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Resumo: Este trabalho avaliou a contaminagfo por hidrocarbone-
tos alifdticos em sedimentos superficiais de trés regi6es portudrias do
sudeste brasileiro (Santos, Arraial do Cabo e Macaé). As amostras
foram coletadas em duas campanhas (2009 e 2010). As concentra-
¢bes médias do Total de Alifaticos foram 123,16+86,12 pg g em
Santos, 51,544+39,50 pg ¢! em Arraial do Cabo, e 50,42+81,30 pg ¢!
em Macaé. O gradiente de contaminagio foi compativel com o nivel
de atividade de cada porto. As razdes diagndsticas que foram utili-
zadas neste trabalho sugerem que os hidrocarbonetos alifiticos sdo
predominantemente de origem de misturas de fontes (biogénica e
petrogénica) nas regides de Santos e Macaé e petrogénica na regiio
de Arraial do Cabo.
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Abstract: This study evaluated the contamination by aliphatic
hydrocarbons in surface sediments of three port regions of south-
eastern Brazil (Santos, Arraial do Cabo and Macaé). Samples
were collected in two campaigns (2009 and 2010). Mean concen-
trations of Total Aliphatics were 123.16+86.12 pg g in Santos,
51.54+39.50 pg g! in Arraial do Cabo and 50.42+81.30 pg g™
in Macaé. The gradient of contamination was consistent with
the level of activity of each port. The diagnostic ratios used in
this work suggest that aliphatic hydrocarbons originate pre-
dominantly from mixtures of sources (biogenic and petrogenic)
in the regions of Santos and Macaé, and petrogenic in Arraial
do Cabo.
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1. INTRODUCAO

A atividade portudria é considera pela legislagio como
potencialmente poluidora, tendo em vista os impactos que
causa no meio ambiente (SILVA, 2007). Localizados préxi-
mos a foz de rios ou em baias e enseadas, os portos recebem,
por intermédios dos rios e cérregos, residuos provenientes das

atividades agropecudrias, industrial, de mineragio, do turismo,

da ocupagio desordenada do solo, do desmatamento, de obras
na costa e aterros que, somados, contribuem para a polui¢io
no entorno do porto, tanto em terra como nas dguas. Desse
modo, esses ambientes aqudticos, que sdo habitat de muitos
organismos da fauna e da flora e comportam uma alta diver-
sidade de espécies, ficam vulnerdveis ao impacto das ativi-
dades de navegagio, principalmente pela contaminagio por

hidrocarbonetos de petréleo oriundos de grandes e pequenos
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derramamentos de 6leo causados por acidentes durante as
atividades de navegacio.

Os hidrocarbonetos, compostos quimicos constituidos
essencialmente por dtomos de carbono e de hidrogénio, sio
uma das principais classes de contaminantes associadas as ati-
vidades portudrias. Eles apresentam relativa persisténcia no
ambiente, baixa biodegradabilidade e alta lipofilicidade, sendo
preocupagdes do ponto de vista ambiental (TANIGUCHI,
2001; MENICONTI, 2007).

Ha grande interesse em compreender a origem, a distri-
bui¢do, o destino e os efeitos da presenca de hidrocarbone-
tos em ecossistemas marinhos/aquéticos (HAMACHER,
1996). Esses ecossistemas e seus componentes podem sofrer
efeitos muito varidveis decorrentes da presenca de hidrocar-
bonetos, em fun¢io da natureza quimica e da concentragio
destes compostos, associados as caracteristicas dos compo-
nentes bidticos e abidticos dos ecossistemas naturais. Estes
efeitos podem ocasionar desde uma toxidade aguda, que
envolve situagdo de impacto imediato e intenso as comu-
nidades biolégicas e as atividades humanas, até uma toxi-
dade cronica, resultante de efeitos subletais na biota devido
a um longo periodo de exposi¢io dos organismos a niveis
elevados de concentragdes de hidrocarbonetos (MELGES-
FIGUEIREDO, 1999; NRC, 2003).

Os hidrocarbonetos aliféticos no ambiente marinho tém
sua origem no petroleo (por meio de exsudagdes naturais
ou de atividades antrépicas, tais como vazamento durante
a extragio do petrdleo, acidentes durante o transporte do
petréleo e seus derivados e acidentes durante a fase de
consumo), no zooplancton, no fitoplincton, em algas e
bactérias ou em plantas terrestres. A distingdo das fontes
que originam os hidrocarbonetos alifiticos pode ser pos-
sivel por meio de estudo combinado destes hidrocarbone-
tos (CLARK JR.; BLUMER, 1967; SIMONEIT, 1984;
VOLKMAN et al., 1992).

Os hidrocarbonetos alifiticos sio divididos em n-alca-
nos, alcanos isoprendides e mistura complexa nio resolvida
(MCNR). Os n-alcanos sio compostos que podem ser sin-
tetizados tanto por organismos terrestres, como marinhos e
sdo constituintes do petréleo (WEBER, 1981; COLOMBO
et al.,1989; VOLKMAN et al., 1992).

A existéncia de uma predominincia na introdugio de
n-alcanos de origem biolégica pode ser evidenciada por uma

maior concentra¢do de compostos com cadeias com nimeros
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impares de dtomos de carbono. Estes aportes de origem biogé-
nica produzem tipicamente dois grupos de alcanos impares: os
alcanos de menor nimero de dtomos de carbono provenientes
de macro e microalgas e os alcanos com maior nimero de dto-
mos de carbono provenientes de plantas superiores vasculares
terrestres (EGLINTON; HAMILTON, 1967; PHILP, 1985;
COLOMBO et al., 1989; YUNKER et al., 2002). Assim, a
predomindncia de alcanos impares pode prover uma valiosa
indicagdo de aportes biogénicos. Ja no petréleo, ndo existe uma
predominancia de n-alcanos impares ou pares.

Um indicador da origem biogénica ou féssil dos hidrocar-
bonetos presentes no ambiente pode ser obtido utilizando o
caleulo do Indice Preferencial de Carbono (IPC), considerado
em virias faixas de nimero de dtomos de carbono, que reflete
a abundincia relativa de n-alcanos com nimero de dtomos de
carbono impar ou par na estrutura. Pode-se, entio, calcular o

predominio das cadeias carbonicas impares em relagio as pares

através do IPC (Equagio 1) (CLARK Jr.; BLUMER, 1967):

Z impares N Z impares

Z pares Z pares

onde: a e b sio compostos de cadeia carbonica par.

IPC = 0,5 x 1)

Deste modo, pode-se sugerir a origem da maior parte dos
n-alcanos presentes em uma amostra ambiental utilizando-se
o seguinte critério: se o valor do IPC estiver na faixa de 4
a 7, hd predominio de n-alcanos de origem biogénica; se o
valor do IPC for igual ou préximo a 1, ocorre o predominio
de n-alcanos de origem petrogénica.

E importante salientar que os n-alcanos sofrem intensa
degradagio provocada por altas temperaturas (WAGENER
etal.,2010). Deste modo, em regides tropicais, o uso de razdes
diagnésticas utilizando hidrocarbonetos alifiticos deve ser
feito com cautela, pois a degradagio destes compostos pode
mascarar os resultados.

Os isoprenéides constituem a principal classe de alca-
nos ramificados presentes no petréleo, onde também se
encontram o pristano e o fitano. Entretanto, estes dois
compostos de origem petrogénica sio originados, aproxi-
madamente, na mesma propor¢io, diferentemente dos de
origem biogénica que apresentam maior quantidade de pris-
tano (BOULOUBASSI, 1990). Como regra, uma alta razio

pristano/fitano ou a predominancia de um sé isoprenéide
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(como o pristano) indica uma fonte biogénica (UNEP/
I0C/TAEA, 1992; STEINHAUER; BOEHM, 1992), ao
mesmo tempo em que a razdo pristano/fitano semelhante
a 1 indica sedimentos contaminados por petréleo e seus
derivados (VOLKMAN et al., 1992).

A mistura complexa nio resolvida (MCNR) é uma fra-
¢io dos hidrocarbonetos alifdticos formada por vdrios com-
postos que nio podem ser separados por técnicas cromato-
gréificas, o que impede a sua identificagdo e quantifica¢do
individualizada (VOLKMAN et al., 2002). O predominio
da MCNR sobre o Total de Alifiticos tem sido utilizado
para indicar contaminagio do sedimento de origem petro-
génica (VOLKMAN etal., 1992; READMAN etal., 2002).
Estudos também utilizam a relagio MCNR/hidrocarbone-
tos resolvidos como indice diagnéstico para sugerir a ori-
gem da contaminagio por hidrocarbonetos, onde valores
maiores que 4 sdo indicativos de contaminagio petrogé-
nica (SIMONEIT; MAZURIK, 1982; SIMONEIT, 1984).
Considere que os hidrocarbonetos resolvidos sio todos os
compostos que se encontram na fragio alifitica e sio resol-
vidos pela coluna capilar.

O presente trabalho foi realizado em trés regides portud-
rias do sudeste brasileiro, Santos (SP), Arraial do Cabo (R]) e
Macaé (RJ), com o propésito de estudar a composigio, origem
e a distribui¢do dos hidrocarbonetos alifiticos encontrados
em sedimentos marinhos destas regides. Foram realizadas
duas campanhas (nos anos de 2009 e 2010) onde amostras
de sedimentos superficiais (de 0 a 2 cm) foram coletadas, a
fim de estabelecer relagbes entre as intensidades das ativida-
des portudrias e o tipo e quantidade desses contaminantes
nas trés regides estudadas.

Alguns estudos sobre a distribui¢io dos hidrocarbonetos
alifiticos nessas regides jd foram realizados (na regiio de Santos
(SP) por Bicego, 1988; Bicego et al., 2006; Gobbato, 2012;
Medeiros e Bicego, 2004; Nishigima et al., 2001; e nas regido
de Arraial do Cabo (R]) e Macaé (R]) por Taniguchi, 2001).

1.1. AREA DE ESTUDO
Neste trabalho, serd mostrado o estudo da contamina-
¢do por hidrocarbonetos alifdticos das regides portudrias de
Santos, Arraial do Cabo e Macaé.
O porto de Santos, localizado no municipio de mesmo
nome no estado de Sdo Paulo, é o maior porto comercial do

Brasil, e esta classificado, segundo o Instituto de Pesquisa

Econémica Aplicada — IPEA, como porto de grande porte
(CAMPOS NETO et al., 2009). Os setores de maior desta-
que no porto sdo: industria mecanica, inddstria de materiais
de transporte, agroindustria e madeira, inddstria quimica,
industria de alimentos e bebidas e a metalurgia.

O porto de Arraial do Cabo, conhecido como Porto
do Forno, estd localizado na extremidade norte da Praia
dos Anjos, junto ao Morro da Fortaleza, no municipio
de Arraial do Cabo, sudeste do litoral do estado do Rio de
Janeiro. E hoje um dos mais importantes portos do sudeste
do estado do Rio de Janeiro por sua localizagio estraté-
gica, que permite que sirva como base de apoio as platafor-
mas de petréleo da Bacia de Campos, além de promover o
escoamento de produtos e matérias-primas que abastecem
diversas empresas e industrias da regido. Este porto nio
consta na classifica¢io do Ipea (CAMPOS NETO et al,,
2009), provavelmente por possuir, na ocasiio da classifi-
cagio, pouca atividade. Neste trabalho, ele foi considerado
de pequeno porte.

O porto de Macaé estd localizado no bairro de Imbetiba,
no municipio de Macaé (R]). Ocupa a 292 colocagio no
ranking nacional dos portos, segundo o Ipea (CAMPOS
NETO et al., 2009). Os setores de atividade em destaque
que utilizam desse porto sdo os de produtos minerais e os
da inddstria mecinica, 6leos brutos de petréleo, torneiras,
véilvulas e dispositivos semelhantes. Este porto, que nio
constava no levantamento anterior (2003) feito pelo IPEA,
ganhou relevancia por conta do movimento gerado pela
exploragio de petréleo e gis na Bacia de Campos (R]), e
foi classificado como porto de pequeno porte (CAMPOS
NETO et al., 2009).

2. METODOLOGIA

Foram coletadas amostras de sedimentos superficiais (de
0 a 2 cm) utilizando amostrador do tipo van-Veen em seis
estacoes da regifo do porto de Santos (Figura 1), trés estagdes
da regido do porto de Arraial do Cabo (Figura 2) e em cinco
estagdes da regido do porto de Macaé (Figura 3). Foram rea-
lizadas duas campanhas, onde as coletas foram feitas em 2009
e repetidas nas mesmas estagdes em 2010.

Ap6s coletadas, as amostras de sedimento foram transferidas

para recipientes de aluminio previamente descontaminados.
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Figura 1. Mapa da regidao do porto de Santos com as esta¢des de coleta.
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Figura 2. Mapa da regidao do porto de Arraial do Cabo com as estagdes de coleta.
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Figura 3. Mapa da regidao do porto de Macaé com as estacoes de coleta.

Depois de acondicionadas nestes recipientes, as amostras
foram imediatamente congeladas.

Os sedimentos foram liofilizados antes da extra¢io. Cerca
de 10 g de sedimento seco foram pesados. Em seguida, foi adi-
cionada uma quantidade conhecida de padrdes sub-rogados:
hexadecano e triacontano deuterados para os alifiticos e
p-terfenil d-14 para os aromiticos. A extragio foi feita em
aparelho Soxhlet com diclorometano, segundo o método EPA
3540C (EPA, 1996).

A separagio das classes de compostos foi realizada por
cromatografia de coluna, usando coluna de vidro preenchida
com ¢6xido de aluminio, silica-gel ativada e Na, SO, ativado
no topo. A fragio de hidrocarbonetos alifiticos foi isolada
do extrato bruto por elui¢do com n-hexano. O volume final
foi reduzido a 1 mL e, entio, adicionado o tetracosano deu-
terado como padrio interno de quantificagio.

A quantificagdo dos hidrocarbonetos alifiticos seguiu o
método EPA 8015C (EPA, 2007) modificado, baseado na
andlise por cromatografia em fase gasosa com detector de ioni-
zagdo por chama. Foram quantificados os n-alcanos lineares

na faixa de n-C, a n-C,, os isoprendides pristano e fitano,

o Total de Aliféticos resolvidos e a MCNR.

Em todo o procedimento analitico foram seguidos padroes
de qualidade da andlise, baseado na determinagio de brancos
de andlises e valor da recuperagio do padrio sub-rogado, que
variou de 51,68 a 115,20% nas amostras da regido de Santos,
de 64,92 a 116,92% nas amostras da regido de Arraial do
Cabo, e de 52,92 a 120,92% nas amostras da regido de Macaé.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com UNEP (1992) e NRC (1985), sedimen-
tos ndo poluidos apresentam concentragbes médias de Totais
de Alifaticos de 5 pg g™, podendo chegar a 10 pg g ou mais
em sedimentos estuarinos ou onde existe uma contribui-
¢do significativa de plantas superiores (VOLKMAN et al.,
1992; TANIGUCHI, 2001). Segundo Bouloubassi e Saliot
(1993), sedimentos que apresentam concentragdes de Total
de Alifaticos superiores a 100 pg g™ sdo considerados alta-
mente contaminados por hidrocarbonetos.

As concentra¢des do HAT encontradas na regido do

porto de Santos variaram de 22,98 a 332,54 pg g'!, com pre-
dominio da MCNR (81,28-90,88%) (Tabela 1). As maiores
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Tabela 1. Concentracdo (em ug g” de peso seco de sedimento) para a soma dos n-alcanos na faixa de n-C, a n-C,
(. n-alcanos), somatdrio dos compostos resolvidos (3 resolvidos), mistura complexa ndo resolvida (MCNR), Total

de Alifaticos (HAT), assim como indices entre os alifaticos em amostras de sedimento da regido de Santos.

Amostras 2009 pLo) [o)

SanA SanB SanC SanD SanE SanF SanA SanB SanC SanD SanE SanF
Y n-alcanos 3,13 3,78 3,50 6,26 1,59 4,46 5,18 9,02 10,58 12,13 2,12 13,32
> Resolvidos | 8,88 8,39 12,94 14,91 3,59 1,82 10,30 19,44 22,17 23,15 4,70 30,33
MCNR 72,47 63,88 100,08 | 121,68 @ 19,39 89,42 51,07 141,04 163,55 @ 162,17 20,40 302,22
HAT 81,35 | 72,26 | 113,02 136,59 22,98 @ 101,24 61,37 160,48 185,72 185,32 2510 @ 332,54
IPC 3,84 4,41 4,32 4,52 3,53 4,50 @ 4,47 4,02 4,08 4,21 3,84 0,47
Eecsg:?/./z 8,17 7,62 7,74 8,16 5,40 7,57 4,96 7,25 7,38 7,01 4,34 9,97

concentragdes (acima de 100 pg g™) foram encontradas
nas amostras SanF-2009/2010, SanD-2009/2010, SanC-
2009/2010 e SanB-2010 (101,24; 332,54; 136,59; 185,32;
113,02; 185,72; ¢ 160,48 pg g™, respectivamente), o que repre-
sentam ser amostras altamente contaminadas por hidrocar-
bonetos (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993).

As estagdes SanA, SanB, SanC e SanD estio localizadas
nas proximidades do porto (a estagio SanD estd localizada
entre a regido do porto e o complexo industrial de Cubatio).
Jé as estagdes SanE e SanF estdo mais afastadas da regido
do porto e, por estarem localizadas na parte mais externa
da baia, sofrem uma maior hidrodindmica, devido a a¢io de
correntes e ventos e menor agio de atividades antropogéni-
cas, o que pode caracterizar as baixas concentra¢des encon-
tradas nas amostras SanE-2009/2010 (22,98 ¢ 25,10 pg g7,
respectivamente). No entanto, a amostra SanF-2010 apre-
sentou a mais alta concentracio de HAT, mostrando um
aumento na concentragio entre os periodos das campanhas,
provavelmente causado por atividades antrépicas. Em todas
as amostras foram encontradas concentragoes de HAT supe-
riores a 10 pg g™, caracterizando o sedimento com grau de
contaminag¢io de moderado a alto (VOLKMAN et al., 1992;
TANIGUCHI, 2001).

A relagio MCNR/hidrocarbonetos resolvidos mostrou
um predominio da MCNR, onde os valores encontrados
para esta razdo em todas as amostras foram maiores do que
4 (4,34-9,97), 0 que caracteriza contaminagio por residuos
de dleo na regido, com o maior indicativo na amostra Sank-
2010 (9,97).

Se considerarmos os valores do IPC, exceto na amostra SanF-

2010 (cujo valor do IPC foi igual a 0,47), nas demais amostras,

os resultados encontrados foram em torno de 4 (3,53-4,52),
mostrando um predominio dos n-alcanos de maior peso mole-
cular e com nimero impar de dtomos de carbono e apontando
para uma possivel origem biogénica desses hidrocarbonetos.
A estagdo SanF estd localizada fora da drea de influéncia do
porto e obteve na primeira campanha (amostra SanF-2009) o
segundo maior valor de IPC da regido (4,50). O valor do IPC
de 0,47 encontrado nesta mesma estagio na segunda campanha
(amostra SanF-2010) caracteriza uma contaminagio petrogé-
nica entre os periodos da primeira e segunda campanha.

A distribui¢io dos n-alcanos na maioria das amostras da
regido de Santos nas duas campanhas mostrou a existéncia
do aporte biogénico de hidrocarbonetos oriundos de plantas
superiores caracterizado pela maior concentragdo de n-alcanos
de alto peso molecular com nimeros impares de dtomos de
27 n—C29,

mostrado na Figura 4. A unica excegio foi observada na

carbono (n-C- n-C,, e n-C,)), segundo o padrio
amostra SanF-2010, cuja distribui¢do dos n-alcanos apresen-
tou aportes de origem biogénica proveniente, tanto de macro
e microalgas, como de plantas superiores vasculares terres-
tres, indicados pela predomindncia de alcanos com nimero
impar de dtomos de carbono, tanto na faixa dos n-alcanos
de menor peso molecular, quanto na faixa dos de maior peso
molecular (Figura 5) (EGLINTON; HAMILTON, 1967;
PHILP, 1985; COLOMBO et al., 1989; YUNKER et al.,
2002). A presenca dos isoprendides pristano e fitano em
propor¢des similares também na amostra SanF-2010 indica
aportes petrogénicos nesta estagao.

Na regido do porto de Arraial do Cabo, as concentragdes do
HAT variaram entre 6,83 ¢ 99,87 pg g, com predominio da
MCNR (82,08-92,28%), que pode estar associada a introdugo
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Figura 5. Distribuicdo dos n-alcanos (n-C, a n-C, ), em ug g7, da estacdo SanF-2010 (regidao de Santos).

de residuos degradados de petréleo ao sedimento (Tabela 2).
As maiores concentragdes foram encontradas nas amostras ArrC-
200972010 (59,59 € 99,87 ug g, respectivamente) € nas amos-
tras ArrB-2009/2010 (39,89 ¢ 91,96 g g™, respectivamente),
caracterizando um considerdvel aumento dessas concentragoes
entre as duas campanhas. Estas estagdes estdo localizadas pr6-
ximas ao porto do Forno, podendo estas altas concentragdes
estarem relacionadas s atividades portudrias. A estagdo ArrA,
localizada afastada da regido do porto do Forno, apresentou,

nas duas campanhas, baixas concentragdes de HAT (6,83 pg g™

em 2009, e 11,11 pg g em 2010), o que caracteriza um sedi-
mento pouco contaminado. Nas amostras ArrB-2009/2010 e
ArrC-2009/2010 as concentragdes de HAT encontradas foram
superiores a 10 pg g™, chegando préximas de 100 pg g™ (amostras
ArrB-2010 e ArrC-2010), caracterizando o sedimento com grau
de contaminag¢io de moderado a alto nestas estagdes.

Ao avaliar a razio MCNR/hidrocarbonetos resolvidos,
os valores encontrados em todas as amostras foram maiores
do que 4 (4,60-11,95), o que caracteriza a origem de fontes
petrogénicas na regido.
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O valor do IPC da amostra ArrA-2010 foi 5,42, caracte-
ristica de aportes biogénicos de hidrocarbonetos. Nas demais
amostras, os valores do IPC variaram de 0,96 a 2,05, 0 que pode
indicar uma introdugio de compostos de petréleo nestas estacdes.

A distribui¢io dos n-alcanos da regiio de Arraial do Cabo
apresentou uma discreta predominancia dos compostos de
maior peso molecular na maioria das amostras, seguindo o
padrio visto na Figura 6, indicando aportes biogénicos de
hidrocarbonetos oriundos de plantas superiores. Apenas na
amostra ArrC-2010 (Figura 7) pode-se observar aportes de
origem biogénica provenientes tanto de macro e microalgas
como de plantas superiores vasculares terrestres, caracterizados
pela predominancia de alcanos com nimero impar de dtomos

de carbono, em ambas as faixas dos compostos (de menor e

maior peso molecular). A presenga dos isoprenéides pristano
e fitano em propor¢des similares indicam aportes petrogéni-
cos também na amostra ArrC-2010.

As concentragdes do HAT na regido do porto de Macaé
variaram entre 2,21 e 226,76 pg g™, com predominio da
MCNR sobre o HAT (68,85 a 99,11%) (Tabela 3), indi-
cando, como nas outras duas regides estudadas, contamina-
¢do por residuos de 6leo. Na segunda campanha, as concen-
tragdes do HAT encontradas em todas as amostras foram
maiores do que as encontradas na primeira campanha. Isto
caracteriza um considerdvel aumento da contaminagio entre
os periodos das campanhas.

As maiores concentragdes foram encontradas nas amos-

tras MacA-2010, MacE-2010, MacB-2010 e MacD-2010

Tabela 2. Concentracdo (em ug g” de peso seco de sedimento) para a soma dos n-alcanos na faixa de n-C,an-C,
(X n-alcanos), somatério dos compostos resolvidos (X resolvidos), mistura complexa nao resolvida (MCNR), Total
de Alifaticos (HAT), assim como indices entre os alifaticos em amostras de sedimento da regido de Arraial do Cabo.

2009 pLo) [o)
Amostras ArrA ArrB ArrC ArrA ArrB ArrC
> n-alcanos 0,46 0,56 0,45 1,70 1,49 4,51
Y. Resolvidos 1,22 3,08 513 1,59 7,66 12,42
MCNR 5,61 36,81 54,46 9,53 84,30 87,45
HAT 6,83 39,89 59,59 mn 91,96 99,87
IPC 2,05 0,96 1,03 5,42 1,76 1,41
MCNR/Y. Resolvidos 4,60 11,95 10,62 5,99 1,01 7,04
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Figura 6. Padrdo da distribui¢cdo dos n-alcanos (n-C, a n-C, ), em ug g7, Na regido de Arraial do Cabo (RJ) (amostra

ArrB-2010).
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Figura 7. Distribuicdo dos n-alcanos (n-C, a n-C, ), em ug g, da amostra ArrC-2010 (Arraial do Cabo).

Tabela 3. Concentracdo (em ug g’ de peso seco de sedimento) para a soma dos n-alcanos na faixa de n-C, a n-C,,
(X n-alcanos), somatério dos compostos resolvidos (3 resolvidos), mistura complexa ndo resolvida (MCNR), Total
de Alifaticos (HAT), assim como indices entre os alifaticos em amostras de sedimento da regido de Macaé.

A 2009 pLo)[o)

Mmostra s MacA MacB MacC MacD MacE MacA MacB MacC MacD MacE
> n-alcanos 0,20 3,26 4,18 1,36 2,35 4,84 6,98 4,66 3,49 9,70
> Resolvidos 0,69 4,53 7,54 2,16 3,58 18,60 15,39 9,95 1,19 21,26
MCNR 1,52 13,51 24,98 6,86 16,08 208,16 128,96 58,37 = 131,26 159,78
HAT 2,21 18,04 32,52 9,02 19,66 226,76 144,35 68,32 132,44 181,04
IPC 2,61 5,40 2,71 4,49 4,64 4,82 3,28 412 1,48 4,25
MCNR/Y. Resolvidos 2,20 2,98 3,31 3,18 4,49 11,19 8,38 5,87 110,30 7,52

(226,76,181,04, 144,35 e 132,44 ug g™, respectivamente),
as menores concentragdes foram encontradas nas amostras
MacA-2009 e MacD-2009 (2,21 e 9,02 pg g, respectiva-
mente). Na primeira campanha, as estagdes localizadas pré-
ximas ao porto de Macaé (MacB, MacC e MacE) tiveram
concentra¢des mais altas do que as concentragdes encontradas
nas estagbes mais afastadas do porto (MacA e MacD), o que
pode indicar contaminagio oriunda de atividades portudrias.
No entanto, na segunda campanha, a estagio MacA apresen-
tou alta concentra¢io de HAT, o que sugere uma contamina-
¢do desta estagdo entre os periodos das campanhas. Exceto
nas amostras MacA-2009 e MacD-2009, nas demais amos-
tras as concentragdes de HAT encontradas foram superiores

a 10 pg g™, caracterizando o sedimento com moderado grau

de contaminagdo. As amostras MacD-2010, MacB-2010,
MacE-2010 e MacA-2010 apresentaram concentragdes
superiores a 100 pg g, o que representa um sedimento com
alto grau de contaminagio.

Ao avaliar a razio MCNR/hidrocarbonetos resolvidos, os
valores encontrados nas amostras MacE-2009/2010, MacA-
2010, MacB-2010,MacC-2010 e MacD-2010 foram maio-
res do que 4, indicando uma considerédvel predominéncia da
MCNR sobre os hidrocarbonetos resolvidos, o que caracte-
riza a origem de fontes petrogénicas nestas amostras, com o
maior indicativo na amostra MacD-2010 (valor desta razao
igual 2110,30). As demais amostras apresentaram valores para
esta razdo diagnéstica variando de 2,20 a 3,31, o que sugere

baixa contaminagio por petréleo nestas amostras.
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Os valores do IPC variaram de 1,48 a 5,40. As amostras
MacB-2009, MacD-2009, MacE2009/2010, MacA-2010 e
MacC-2010 apresentaram valores de IPC entre 4 ¢ 7,0 que
representa aporte biogénico de hidrocarbonetos. A amos-
tras MacD-2010 apresentou o menor valor de IPC (1,48).
Apesar da estagio MacD se encontrar longe da drea do porto,
este valor pode caracterizar um aporte de hidrocarbonetos

de origem petrogénico nesta amostra. A distribuicdo dos

n-alcanos nas amostras da regiio de Macaé mostra que, na
primeira campanha (Figura 8), houve um predominio de
n-alcanos de alto peso molecular com nimeros impares de
2 1Cyp

risticos de aportes biogénicos oriundos de plantas superio-

dtomos de carbono (nC- n-C, e n-C,), caracte-
res em todas as amostras. Ja nas amostras da segunda cam-
panha (Figura 9), os n-alcanos sio de origem biogénica

provenientes tanto de macro e microalgas como de plantas
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Figura 8. Padr&o de distribuicdo dos n-alcanos (n-C, a n-C, ), em ug g’, nas estacdes da regido de Macaé da

primeira campanha (amostra MacB-2009).
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Figura 9. Padréo de distribui¢cdo dos n-alcanos (n-C, a n-C, ), em ug g7, nas amostras da regido de Macaé da

segunda campanha (amostra MacB-2010).

| 98 |

Revista Pesquisa Naval, Brasilia - DF, n. 26, 2014, p. 89-101



Pedro Paulo de Oliveira Pinheiro

superiores vasculares terrestres, indicados pela predominén-
cia de alcanos com nimero impar de dtomos de carbono,
em ambas as faixas dos compostos (de menor e maior peso
molecular). A presenca dos isoprendides pristano e fitano
em propor¢des similares também foram observados nas
amostras da segunda campanha, indicando aportes petro-
génicos nas amostras.

Ao relacionar as concentragdes do HAT das regides por-
tudrias estudadas com a classificagio dos seus portos quanto
a0 seu porte, observa-se que existe uma relagio entre o grau
de intensidade da atividade portudria e as concentragdes des-
ses hidrocarbonetos (Tabela 5). A regido do porto de Santos
apresentou faixas de concentragdes da soma de n-alcanos e
de HAT superiores s apresentadas pela regiio de Macaé que,
por sua vez, apresentou faixas de concentragdes superiores
as apresentadas pela regido de Arraial do Cabo. O porto de
Santos é considerado um porto de grande porte e estd loca-
lizado em uma regido bastante urbanizada e industrializada.
Ja os portos de Arraial do Cabo e Macaé sio considerados de
pequeno porte, além de estarem localizados em regides pouco
industrializadas. Estes fatores podem justificar as maiores
concentragdes na regiio do porto de Santos.

Uma vez combinados os indices diagnésticos IPC x MCNR/
hidrocarbonetos resolvidos (Figura 9), os resultados mostraram
que os hidrocarbonetos presentes nas amostras da regido de

Santos sdo predominantemente oriundos de uma mistura de

Tabela 5. Concentracdo da soma dos n-alcanos e HAT
(médiatdesvio-padrao e faixa de concentracao) em
sedimentos das regides portudrias estudadas neste
trabalho.

Classificacao

fontes, exceto para a amostra SanF-2010, que possui forte indi-
cativo de ter contaminagio de origem petrogénica. Na regido
de Arraial do Cabo, segundo esta combinagio de indices diag-
nésticos, a maioria das amostras apresentou contaminagio de
origem petrogénica, com excecio da amostra ArrA-2010, que

apresentou contaminagio por hidrocarbonetos oriunda de
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Figura 9. Cross plot das razdes diagndsticas: IPC x
MCNR/hidrocarbonetos resolvidos das amostras das
regides dos portos de Santos, Arraial do Cabo e Macaé
(campanhas 2009 e 2010).
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mistura de fontes. Jd na regido de Macaé, a combinagio das
razdes diagnésticas IPC e MCNR/hidrocarbonetos resolvi-
dos mostrou que na maioria das amostras a contaminagio é
oriunda de uma mistura de fontes. Apenas a amostra MacD-
2010 apresentou, segundo este gréafico, contaminagio por hidro-

carbonetos de origem petrogénica.

4. CONCLUSOES

Das trés regides estudadas neste trabalho, a regido de
Santos foi considerada a mais contaminada por hidrocar-
bonetos alifiticos, seguida da regido de Macaé e Arraial do
Cabo. Este gradiente de contaminagio pode estar relacionado
com a intensidade das atividades portudrias, bem como a taxa
de urbanizagio e industrializagio de cada uma das regioes.

A regido do porto de Santos apresentou sedimento com
moderado ou alto grau de contaminagio por HAT em todas
as amostras. Na regido do porto de Arraial do Cabo, o sedi-

mento foi considerado com grau de contaminagio de baixo

a moderado, enquanto que na regido do porto de Macaé, a
contaminagio foi considerada de baixa para alta.

A MCNR foi encontrada com significada concentragio
em relagio ao HAT nas trés regides estudadas. Este fato pode
estar associado a presenca de residuos de petréleo degradado
oriundos das atividades portudrias.

Com relagio aos indices diagnésticos utilizados neste
trabalho, os hidrocarbonetos alifiticos da regido de Santos
e Macaé tiveram origem predominantemente de mistura de
fontes (biogénicas e petrogénicas), exceto nas amostras SanF-
2010 e MacD-2010, que apresentaram contaminagio de ori-
gem petrogénica. Na regido de Arraial do Cabo, a origem dos
hidrocarbonetos alifaticos foi predominantemente petrogé-
nica, exceto para a amostra ArrA-2010, que apresentou con-
taminagdo por misturas de fontes (biogénicas e petrogénicas).

Deste modo, este estudo revelou que, nas regides portudrias
estudada,s a contaminagio por hidrocarbonetos alifiticos é
ocasionada por multiplos fatores, ligados tanto a biogénese,
como as atividades portudrias e a influéncia urbana no

seu entorno.
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