy;.

Para uma andlise mais detalhada dos hidrocarbonetos antropogénicos, recomenda-se a
andlise individualizada dos HPAs com o objetivo de verificar a origem petrogé€nica ou

pirolitica desses compostos.
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A.1 RESULTADOS DO TESTE DE REPETIBILIDADE REALIZADO NO IEAPM (ng. g’l).

Compostos Tl T2 T3 X s Cv
n-C15 93,4 82,8 152,0 1094 37,3 34
n-C16 120,1 94,1 143,2 119,1 24,6 21
n-C17 454,6 374,1 497,0 | 4419 62,4 14
Pristano 171,7 172,2 216,7 186,8 25,8 14
n-C18 239,2 182,3 244.5 222,0 34,5 16
Fitano 201,3 168,9 205,5 191,9 20,0 10
n-C19 383,1 324.8 4794 395,8 78,0 20
n-C20 209,6 191,6 238,5 213,2 23,7 11
n-C21 1040,2 | 923,7 | 1156,5 | 1040,1 | 1164 11
n-C22 105,5 87,0 112,0 101,5 13,0 13
n-C23 179,1 161,7 199,3 180,0 18,8 10
n-C24 103,3 98,9 119,8 107,3 11,1 10
n-C25 326,3 300,4 381,0 335,9 41,2 12
n-C26 82,2 64,3 114,0 86,8 25,2 29
n-C27 5377 516,9 648.,9 567,8 71,0 13
n-C28 183,7 177,9 230,4 197,3 28,8 15
n-C29 1363,1 | 1314,0 | 1609,7 | 1429,0 | 158,5 11
n-C30 206,9 197,8 263,8 222.8 35,8 16
n-C31 1302,8 | 1292,6 | 1535,2 | 1376,9 | 1372 10
n-C32 280,0 | 201,6 249.4 243,7 39,5 16
n-C33 876,0 823,2 994,9 898.,0 87,9 10

T1, T2, e T3 — réplicas; X — média; s — desvio padrdo; CV — coeficiente de variacdo (%); X n-alc — Total de n-
alcanos; £ Res — Total de Hidrocarbonetos Resolvidos; MCNR — Mistura Complexa Ndo Resolvida; HAT —
Hidrocarbonetos Alifaticos Totais.
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A.2 RESULTADOS DO TESTE DE REPETIBILIDADE REALIZADO NA UERIJ (ng. g'l).

Compostos Tl T2 T3 T4 X S CvV
n-C15 83,4 144,1 121,5 92,9 110,5 27,6 25

n-C16 71,6 66,3 85,6 74,8 74,6 8,2 11

n-C17 178,3 157,7 2143 179,8 182,5 23,4 13
Pristano 97,9 88,8 120,9 108,8 104,1 13,9 13
n-C18 160,4 131,2 196,8 166,9 163.8 26,9 16
Fitano 2524 260,9 290,4 288.,4 273,0 19,2 7

n-C19 286,6 252,7 347,7 298.,8 296,5 39,3 13
n-C20 55,6 494 71,7 67,1 62,4 12,6 20
n-C21 200,1 142,1 236,4 198,4 194,2 38,9 20
n-C22 151,1 93,0 168,4 156,9 1424 33,7 24
n-C23 285,9 246,9 3304 281,9 286,3 34,2 12
n-C24 167,3 229,3 189,2 2649 2127 43,2 20
n-C25 714,6 618,2 815,2 702,3 712,6 80,7 11
n-C26 83,2 88,0 94,3 87,5 88,2 4,6 5

n-C27 1116,8 | 934,0 1212,3 | 1011,5 | 1068,6 | 121,6 11
n-C28 399,8 355,8 483,6 408,9 412,0 53,1 13
n-C29 2078,7 | 1848,6 | 24024 | 2074,8 | 2101,2 | 2278 11
n-C30 362,6 321,9 438,7 376,5 374,9 48,4 13
n-C31 1406,3 | 12254 | 1676,3 | 1399,8 | 1426,9 | 186,1 13

T1, T2,T3 e T4 — réplicas; X — média; s — desvio padrdo; CV — coeficiente de variacdo (%); £ n-alc — Total de n-
alcanos; ¥ Res — Total de Hidrocarbonetos Resolvidos; MCNR — Mistura Complexa Nao Resolvida; HAT —
Hidrocarbonetos Alifaticos Totais.
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A.3 RESULTADOS DA ANALISE DE UM SEDIMENTO FORNECIDO PELO IAEA

(ng.g").
Composto SD1 SD2 SD3 X S CvV
n-Cl4 120,1 139,6 139,8 133 11 8
n-CI15 88,2 91,3 95,0 91 3 4
n-C16 48,7 56,1 93,8 66 24 37
n-C17 0,0 4,1 56,1 20 31 156
Pristano 240,9 2379 2774 252 22 9
n-Cl18 6,3 21,0 6,2 11 9 77
Fitano 426,6 364,1 346,6 379 42 11
n-C19 51,9 43,7 42,5 46 5 11
n-C20 79,8 104,0 51,4 78 26 34
n-C21 65,9 66,3 64,4 66 1 2
n-C22 107,6 1354 128,6 124 15 12
n-C23 226,3 222.,6 244.5 231 12 5
n-C24 138,4 135,6 187,2 154 29 19
n-C25 2132 271,0 307,0 264 47 18
n-C26 134,3 167,3 155,8 152 17 11
n-C27 450,3 4471 412,7 437 21 5
n-C28 507,9 4878 4573 484 25 5
n-C29 1262,2 1214,4 1347,8 1275 68 5
n-C30 490,9 458,5 582,8 511 64 13
n-C31 1033,6 9114 1041,2 995 73 7
n-C32 517,1 4584 529,8 502 38 8

SD1, SD2 e SD3 — réplicas; X — média; s — desvio padrdo; CV — coeficiente de variagdo (%);
Y n-alc — Total de n-alcanos; ¥ Res — Total de Hidrocarbonetos Resolvidos; MCNR — Mistura Complexa Nao
Resolvida; HAT — Hidrocarbonetos Alifaticos Totais.
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B - CONCENTRACAO D OS N-ALCANOS INDIVIDUAIS (ng.g™).

Composto 1.1 3 5 8 10 13 14 17.1 17.2 18 19 19.1
n-C10 45,86 55,36 n.g. 23,61 13,07 n.qg. n.qg. 8,21 n.qg. n.g. n.qg. 31,46
n-Cl1 59,23 66,23 7,97 52,08 38,00 7,63 n.g. 22,29 n.g. n.g. n.g. 36,09
n-C12 79,91 76,80 19,06 69,72 50,23 33,39 24,75 42,86 31,25 16,19 n.g. 61,41
n-Cl13 39,97 32,75 17,06 35,39 27,72 31,48 27,27 22,43 88,28 27,08 6,99 40,12
n-C14 31,59 13,77 9,60 14,67 13,35 36,85 21,44 12,72 150,71 25,52 20,57 31,06
n-C15 - - - - - - - - - - - -
n-C16 41,86 16,96 10,66 17,40 12,34 42,51 23,94 12,76 131,37 24,52 50,86 37,09
n-C17 - ---- ---- ---- ---- --—- ---- --—- ---- --- ---- -
Pristano 39,83 42,02 n.g. 116,90 18,12 83,01 31,59 n.g. 32,18 45,40 84,93 26,97
n-C18 28,11 16,95 n.g. 12,40 2,06 29,31 24,96 n.g. 57,03 14,62 39,03 23,76
Fitano 33,80 47,15 23,84 45,42 n.qg. 48,38 52,16 n.qg. 42,72 37,87 70,10 34,89
n-C19 55,87 84,74 n.qg. 28,64 22,71 101,30 61,90 20,64 46,11 68,49 117,64 48,15
n-C20 31,51 38,95 n.g. 20,67 9,34 39,66 23,17 1,91 30,33 19,53 33,56 24,18
n-C21 - - - - - - - - - - - -
n-C22 41,01 60,16 n.g. 22,58 23,88 58,16 32,91 7,26 27,32 61,80 43,76 35,48
n-C23 64,28 140,64 1,74 37,55 130,20 144,82 108,05 85,91 98,84 98,33 93,54 80,14
n-C24 71,18 207,08 n.qg. 26,61 127,30 164,74 101,24 58,37 74,55 113,03 82,68 75,62
n-C25 104,64 249,54 n.g. 40,21 252,80 274,32 217,10 266,60 318,34 165,09 152,51 191,94
n-C26 59,10 121,40 n.g. 1,26 8,95 110,04 59,79 22,79 70,21 100,72 88,32 78,79
n-C27 214,10 423,51 n.g. 63,30 368,59 459,96 387,84 364,58 411,96 301,55 266,24 300,89
n-C28 136,38 156,87 n.g. 14,40 84,01 173,14 139,38 80,41 110,30 151,69 131,06 118,33
n-C29 611,45 1117,59 6,92 226,49 979,16 1137,07 1111,66 753,14 739,70 614,92 650,37 636,06
n-C30 154,20 241,38 n.qg. 22,82 121,50 295,34 270,30 179,70 166,71 36,34 225,93 199,25
n-C31 676,55 993,95 21,11 233,93 758,10 1055,03 1075,89 727,03 771,74 616,54 637,23 573,24
n-C32 122,23 162,27 6,92 52,37 105,28 193,37 156,54 109,75 107,34 111,14 122,75 108,35
n-C33 341,86 473,16 n.g. n.g. 323,81 546,01 518,03 n.g. 448,50 306,51 312,94 287,27
Y n-alc 3011 4750 94 1016 3472 4934 4482 2799 3881 2874 3076 3019




Concentracao dos n-alcanos individuais (ng. g'l) (continuagio).

Composto 21 23 26 27 27.1 29 32 33 35 39 48 49
n-C10 n.g. n.qg. n.g. n.qg. n.g. 14,02 n.qg. 26,08 n.qg. n.g. 33,23 n.qg.
n-Cl1 n.q. 10,29 21,52 15,73 n.q. 51,16 17,31 45,717 16,17 10,75 52,66 14,91
n-C12 n.g. 36,25 44,68 41,28 n.qg. 73,38 39,58 51,35 44,83 42,16 78,36 36,17
n-C13 11,06 37,39 40,12 43,46 n.q. 55,97 29,07 38,03 34,56 37,82 46,99 26,60
n-C14 24,92 40,76 78,47 63,58 47,53 44,50 27,97 24,76 29,46 34,91 28,57 22,34
n-C15 --—- - --—- - --—- -——- --—- -——- - --—- - --—-
n-C16 46,60 42,69 42,06 44,41 155,70 36,83 42,94 25,24 32,17 39,53 19,59 25,22
n-C17 --—- - --—- - --—- -——- --—- -——- - --—- - --—-
Pristano 117,63 78,79 58,69 60,79 67,26 30,93 21,40 72,37 30,68 62,28 n.g. n.qg.
n-C18 38,23 28,31 41,85 45,72 120,18 24,85 15,74 28,23 27,03 69,24 7,50 6,54
Fitano 66,21 67,47 43,20 46,71 62,72 62,63 45,23 n.q. 56,41 164,48 56,32 n.q.
n-C19 147,14 190,67 86,93 123,13 133,64 58,17 64,77 174,61 63,52 211,38 45,55 20,02
n-C20 37,57 22,55 35,39 29,90 96,48 38,52 5,95 48,87 28,03 70,46 5,61 3,21
n-C21 --—- - --—- - --—- -——- --—- -——- - --—- - --—-
n-C22 54,79 38,18 49,14 46,82 76,18 52,34 15,83 75,88 41,20 86,51 17,55 14,79
n-C23 110,90 65,55 94,88 109,91 181,68 135,56 49,68 164,95 121,11 154,25 57,34 50,14
n-C24 114,78 42,89 74,94 89,01 177,26 124,69 31,12 181,77 70,37 143,57 44,59 60,00
n-C25 179,54 128,28 158,63 189,33 512,33 211,72 77,14 301,94 216,51 237,82 85,42 97,72
n-C26 130,17 62,06 61,65 67,15 204,45 112,58 54,30 185,55 98,93 94,92 103,59 97,77
n-C27 316,88 316,31 318,71 398,64 690,31 505,22 214,44 713,84 492,18 476,30 236,41 166,29
n-C28 165,94 136,30 127,24 190,81 241,66 251,95 110,72 570,08 218,52 327,74 157,33 117,08
n-C29 713,51 804,14 845,14 1042,42 1021,74 1549,37 527,70 1552,27 1183,44 1261,44 598,88 274,64
n-C30 21391 224,58 257,77 280,58 274,81 372,02 170,40 396,52 304,90 392,43 241,95 199,96
n-C31 805,02 920,84 905,56 1098,47 837,07 1262,27 573,56 1471,99 1089,79 1386,85 570,20 338,24
n-C32 157,57 171,48 163,01 243,77 156,50 237,97 115,93 288,67 218,97 343,63 159,63 89,41
n-C33 426,82 575,61 537,84 674,15 465,00 786,39 373,90 1074,33 706,78 947,27 338,83 193,03
¥ n-alc 3695 3895 3986 4838 5393 6000 7547 7441 5038 6369 2930 1854




C - CROMATOGRAMAS E HISTOGRAMAS DE BARRAS DAS AMOSTRAS DE
SEDIMENTO DA BAIA DE SEPETIBA
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Estacdo 17.1.
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Estacdo 17.2.
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Estagdo 19.1.
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Estagdo 20.1.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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