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RESUMO

PINHEIRO, Pedro Paulo de Oliveira. Composicdo, origem e distribuicdo de
hidrocarbonetos em sedimentos marinhos: estudo de caso nas principais regides
portuérias da costa sudeste brasileira. 2013. 200f. Tese (Doutorado Multidisciplinar
em Meio Ambiente) - Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2013.

Regides onde existem atividades portuarias estdo mais susceptiveis a
contaminacdo por hidrocarbonetos devido ao transito de embarcacdes e as
operacdes de carga/descarga e, consequentemente, estdo mais vulneraveis a sofrer
impactos ambientais. Este trabalho avaliou a composicao, distribuicdo e origem de
hidrocarbonetos em oito regides portuarias da costa sudeste brasileira: Santos-SP,
Sao Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ, Rio de Janeiro-RJ, Arraial do
Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitoria-ES. Foram coletadas amostras de sedimentos
marinhos superficiais (0—2 cm) em duas campanhas (2009 e 2010). Para a analise
dos hidrocarbonetos alifaticos e dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)
foram utilizadas cromatografia em fase gasosa com detector de ionizagéo de chama
e cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas,
respectivamente. As concentracdes médias e os desvios-padrdo do Total de n-
alcanos (ug g*), Total de Alifaticos (ug g™), HPAs Totais (ng g') e 16 HPAs
prioritarios (ng g™*) encontrados foram 6,55 * 4,52, 123,16 + 86,12, 1470,24 + 958,41
e 653,93 = 482,81 na regido do porto de Santos-SP; 2,69 + 1,16, 35,29 + 15,22,
756,25 + 350,28 e 142,35 + 142,35 na regido do porto de Sdo Sebastidao-SP; 3,11 *
2,34, 56,99 + 78,39, 777,62 £ 821,32 e 82,33 + 84,62 na regido do porto de Angra
dos Reis-RJ; 5,58 + 3,28, 26,55 + 12,19, 1221,15 + 1070,87 e 92,28 + 93,14 na
regido do porto de ltaguai-RJ; 5,09 + 2,03, 179,22 + 108,16, 3547,27 + 3081,18 e
1879,05 + 1792,69 na regido do porto do Rio de Janeiro; 1,63 + 2,15, 51,54 + 39,50,
366,26 + 222,89 e 194,83 + 141,65 na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ; 3,92 +
2,69, 50,42 + 81,30, 643,97 + 637,61 e 182,46 + 265,87 na regido do porto de
Macaé-RJ; e 4,78 + 4,05, 45,31 + 32,84, 868,78 + 874,56 e 258,84 + 142,89 na
regido do porto de Vitéria-ES, respectivamente. O nivel de contaminacdo por
hidrocarbonetos nas regides estudadas variou de baixo a muito alto, mostrando que
estes niveis ndo sdo diretamente compativeis com o tamanho e o desenvolvimento
urbano em torno de cada porto. Para a avaliagdo das fontes de contaminacao foram
usadas razfes diagnosticas selecionadas da literatura. A mistura de fontes (pirolitica
e petrogénica) foi considerada predominante na maioria das areas, indicando a
influéncia das atividades dos portos e dos aportes de entradas de contaminacao por
vias urbanas, industriais e atmosféricas.

Palavras-chave: Contaminacao por hidrocarbonetos. Regides portuarias.
Sedimentos marinhos.



ABSTRACT

PINHEIRO, Pedro Paulo de Oliveira. Composition, origin and distribution of
hydrocarbons in marine sediments: case study in major port regions of southeastern
Brazilian coast. 2013. 200f. Tese (Doutorado Multidisciplinar em Meio Ambiente) -
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Regions where there are port activities are more susceptible to contamination
by hydrocarbons due to transit of vessels and loading/unloading operations and,
consequently, are more vulnerable to environmental impacts. This study evaluated
the composition, distribution, and origin of hydrocarbons in eight ports in
Southeastern Brazilian coast: Santos-SP, S&o Sebasti&o-SP, Angra dos Reis-RJ,
Itaguai-RJ, Rio de Janeiro-RJ, Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ and Vitéria-ES.
Samples were collected from shallow marine sediments (0-2) in two years (2009 and
2010). Gas chromatography with flame ionization detector and gas chromatography
coupled to mass espectrometria were respectively used to analyze the aliphatic
hydrocarbons and polycyclic aromatic hydrocarbons (HPAs) Average concentration
and standard deviations of n-alkanes (ug g*), Total Aliphatic (ug g™), 16 priority
HPAs (ng g™) and Total HPAs (ng g™) were 6.55 + 4.52, 123.16 + 86.12, 1470.24 +
958.41 and 653.93 + 482.81 in the region of Santos; 2.69 + 1.16, 35.29 = 15.22,
756.25 + 350.28 and 142.35 + 142.35 in the region S&o Sebastido; 3,11 + 2,34,
56,99 + 78,39, 777,62 + 821,32 and 82,33 + 84,62 in the region of Angra dos Reis;
5,58 + 3,28, 26,55 + 12,19, 1221,15 + 1070,87 and 92,28 + 93,14 in the region of
Itaguai; 5,09 + 2,03, 179,22 + 108,16, 3547,27 + 3081,18 and 1879,05 + 1792,69 in
the region of Rio de Janeiro; 1.63 + 2.15, 51.54 + 39.50, 366.26 + 222.89 and 194.83
+ 141.65 in the region of Arraial do Cabo; 3.92 + 2.69, 50.42 + 81.30, 643.97 *
637.61 and 182.46 + 265.87 in the region of Macae; and 4,78 *+ 4,05, 45,31 + 32,84,
868,78 + 874,56 and 258,84 + 142,89 in the region of Vitdria, respectively.
Contamination by oil in those studied regions was variable and could not be straightly
related to the size and urban development around each port. In order to evaluate
sources of contamination it were used selected diagnostic reasons. Contamination in
most of areas revealed to be simultaneously influenced by a mix of sources (pyrolytic
and petrogenic), probably related to port activities, urban and industrial wastes, and
atmospheric routes.

Keywords: Contamination by hydrocarbons. Port regions. Marine sediments.
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INTRODUCAO

A zona costeira possui elevada relevancia ambiental, devido, entre outros
aspectos, as altas taxas de producao priméaria e de diversidade biolégica de seus
ecossistemas. Ao mesmo tempo, ela desempenha papel fundamental em termos
culturais e econdmicos para o homem, o que resulta em acentuada concentracao
demografica nessas regides. Como consequéncia, o uso, pela humanidade, dos
recursos e dos servicos providos pelos ecossistemas da zona costeira cresce
exponencialmente e atinge niveis que tém sido considerados insustentaveis para
garantir o bem-estar das geracoes futuras.

Entre as inumeras atividades humanas na zona costeira com potencial
impacto ambiental, podem ser citadas as que ocorrem em regides portuarias,
devidos aos seus efeitos diretos e indiretos. Em relacdo aos efeitos diretos, o
transito de embarcacdes e as operacdes de carga/descarga representam fontes de
diferentes contaminantes organicos e inorganicos para agua, sedimento e biota. Por
outro lado, os impactos indiretos decorrem do proprio crescimento econdémico
gerado pela atividade portuéaria, que traz demanda por infraestrutura urbana, como
saneamento e transporte, que nem sempre € suprida de forma adequada pelo poder
publico.

A atividade portuaria é considerada pela legislacdo como potencialmente
poluidora, tendo em vista os impactos que causa ho meio ambiente (Silva, 2007).
Localizados proximos a foz dos rios ou em baias e enseadas, 0s portos recebem por
intermédios dos rios e corregos residuos provenientes das atividades agropecuarias,
industrial, de mineracdo, do turismo, da ocupacdo desordenada do solo, do
desmatamento, de obras na costa e aterros que, somados, contribuem para a
poluicdo no entorno do porto, tanto em terra como nas aguas. Desse modo, esses
ambientes aquéaticos, que sao habitats de muitos organismos da fauna e da flora e
comportam uma alta diversidade de espécies, ficam vulneraveis ao impacto das
atividades de navegacao, principalmente pela contaminacao por hidrocarbonetos de
petroleo oriundos de grandes e pequenos derramamentos de 6leo causados por

acidentes durante estas atividades.



O Brasil, com uma costa navegavel com extensdo maior que 8,5 mil
quildmetros, possui um setor portuério que desempenha um papel historico na sua
economia e vem até hoje produzindo riqguezas para o pais, chegando a ser
responsavel por 90% das suas exportacdes (Valois, 2009).

Atualmente, o Brasil possui portos de grande, médio e pequeno portes e
terminais portuarios de uso publico e privado. Segundo Silva (2007), o
desenvolvimento do comércio internacional esta diretamente ligado a questdo
portudria, uma vez que a maioria das mercadorias comercializadas no mundo é

transportada em navios e € movimentada em portos.

Os hidrocarbonetos, compostos quimicos constituidos por atomos de carbono
e de hidrogénio, sdo uma das principais classes de contaminantes organicos
associadas as atividades antropogénicas (Boulabassi et al., 2001). Eles apresentam
relativa persisténcia no ambiente, baixa biodegradabilidade e alta lipofilicidade,
sendo preocupantes do ponto de vista ambiental (GESAMP, 1993).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sao considerados
compostos quimicos ambientalmente toxicos (NRC, 1985). Os HPAs de baixo peso
molecular provocam toxicidade aguda, enquanto que alguns HPAs de alto peso
molecular possuem efeitos carcinogénicos e mutagénicos, como o benzo (a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, dibenzo(a,h)pireno e dibenzo(a,i)pireno
(Boehm e Farrington, 1984; Volkman et al., 1992; Witt, 1995). O benzo(a)pireno, que
€ um subproduto da combustdo incompleta de combustiveis fosseis, matéria
organica e madeira, € um dos hidrocarbonetos mais estudados, devido ao seu alto
poder carcinogénico (Baird, 2002). Ele demonstra pouca solubilidade em agua, é
biocumulativo em organismos que ndo conseguem metaboliza-lo, e ndo € degradado
facilmente no ambiente, estando sujeito ao transporte aéreo a longa distancia.

A introducdo de hidrocarbonetos no ambiente marinho pode resultar numa
série de impactos ambientais. Tais impactos diferenciam-se de acordo com a
composicdo, concentracdo, persisténcia e biodisponibilidade do hidrocarboneto
introduzido, assim como fatores biéticos e abibticos dos locais atingidos (GESAMP,
1993; IARC, 1995). Pode ocasionar, desde uma toxidade aguda, que envolve
situacdo de impacto imediato e intenso as comunidades biolégicas e as atividades

humanas, até uma toxidade crbnica, resultante de efeitos subletais na biota devido a
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um longo periodo de exposi¢cdo dos organismos a niveis elevados de concentracfes
de hidrocarbonetos, quadro tipico de &reas costeiras sob polui¢do crénica, originaria
de aporte fluvial e atmosférico, do langcamento de efluentes domésticos e industriais
e de atividades portuérias de navegacao (Bishop, 1983; NRC, 2003).

As fontes de hidrocarbonetos no ambiente marinho séo variadas, podendo ser
antropogénicas ou naturais (GESAMP, 1993; NRC, 1985). A primeira estd mais
associada a producéo, transporte, estocagem e refino de petroleo; a derrames
acidentais de petrdleo e derivados; a combustdo de derivados de petréleo em
embarcacdes e veiculos automotores; a queima de derivados de petréleo, carvao,
madeira e gas natural; a efluentes domeésticos; as atividades industriais que utilizam
derivados de petrdleo como matéria-prima; e as queimadas intencionais de
vegetacdo. Ja as fontes naturais podem ser originadas da biossintese de animais e
vegetais marinhos, da producdo microbiana e quimica, das exsudacdes de petréleo,
das erosdes de sedimentos continentais e de queimadas naturais (GESAMP, 1993;
NRC, 1985).

Ha grande interesse em compreender a origem, a distribuicdo, o destino e os
efeitos da presenca de hidrocarbonetos em ecossistemas marinhos e aquaticos, e
diversos estudos ja foram realizados neste sentido (GESAMP, 1993; IARC, 1985;
ITOPF, 2003; NRC, 1985; NRC, 2003; Volkman et al., 1992; Wang et al., 1999;
Wang et al., 2007; Yunker et al., 2002a; Yunker et al., 2002b; entre outros). Esses
ecossistemas e seus componentes podem sofrer efeitos muito variaveis decorrentes
da presenca de hidrocarbonetos, em funcdo da natureza quimica e da concentracao
destes compostos associados as caracteristicas dos componentes bioticos e
abidticos dos ecossistemas naturais. O efeito dos hidrocarbonetos nesses ambientes
varia amplamente, caracterizando-se pela presenca de compostos de alta toxidade
nas fracbes de menor peso molecular, especialmente 0os compostos aromaticos
contendo 2 ou 3 anéis aromaticos (Bishop, 1983). Os HPAs de alto peso molecular
demonstram um alto potencial carcinogénico, podendo alguns desses compostos ser
bioacumulados por alguns tipos de organismos (Bishop, 1983; Neff, 1979). O
mecanismo de metabolizacdo e eliminacdo é bastante ativo na maioria dos
organismos, no entanto, em espécies de peixes e moluscos, a bioacumulacdo de
hidrocarbonetos aromaticos carcinogénicos ocorre de forma mais efetiva (Jaffé,

1991). Alguns organismos marinhos filtradores apresentam a capacidade de



acumular uma série de compostos, em especial os HPAs, servindo, portanto como

indicadores de poluigdo nesses ambientes (Shchekaturino et al., 1995).

Nesta tese foi estudada a composicdo, origem e a distribuicdo de
hidrocarbonetos encontrados em sedimentos marinhos superficiais (0—2cm)
coletados em duas campanhas (2009 e 2010) de oito regides portuarias da regido
sudeste brasileira: Santos-SP, Sdo Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ,
Rio de Janeiro-RJ, Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES. O objetivo principal
da tese foi estabelecer relacdes entre as intensidades das atividades portuarias e o

tipo e quantidade desses contaminantes nas regides estudadas.

A presente tese esta dividida em sete capitulos.

O capitulo 1 consiste na fundamentacéo tedrica sobre os hidrocarbonetos no
ambiente marinho (1.1) com indicadores de origens de fontes desses contaminantes,
destacando os n-alcanos (1.1.1), os hidrocarbonetos isoprendides (1.1.2), a Mistura
Complexa Nao Resolvida (1.1.3) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (1.1.4).
Ainda neste capitulo sdo apresentadas a importancia da andlise granulométrica
(1.1.5) e a determinacao do teor de carbono organico total e nitrogénio total, bem
como a razao carbono/nitrogénio nas amostras para subsidiar o estudo sobre a
contaminacao do sedimento por hidrocarbonetos (1.1.6).

O capitulo 2 apresenta os objetivos e a justificativa deste estudo.

O capitulo 3 detalha a area de estudo, destacando a classificacdo dos portos
segundo as caracteristicas dos portos brasileiros (3.1): Santos-SP (3.1.1), Sé&o
Sebastido-SP (3.1.2), Angra dos Reis-RJ (3.1.3), Itaguai-RJ (3.1.4), Rio de Janeiro-
RJ (3.1.5), Arraial do Cabo-RJ (3.1.6), Macaé-RJ (3.1.7) e Vitéria-ES (3.1.8).

O capitulo 4 descreve 0s materiais e métodos, com as metodologias
aplicadas de amostragem (4.1), da analise granulométrica (4.2), da determinacao do
carbono orgéanico e nitrogénio total (4.3), da determinacao dos hidrocarbonetos (4.4),
e do controle da qualidade analitica (4.5).

O capitulo 5 traz os resultados e a discussédo da analise granulométrica dos
sedimentos coletados (5.1), dos teores de carbono orgéanico total e nitrogénio total
nas amostras (5.2), das concentragdes e grau de contaminacgéo dos hidrocarbonetos

alifaticos (5.3) e dos hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (5.4), encontradas nas
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amostras das regides estudadas, comparando-os com resultados pretéritos das
mesmas regides (onde houver). Também neste Capitulo sdo apresentados
resultados de razbes diagnoésticas utilizadas para a identificacdo de fontes de
hidrocarbonetos alifaticos (5.5) e de hidrocarbonetos policiclicos arométicos (5.6).
Uma andlise comparativa (5.7) entre as regides portuarias estudadas quanto ao
porte dos portos e as concentracdes de hidrocarbonetos também é mostrada neste
Capitulo, como também a comparacéo entre as regides estudadas neste trabalho e
algumas regides do mundo em relagdo aos valores de hidrocarbonetos nos
sedimentos.

No capitulo 6 sdo apresentadas as conclusoes.

Por fim, as Referéncias Bibliograficas utilizadas e os Apéndices, onde sao
apresentadas as tabelas dos ensaios metodologicos e dos resultados brutos, e

cromatogramas referentes ao desenvolvimento deste trabalho.
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1 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

1.1 Hidrocarbonetos no ambiente marinho

O ambiente marinho comporta uma alta diversidade de espécies, tanto da
fauna quanto da flora, ficando essas espécies vulneraveis a exposicéo de poluentes
organicos ou inorganicos oriundos de atividades antropogénicas ou naturais
(Barbosa, 2005).

As fontes antropogénicas de hidrocarbonetos no ambiente marinho
representam cerca de 90 %, enquanto que as naturais representam cerca de 10%
(GESAMP, 1993; NRC, 1985). As principais fontes antropicas estdo associadas a
producéo, transporte, estocagem e refino de petrdleo; aos derrames acidentais de
petroleo e derivados; a combustdo de derivados de petrdleo em embarcacoes,
aeronaves e veiculos automotores; a queima de derivados de petrdleo, carvao,
madeira e gas natural; aos efluentes domésticos (que correspondem a
aproximadamente 33 % das fontes antropicas); as atividades industriais que utilizam
derivados de petrdleo como matéria-prima; e as queimadas intencionais de
vegetacao. Ja as fontes naturais podem ser originadas da biossintese de animais e
vegetais marinhos, da producdo microbiana e quimica, das exsudacfes de petroleo
(que correspondem a aproximadamente 80 % das fontes naturais) e das erosdes de
sedimentos continentais (GESAMP, 1993; NRC, 1985).

Os principais componentes do petrdleo sdo os hidrocarbonetos saturados, 0s
hidrocarbonetos aromaticos, as resinas e os asfaltenos (Potter e Simmons,1998). Os
hidrocarbonetos saturados sdo usualmente o maior grupo e estdo classificados em
n-alcanos (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (nafténicos), sendo
estes Ultimos os principais constituintes do petréleo (Mello et al., 1984).

Os hidrocarbonetos alifaticos tém sua origem no petréleo, zooplancton,
fitoplancton, algas e bactérias ou plantas terrestres, enquanto as origens dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) no meio marinho sédo diversas e
podem ser classificadas em quatro grupos: origem petrogénica, introduzidos por

derrames acidentais de petréleo ou derivados, operagfes de carga e descarga e de
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limpeza dos tanques dos petroleiros, extracdo, transporte e refino de odleo,
infiltracbes naturais através de fendas nos fundos oceénicos e escape de
reservatérios naturais; origem pirolitica, originados pela combustdo incompleta da
matéria organica, podendo ter uma origem natural, devido aos incéndios de florestas
e erupgBes vulcanicas, ou antropica, através da combustdo incompleta do éleo ou
combustiveis fésseis, incineracdo de residuos, queimadas propositais e emissdes
dos veiculos; origem diagenética, através de transformacdes naturais da matéria
organica mediante processos de descarboxilagdo e aromatizacao, principalmente de
produtos naturais ciclicos, como os esterbides e terpendides; e origem biogénica,
sintetizados por organismos como bactérias, plantas, fungos e algas (Law e Biscaya,
1994; McVeety e Hites, 1988). Em cada uma das fontes citadas existem HPAs
caracteristicos e, através da presenca e das relacdes entre certos compostos, é
possivel, em parte, diferencia-las.

Nos sedimentos aquaticos, os hidrocarbonetos s&o frequentemente
encontrados na forma de misturas complexas originarias de mdultiplas fontes, cuja
distincdo € possivel através do estudo combinado de hidrocarbonetos alifaticos,
aromaticos e através da analise de moléculas especificas, denominadas marcadores
geoquimicos (Bouloubassi e Saliot, 1993; Medeiros, 2000; Medeiros et al., 2005;
Peters e Moldowan, 1993, entre outros).

Os compostos mais utilizados como marcadores de hidrocarbonetos
antropogénicos sao os alifaticos (n-alcanos, alcanos isoprenoides, a Mistura
Complexa Nao Resolvida (MCNR)) e os HPAs (Peters e Moldowan, 1993; Readman
et al., 2002; Volkman et al., 1992).

Estudos sobre as concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos
em regides alvo deste trabalho ja foram realizados, como por exemplo na regido de
Santos e Sdo Sebastido (Medeiros, 2000; Medeiros e Bicego, 2004a; Medeiros e
Bicego, 2004b; Nishigima et al., 2001; Silva, 2005; Silva e Bicego, 2010; Zanardi,
1996; Zanardi et al.,1999) e na regido do Rio de Janeiro (Farias et al., 2008;
Hamacher, 1996; Taniguchi, 2001). Nelas foi observada a presenca de
concentragfes altas, tanto de hidrocarbonetos alifaticos quanto de hidrocarbonetos
aromaticos, e que a origem desses contaminantes €, em sua maioria, antropogénica.
Na regido de Itaguai, estudos mostraram a presenca de hidrocarbonetos de petréleo

e também hidrocarbonetos biogénicos (Thomazelli, 2005).
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A presenca de hidrocarbonetos no ambiente pode provocar diferentes
sensibilidades em grupos e estagios de desenvolvimento de espécies. As respostas
dos organismos aos hidrocarbonetos de petroleo podem ser manifestadas em
diferentes niveis de organizacdo biolégica, tanto bioquimica como celular; de
populacéo, incluindo alteracdo na dinamica populacional; e de comunidade, o que
resulta na alteracdo das estruturas e dinamicas de comunidade (ITOPF, 2003; NRC,
2003).

A distribuicdo de hidrocarbonetos no ambiente pode variar amplamente de
uma area para outra (Readman et al., 2002). Mudancas significativas na composicao
dos hidrocarbonetos podem ocorrer devido aos processos de dissolucao,
evaporacao, dispersdao, sedimentacdo, oxidacdo quimica, foto-oxidacdo e
biodegradacdo. Estes processos ocorrem em maior velocidade na coluna d’agua.
Nos sedimentos, podem permanecer por anos, pois estes atuam como reservatorios
de hidrocarbonetos. Assim, esses sedimentos podem fornecer uma figura integrada

dos eventos que ocorrem na coluna d’agua (Volkman et al., 1992).

1.1.1 n-Alcanos

Os n-alcanos sdo compostos que podem ser sintetizados tanto por
organismos terrestres como marinhos e sédo constituintes do petréleo (Colombo et
al.,1989; Volkman et al.,1992; Weber, 1981). O estudo de n-alcanos tem sido
frequentemente realizado com a finalidade de se avaliar a contribuicdo natural de
hidrocarbonetos para o ambiente marinho (Gogou et al., 2000; Medeiros, 2000;
Nishigima et al., 2001; Tolosa et al., 2004). As principais fontes biologicas destes
compostos sdo: plantas terrestres, fitoplancton, animais, bactérias, macroalgas e
microalgas (Wang et al., 1999).

A existéncia do predominio de n-alcanos de origem biolégica pode ser
evidenciada por uma maior concentracdo de compostos com cadeias com numeros
impares de atomos de carbono. Estes aportes de origem biogénica produzem
tipicamente dois grupos de alcanos impares: 0os n-alcanos de menor numero de

atomos de carbono provenientes de macro e microalgas (n-C,7, com usualmente



menor quantidade de n-Cis, n-Cig ou n-Cy1) € 0s n-alcanos com maior namero de
atomos de carbono provenientes de plantas superiores vasculares terrestres
(alcanos impares de n-C,3 a n-Csz, com um maximo em n-Cy7, n-Cy9 OuU N-Cg;)
(Colombo et al., 1989; Eglinton e Hamilton, 1967; Philp, 1985; Yunker et al., 2002b).
Assim, a predominancia de n-alcanos de cadeia com numeros impares de atomos
de carbono pode prover uma valiosa indicacdo de aportes biogénicos. J& no
petréleo, ndo existe uma predominancia de n-alcanos com numeros impares ou
pares de atomos de carbono. Dependendo do tipo do éleo, pode haver variacdo na
composicdo do mesmo, com cadeias normais saturadas de até 40 atomos de
carbonos ou mais (NRC, 1985).

O n-Cy7 é encontrado em lipidios derivados de algas e bactérias marinhas,
enquanto que o n-Cy9 € abundante em vegetais terrestres. Assim, a razao n-Cyo/n-
C17 pode fornecer informacdes sobre a contribuicdo da matéria organica terrestre ou
marinha na composi¢ao dos hidrocarbonetos do sedimento marinho.

A predominancia de n-alcanos n-Cys+n-Cy7+n-Caetn-C3;  pressupde
compostos de origem continental (Le Dréau et al., 1997; Snedaker et al., 1995).
Ambientes marinhos préximos aos continentes normalmente  possuem
predominancia de n-alcanos terrestres sobre os n-alcanos marinhos, principalmente
aqueles que contém descargas fluviais (Gogou et al., 2000). A predominéncia de
compostos entre n-Cy7—n-Cs; sobre n-Ci5—n-Ci7 pode estar relacionada a varios
fatores, como por exemplo, a baixa produtividade primaria do ambiente considerado
ou a preservacdo preferencial de matéria organica de origem terrestre, mais
refrataria, sobre a planctonica marinha (Veiga, 2003).

Um indicador da origem biogénica ou fossil dos hidrocarbonetos presentes no
ambiente pode ser obtido utilizando o célculo do indice Preferencial de Carbono
(IPC), considerado em vérias faixas de niamero impar de atomos de carbono, que
reflete a abundéancia relativa de n-alcanos com nimero de atomos de carbono impar
na estrutura. Pode-se, entéo, calcular o predominio das cadeias carbbnicas impares

em relacado as pares através do IPC (Clark Jr. e Blumer, 1967):
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b-1, b-1,
D asaimpares ) impares

b-2 b-1
> . pares . pares
onde: a e b sdo compostos de cadeia carbonica par.

IPC=0,5x

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, ha predominio de n-alcanos de origem biogénica; se o
valor do IPC for igual ou proximo de 1, ocorre o predominio de n-alcanos de origem
petrogénica (Clark Jr. e Blumer, 1967).

E importante salientar que as temperatura mais elevadas propiciam maiores
velocidades de degradacdo nos n-alcanos (Wagener et al., 2010). Deste modo, em
regides tropicais o uso de razbes diagnosticas utilizando hidrocarbonetos alifaticos

deve ser feito com cautela, pois a sua degradacéo pode mascarar os resultados.

1.1.2 Hidrocarbonetos Isoprendides

Os alcanos isoprendides sao cadeias carbodnicas alquiladas, caracterizadas
por uma estrutura molecular derivada do isopreno (Peters e Moldowan, 1993).
Segundo Gassmann (1981), o fitol, molécula constituida de multiplos da estrutura
basica do isopreno, € um alcool constituinte da clorofila. Sua degradacéo produz
uma série de alcanos isoprendides aciclicos, desde os n-Cj; dimetilados até o
pristano (n-Cig) (2, 6, 10, 14 - tetrametilpentadecano) e o fitano (n-Cy) (2, 6, 10, 14-
tetrametilhexadecano) (Peters e Moldowan, 1993). Além da degradacdo do fitol, o
pristano e o fitano podem ser originados através da diagénese ou de fontes
biogénicas, tais como diversos organismos marinhos que contenham fitol em sua
composicao (fitoplancton, zooplancton e bactérias), os quais produzem sempre
pristano em maior quantidade (UNEP/IOC/IAEA, 1992; Volkman et al., 1992).

Os isoprendides constituem ainda a principal classe de alcanos ramificados
presentes no petroleo, onde também se encontram pristano e fitano. Entretanto,

estes dois compostos de origem petrogénica sdo originados aproximadamente na
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mesma proporcao, diferentemente dos de origem biogénica que apresentam maior
guantidade de pristano (Bouloubassi, 1990). Como regra, uma alta razao
pristano/fitano ou a predominancia de um isoprendide (como o pristano) indica uma
fonte biogénica (Steinhauer e Boehm, 1992; UNEP/IOC/IAEA, 1992), enquanto que
a razdao pristano/fitano préxima de 1 indica sedimentos contaminados por petréleo e

seus derivados (Volkman et al., 1992).

1.1.3 Mistura Complexa Nao Resolvida (MCNR)

A Mistura Complexa ndo Resolvida (MCNR) € wuma fracdo dos
hidrocarbonetos alifaticos formada por varios compostos que nao podem ser
separados por técnicas cromatograficas, o que impede a sua identificacdo e
guantificacéo individualizada (Volkman et al., 2002) e possui isbmeros e homoélogos
de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos (Bouloubassi e Saliot, 1993).

A presenca da MCNR em uma amostra é verificada por uma elevacéo, sob a
forma de rampa, da linha de base do cromatograma, podendo ser unimodal ou
bimodal. O primeiro tipo localiza-se geralmente entre n-Ci;g € n-Css e indica a
presenca de residuos de Oleo bruto degradado por microorganismos, enquanto que
a bimodal possui uma segunda ondulacéo entre n-C,6 € n-C,,, sendo relacionada a
degradacédo bacteriana da matéria organica (Farias, 2006; Venkatesan e Kaplan,
1982).

Estudos utilizam a relacdo MCNR/Hidrocarbonetos Resolvidos como indice
diagnostico para sugerir a origem da contaminacdo por hidrocarbonetos, onde
valores maiores que 4 sdo indicativos de contaminacdo petrogénica (Simoneit e
Mazurek, 1982; Simoneit, 1984). Considere que os Hidrocarbonetos Resolvidos séo
todos os compostos que se encontram na fracao alifatica e séo resolvidos pela
coluna capilar.

A Tabela 1 apresenta os indicadores baseados nos hidrocarbonetos alifaticos
(Hidrocarbonetos Resolvidos + MCNR) usados neste estudo para sugerir a origem

desses compostos no sedimento.
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Tabela 1 - Valores de razfes diagnosticas de hidrocarbonetos alifaticos para
identificacdo da origem desses contaminantes no sedimento.

Razao Possivel A
. s Valores : Referéncias
diagnostica origem
IPC entrede? Biogénica Clark Jr. e Blumer, 1967.
~1 Petrogénica
Pristano/Fitano alta Biogénica Volkman et al., 1992.

~1 Petrogénica

MCNR/Resol > 4 Petrogénica Simoneit, 1984.

Nota: IPC: indice Preferencial de Carbono.
Pristano/Fitano: razéo entre as concentracdes do pristano e do fitano.
MCNR/Resol: raz&o entre as concentra¢gfes da Mistura Complexa Nao Resolvida e dos
Hidrocarbonetos Resolvidos.

1.1.4 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Os HPAs, compostos com 2 ou mais anéis aromaticos com ou sem
ramificacGes saturadas, sdo uma extensa serie de compostos de ocorréncia ubiqua
(Neff, 1979), isto €, estdo presentes em todos os ambientes terrestres e marinhos,
constituindo uma importante classe de compostos organicos, ndo apenas pela sua
abundancia, mas também pelo fato do seu potencial efeito téxico aos organismos
dos ecossistemas naturais (Neff, 1979).

No ambiente marinho a fragdo soluvel dos HPAs € muito pequena devido a
sua hidrofobicidade, por isso os HPAs provenientes de diversas fontes sao
rapidamente adsorvidos no material particulado organico e inorganico e depositados
no sedimento, onde ocorrem modificacbes quimicas e bioquimicas muito lentas
(Ignéacio, 2007). Desta forma, a sedimentacdo constitui-se no principal mecanismo
de transferéncia para a maior parte dos HPAs presentes na coluna de agua (CNRC,
1983).

Devido a grande persisténcia nos sedimentos, boa parte dos HPAs é
considerada estavel. No entanto, processos naturais como difusdo, bioturbacéo ou
outros eventos capazes de ressuspender os sedimentos, como tempestades, acao
de correntes, ondas e marés ou ainda a acdo do homem, como nas dragagens, sao

responsaveis pela liberagdo e redisponibilizacdo de contaminantes para a biota e



coluna d &gua, favorecendo o transporte desses compostos para outras regides
através da hidrodinamica local (Geffard et al., 2003).

As concentracdes relativas dos HPAs nos ecossistemas aquaticos sdo
geralmente mais altas nos sedimentos, intermediarias na biota e baixas na coluna d
agua. Os sedimentos mais ricos em fracdes finas sdo geralmente os mais ricos em
HPAs, pois apresentam maior capacidade de retencdo de matéria orgéanica e,
consequentemente, dos contaminantes (Kowalska et al., 1994). Os HPAs podem
sofrer modificagdes estruturais que alteram sua interacao, distribuicdo e tempo de
residéncia no ambiente. Os principais processos que regulam estas alteragdes sao a
solubilizagéo, volatilizagdo, fotooxidacdo, adsorcdo, reacdo redox e degradacao
biologica. A intensidade destes processos, por sua vez, sera determinada pelas
propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos, tais como pressdo de vapor,
solubilidade e coeficiente de particao (Jaffé, 1991).

Embora certos HPAs possam ser introduzidos no meio aquatico por
processos naturais, uma vasta gama de atividades antropogénicas aumenta a carga
desses compostos. Tais compostos podem chegar ao meio aquatico por introducéo
direta de petrdleo e/ou derivados, enquanto aqueles provenientes de processos
incompletos de combustdo sdo comumente transportados por via atmosférica,
podendo assim, alcancar regides muito distantes da fonte de emisséo (Holliger et al.,
1997; Laflamme e Hites, 1978).

Os HPAs tém recebido atencdo especial em amostras ambientais de
sedimento e biota devido a sua acédo toxica prejudicial para o ambiente (Baumard et
al.,, 1999; Bouloubassi e Saliot, 1993; Neff, 1979; Witt, 1995). Os HPAs sao
responsaveis potenciais por diversos tipos de cancer em peixes, entre outros efeitos
bioldgicos e ecoldgicos no ambiente aquatico (Baumard et al., 1999).

Os HPAs de baixo peso molecular (dois e trés anéis) tém uma toxicidade
aguda significativa, enquanto alguns HPAs de mais alto peso molecular (quatro a
seis anéis) sado frequentemente relacionados a processos de combustéo (Yunker et
al., 2002a) e sao altamente téxicos para 0s organismos, pois sdo potencialmente
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos (Neff, 1979; Witt, 1995; Yang et al.,
2008).

De acordo com a Agéncia Internacional para Pesquisas do Cancer (IARC,

1983), os HPAs com maior poder carcinogénico sdo os benzofluorantenos,
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benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno, dibenzo(a,h)antraceno e indeno(1,2,3-cd)pireno.
Dentre estes, o benzo(a)pireno é considerado o mais cancerigeno (Kayal e Connell,
1995). De acordo com a U.S.EPA, a exposicdo ao composto em periodos curtos
pode produzir a deterioracdo dos globulos vermelhos no sangue, enquanto que a
exposicdo prolongada a concentracBes superiores a 2 pg L causa um efeito

potencial no desenvolvimento de canceres.

Em uma amostra de sedimento hé dificuldade de identificacdo da origem dos
HPAs devido, em geral, a presenca de varias fontes de contaminantes e de diversos
processos de transformacao dos compostos no sedimento e, antes disto, no proprio
transporte ao longo da coluna d agua (Farias, 2006).

As alteracdes termais de baixa temperatura da matéria organica, como na
formagdo de combustiveis fosseis, resultam preferencialmente em HPAs com 2 ou 3
aneéis na estrutura e uma grande proporcao de alquilados homélogos. Opostamente,
altas temperaturas de combustdo produzem HPAs com 4, 5 ou 6 anéis na estrutura
e um minimo de produtos alquilados. Alguns HPAs, entretanto, ocorrem
naturalmente em minerais (ex.: coroneno), e outros (ex.. perileno) sdo sintetizados
por organismos, como bactérias, algas e fungos. Os aportes de HPAs provenientes
de processos naturais sdo geralmente pequenos quando comparados com aqueles
provenientes de fontes antropogénicas (Witt, 1995).

Caracteristicas estruturais dos HPAs fornecem informacdes quanto ao nivel
de degradacdo dos compostos na amostra, além de determinar fontes
predominantes e possiveis destinos deles no ambiente. O grau de alquilacéo, por
exemplo, € inversamente proporcional a taxa de degradacdo. Do mesmo modo,
guanto menor o numero de anéis na estrutura, mais rapidamente o composto é
degradado (Nishigima, 1999; Peters e Moldowan, 1993).

Os HPAs listados na Tabela 2 e na Figura 1 sdo considerados poluentes

prioritarios segundo a U.S.EPA e a Comunidade Europeia.



Tabela 2 - Caracteristicas dos 16 HPAs prioritarios: origem, nimero de anéis

arométicos, férmula molecular e peso molecular.

Origem Composto N°,d_e Formula Peso

HPAs anéis [molecular| molecular

Naftaleno 2 CgHio 128,19

Acenaftileno 3 CioHg 150,20

Petrogénica Acenafteno 3 Ci2H1o 154,21

Fluoreno 3 CisHio 166,20

Fenantreno 3 CuaH1o 178,20

Antraceno 3 CuaH1o 178,20

Fluoranteno 4 Ci6H1o 202,30

Pireno 4 Ci6H10 202,30

Benzo(a)antraceno 4 ClgH12 228,30

Criseno 4 ClgH;» 228,30

Pirolitica Benzo(b)fluoranteno 5 CooH12 252,32

Benzo(k)fluoranteno 5 CaoH12 252,32

Benzo(a)pireno 5 CaoH12 252,30

Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 CooH1o 276,34

Dibenzo(a,h)antraceno| 6 CaoHia 278,35

Benzo(g,h,i)perileno 6 Co1H1s 268,36

Fonte: LEE e YI, 1999.

Figura 1 - Estrutura molecular dos 16 HPAs prioritarios.

N |
K/ X

P NG

S

= i j
A

SRy S
| |
L w

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
,;/ '\\ (\l 5NN ﬁ
{ — ~
(/ \—/\ |/\f XX AN Xy J\ | A
( —( ~
\—/ - > [ Lk /J ﬂ w | j/
NG NN NG S < \\?/ V/
Fenantreno Antraceno

S

)

S e =

g
SFE RGN
Benz[aJantraceno
AR

L e

N~ \Q4L///J ‘\

Benzo[a]pireno

Criseno

Indeno[123cdpireno

/Y\
NI
\’//\\J

Fluoranteno

!
P T T I/ﬁ/%
\///I\/lgi/j K/ e o

Benzo[b]fluoranteno

L
[%IJV

Dibenz[ahlantraceno

Pireno

Benzo[k]fluoranteno
e
o e

LU
L

Benzo[ghi]perileno
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Agéncias regulamentadoras estabelecem valores limites de concentracdo dos
HPAs prioritarios em sedimento. A Tabela 3 mostra valores limites de concentracao
desses compostos estabelecidos por Buchman (2008) e pela Environment Canada
(1998). Segundo Buchman (2008), os valores ERL (effects range-low) representam
um limite inferior para as concentragbes dos compostos, abaixo dos quais raramente
sdo observados efeitos bioldégicos adversos (poderiam ser observados apenas em
espécies sensiveis). Valores de concentracdes dos poluentes acima dos valores
ERM (effects range-median), provocam frequentemente efeitos adversos nos
sistemas biologicos (Tam et al., 2001). A Environment Canada estabelece padrdes
de qualidade temporarios (PQT) e niveis de efeitos provaveis (NEP) para
sedimentos marinhos. Ela estabelece que efeitos bioldgicos adversos normalmente
nao sao observados para valores de concentracdo inferiores ao PQT, mas séo

frequentes para concentracdes maiores que o NEP.

Tabela 3 - Risco a saude e valores de referéncia para toxicidade dos compostos
HPAs adotados por agéncias regulamentadoras.

Buchman, | Environment
Compostos Risco a saude 2008 Canada, 1998
ERL | ERM | PQT | NEP
(ng gM)i(ng g™)(hg g™)|(ng g
1 Naftaleno N&o carcinogénico 160 | 2100 | 34,6 391
2 Acenaftileno | = - 44 640 | 5,87 | 128
3 Acenafteno | @ oo 16 500 | 6,71 | 88,9
4 Fluoreno Nao carcinogénico 19 540 | 21,2 | 144
5 Fenantreno N&o carcinogénico 240 1500 | 86,7 544
6 Antraceno N&o carcinogénico 85,3 | 1100 | 46,9 245
7 Fluoranteno | - 600 | 5100 | 113 | 1494
8 Pireno N&o carcinogénico 665 | 2600 | 153 | 1398
9 | Benzo(a)antraceno Carcinogénico 261 | 1600 | 74,8 | 693
10 Criseno Fracamente carcinogénico| 384 | 2800 | 108 846
11| Benzo(b)fluoranteno |Fortemente carcinogénico| ----
12| Benzo(k)fluoranteno | = ------mee-
13 Benzo(a)pireno Fortemente carcinogénico| 430 | 1600 | 88,8 | 763
14| Indeno(1,2,cd)pireno Carcinogénico
15 |Dibenzo(a,h)antraceno|Fortemente carcinogénico| 63,4 260 6,2 135
16| Benzo(g,h,i)perileno N&o carcinogénico
Total 16 HPAs ng g™ 4022 |44792| ----

Legenda: ERL: limite inferior (effective range low); ERM: limite médio (effective range medium).
PQT = padrdes de qualidade temporarios; NEP = niveis de efeitos provaveis.
Fonte: BUCHMAN, 2008; LEE e YI, 1999; TAM et al. 2001.
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Os processos piroliticos (combustdo) e o aporte petrogénico oriundo de
acidentes com petréleo e derivados ou a introducéo crénica por efluentes industriais
e urbanos sdo as principais fontes de HPAs para as regides costeiras (Colombo et
al., 1989). A distribuicdo destes compostos no ambiente difere em funcdo das
diferentes fontes e da composicdo quimica e temperatura de combustdo da matéria
organica. A utilizagdo de HPAs como indicadores de fontes de hidrocarbonetos
baseia-se no fato de que sua distribuicdo reflete as condigcbes ou processos nas
guais sao gerados (Boehm et al., 1984). Segundo estes autores, os HPAs oriundos
de combustiveis fésseis possuem relativa abundancia de compostos naftalenos e
fenantrenos alquilados comparados aos compostos ndo alquilados. Desta forma,
durante o processo de formacéo do petrdleo, a geracdo de HPAs alquilados € mais
frequente. Ja os processos de combustdo a altas temperaturas favorecem a
formacdo de HPAs nao alquilados, resultantes do cragueamento térmico dos
compostos alquilados (Bouloubassi e Saliot, 1993; GESAMP, 1993).

As razdes entre compostos individuais também tem sido usadas para
identificar a origem dos HPAs, baseando-se na composicao e distribuicdo destes
compostos em funcdo da fonte emissora, como por exemplo, a razdes entre
compostos ndo alquilados de mesma massa, como fenantreno e o0 antraceno,
fluoranteno e o pireno, e benzo(a)antraceno e o criseno (Baumard et al., 1998;
Gschwend e Hites, 1981; Readman et al., 2002; Sicre et al., 1987; Soclo et al., 2000;
Tam et al., 2001).

A utilizacdo destas razGes baseia-se no fato de que a abundancia relativa de
compostos de mesma massa reflete o mecanismo de controle da reacao
predominante, cinético ou termodinamico, que os origina. Na formacao do petrdleo,
por exemplo, as reacdes que dao origem a esses compostos sao controladas
termodinamicamente, com predominancia de compostos mais estaveis. Na
combustdo de materiais, entretanto, o mecanismo de controle da reacdo é
predominantemente cinético, favorecendo a formac¢éo de compostos menos estaveis
(Yunker et al., 2002a).

O fenantreno € termodinamicamente mais estavel do que o antraceno e
ocorre em maior concentracdo no petroleo, enguanto que o0 antraceno é
normalmente associado a fontes piroliticas, em decorréncia de refino de petréleo ou

incéndios em florestas. Desta forma, altas razdes entre fenantreno e antraceno sao



caracteristicas de HPAs de origem petrogénica. De maneira analoga, o fluoranteno é
termodinamicamente menos estavel que o pireno, e a predominancia do fluoranteno
sobre o pireno é atribuida a fontes piroliticas. Baixos valores para a razdo entre
benzo(a)antraceno e criseno (menores do que 0,4) estdo relacionados a lenta
maturacdo da matéria organica, indicando origem petrogénica dos HPAs (Baumard,
1998; Budzinski et al., 1997; Fang et al., 2003; Le Dréu et al., 1997; Readman et al.,
2002; Soclo et al., 2000; Tam et al., 2001).

Outro fator importante na composicdo dos HPAs € o comportamento dos
compostos de baixo e alto pesos moleculares. Compostos de 1 a 3 anéis aromaticos
tendem a predominar no petréleo, assim como seus homologos alquilados (Neff,
1979). Ja os HPAs de pesos moleculares mais altos (4 a 6 anéis aromaticos), como
o fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzofluorantenos,
benzo(e)pireno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno e o benzo(ghi)perileno sao
mais abundantes em compostos derivados da combustdo (Bouloubassi e Saliot,
1993; Simoneit, 1985).

O intemperismo € um importante processo na distribuicio dos HPAs em
sedimentos marinhos. Ele provoca a perda de compostos de baixo peso molecular
por evaporacao e dissolucéo (Bouloubassi e Saliot, 1993). Além disso, a degradacéo
microbiana e a foto-oxidacdo atacam os hidrocarbonetos alquil-substituidos em
preferéncia aos compostos parentais. De acordo com Page et al. (1993), as
principais mudancas nos HPAs provocadas pelo intemperismo s&o: diminuicao
acentuada de naftalenos em relacdo ao demais HPAs; diminuicdo gradual da
abundancia relativa de fenantrenos e dibenzotiofenos, e aumento do criseno (devido
a sua baixa solubilidade em agua e resisténcia a degradacdo bioldgica); e
desenvolvimento do perfil para cada grupo petrogénico de acordo com a distribuicéo
parental: (Co)<C;1<C,<Cs.

O perileno é o HPA diagenético mais importante encontrado no sedimento
marinho (Baumard et al., 1998; Wakeham, 1996). Embora ele possa ser produzido
por degradacdo biogenética sob condi¢cdes anodxicas de precursores, também esta
relacionado a fontes petrogénicas e piroliticas. A grande abundancia do perileno
guando comparada aos demais HPAs pode ser usada como indicativo de origem
natural deste composto. Concentragdes de perileno superiores a 10% do total de

isbmeros penta-aromaticos indicam uma provavel fonte diagenética, e inferiores a
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10%, uma provéavel origem pirolitica deste composto (Baumard et al.,1998; Readman
et al., 2002; Wang et al., 1999),

O uso de indices diagnésticos utilizando razbes entre compostos de HPAs
deve ser feito com reservas, uma vez que em areas costeiras normalmente
coexistem mais de uma fonte de poluicdo, além das transformagfes sofridas pelos
HPAs em funcgéo do intemperismo (Fang et al., 2003). Recomenda-se a utilizacéo de
mais de uma razao diagnostica e a correlacao entre essas razdes a fim de minimizar

interpretagdes conflitantes.

Na Tabela 4 sdo mostrados alguns indices utilizados na literatura, baseados
nas razoes das concentracdoes de HPAs selecionados, para a identificacdo de fontes
de HPAs.
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Tabela 4 - Valores de razfes diagnosticas para identificacdo de fontes de HPAs

40

Raz&o diagndstica Valores Possivel origem Referéncia
>1 Petrogénica
> LMW/Y HMW : g : Zhang et al., 2008.
<1 Pirolitica
>15 Petrogénica
Ph/A : g : Soclo, 1986.
<10 Pirolitica
>1 Pirolitica .
FI/Py e Sicre et al., 1987.
<1 Petrogénica
>0,1 Pirolitica
A/(A+Ph) o Yunker et al., 2002.
<0,1 Petrogénica
>0,5 Pirolitica (combust&o de carvéo)
Fl(FI+Py) entre 0,4 e 0,5 | Pirolitica (combust&o de petrleo) | Yunker et al., 2002.
<04 Petrogénica
>0,9 Pirolitica .
BaA/Ch o Parlanti, 1990.
<04 Petrogénica
> 0,35 Pirolitica
BaA/(BaA+Ch) o Yunker et al., 2002.
<0,2 Petrogénica
>0,5 Pirolitica (combust&o de carvéo)
I-Py/(I-Py+BghiPer) entre 0,2 e 0,5 | Pirolitica (combustdo de petréleo) | Yunker et al., 2002.
<0,2 Petrogénica
alto Petrogénica Blummer e
C1DBT/DBT
> baixo Pirolitica Youngblood, 1975.
>05 —
(Ph+A)/(Ph+A+C1Ph) Pirolitica Yunker et al., 2002.
<0,5 Petrogénica ou pirolitica
Y (HPAs 3-6 >0,8 Pirolitica
anéis)/Y (5séries HPAs <005 Petrogénica Wang et al., 1999.
Per/y (HPAs 5 anéis) >10 Biogénica Baumard et al., 1998.

Legenda: Y LMW/ HMW=raz&o entre a soma das concentragdes dos HPAs de baixo peso molecular (2-3
anéis) e a soma das concentragdes dos HPAs de alto peso molecular (4-5 anéis). Ph/A=razéo
entre as concentracdes de fenantreno e antraceno. FI/Py=razdo entre as concentragdes de
fluoranteno e pireno. A/A+Ph=raz&o entre a concentra¢éo do antraceno e a soma das
concentragdes do antraceno e do fenantreno. FI/FI+Py=razao entre a concentracdo do
fluoranteno e a soma das concentrac¢des do fluoranteno e do pireno. BaA/Ch=razéo entre as
concentragdes do benzo(a)antraceno e do criseno. BaA/BaA+Ch =raz&o entre a concentragdo
do benzo(a)antraceno e a soma das concentragcfes do benzo(a)antraceno e do criseno. I-Py/I-
Py+BghiPer=raz&o entre a concentracdo do indeno(1,2,3-cd)pireno e a soma das
concentragdes do indeno(1,2,3)pireno e do benzo(ghi)perileno. > C1DBT/DBT =razéo entre a
soma das concentragdes dos metildibenzotiofenos (1- metildibenzotiofeno, 2-metildibenzotiofeno
e 3-metildibenzotiofeno) e a concentracédo do dibenzotiofeno. Ph+A/Ph+A+C1Ph=razé&o entre a
soma das concentragdes do fenantreno e do antraceno e a soma das concentragdes do
fenantreno, do antraceno, e do 1-metilfenantreno. Y (HPAs 3-6 anéis)/> (5 séries HPAs
alquilados)=razao entre a soma das concentra¢cfes dos HPAs de 3-6 anéis (acenaftileno,
acenafteno, antraceno, fluoreno, pireno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(e)pireno, benzo(a)pireno, perileno, indeno(1,2,3-cd)pireno,
dibenzo(ah)antraceno e benzo(ghi)perileno) e a soma das 5 séries de HPAs alquilados
(naftaleno, 1-metilnaftaleno, 2-metilnaftaleno, 3-metilnaftaleno, 4-metilnaftaleno, fenantreno, 1-
metilfenantreno, 2-metilfenantreno, 3-metilfenantreno, 4-metilfenantreno, fluoreno, 1-
metilfluoreno, 2-metilfluoreno, 3-metilfluoreno, criseno, 1-metilcriseno, 2-metilcriseno,
dibenzotiofeno, 1-metildibenzotiofeno, 2-metildibenzotiofeno e 3-metildibenzotiofeno).

Per/y (HPAs 5 anéis)=razdo entre a concentracdo do perileno e a soma das concentra¢gfes dos
HPAs com 5 anéis (benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, benzo(e)pireno e
dibenzo(ah)antraceno).

Fonte: Adaptado de MENICONI, 2007.
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1.1.5 Anédlise granulométrica

A granulometria do sedimento é um fator muito importante para a acumulacéo
e persisténcia dos hidrocarbonetos (Ignacio, 2007). Os sedimentos mais ricos em
fracOes finas (silte + argila) sdo geralmente os mais ricos em HPAS, pois apresentam
maior capacidade de retencdo de matéria organica e, consequentemente, dos
contaminantes (Daling et al., 2002; Kowalska et al., 1994). Quando a granulometria
excede 80% de areia, ndo propicia ligacdes com hidrocarbonetos, mesmo em areas
de aporte continuo de contaminantes. Assim, quanto maior a area de superficie do
sedimento, maior a tendéncia para a adsor¢cdo de qualquer tipo de contaminante
(IAEA, 1989).

1.1.6 Determinacdo do teor de carbono orgéanico total e nitrogénio total

Assim como a granulometria, o teor de carbono dos sedimentos também pode
configurar uma maior ou menor acumulacdo de hidrocarbonetos. Além disso, a
caracterizacdo da matéria organica em ecossistemas estuarinos é de suma
importancia e utilidade para se conhecer a origem, 0S processos e as caracteristicas
de sua composicado geoquimica. A razdo carbono/nitrogénio (C/N) € uma ferramenta
bastante utilizada para a determinacédo da origem da matéria organica para o meio e
dos processos diagenéticos sofridos por ela (Meyers, 1994; Saliot, 1994). Plantas e
organismos liberam através da degradacdo de seus tecidos, tanto carbono quanto
nitrogénio, constituintes da estrutura de suas proteinas. A entrada de material
organico por esgoto doméstico fornece quantidades relativamente maiores de
carbono do que o aporte derivado de plantas. Assim, a razdo C/N serve como
reforco para o uso de esteréis como indicadores de poluicdo antropica (Lourenco,
2003).

De acordo com Meyers (1994), a razdo C/N entre 4 e 10 € caracteristica da
matéria organica marinha de origem autoctone, que é produzida principalmente pela

comunidade planctdnica. Ja valores da razdo C/N maiores do que 20 caracterizam



matéria organica terrestre, produzida principalmente por plantas vasculares
terrestres. Goldman et al. (1987) e Meyers (1997) apontam que valores para a razéo
C/N menores do que 6 indicam matéria organica oriunda de bactérias aquaticas.

42



43

2 OBJETIVOS

O objetivo da presente tese € fazer um estudo da composi¢cdo, origem e
distribuicdo de hidrocarbonetos em sedimentos marinhos de oito regides portuarias
da costa sudeste brasileira, mais especificamente, nas regides préximas aos portos
de: Santos-SP, Sao Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ, Rio de Janeiro-
RJ, Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitdria-ES. Esta pesquisa visa dar uma
contribuicdo para o melhor entendimento sobre as fontes de contaminacdo por
hidrocarbonetos nas regiées que possuem atividades portuarias, ja que estas
regides estdo mais sujeitas a contaminacdo por este tipo de composto devido ao
intenso trafego de embarcacbes de grande e pequeno porte. Por essas regides
possuirem portos de diferentes tamanhos e, com isto, com diferentes intensidades
deste tipo de atividade, pressupbe-se que em regides com portos maiores, a
contaminagcdo do sedimento marinho por hidrocarbonetos € maior, devido,
principalmente, a derrames de Oleo provocados por atividades de navegacao,
operacOes de carga/descarga, etc., provocando assim uma maior acao téxica para o
meio ambiente.

Para a verificacdo desta hipétese, foram coletadas amostras do sedimento
marinho dessas regides e feita a determinacédo e quantificacdo dos hidrocarbonetos
presentes. Também foram utilizadas razbes diagnosticas para determinar as

possiveis origens desses contaminantes.

Deste modo, os seguintes objetivos especificos foram tracados:

- ldentificar os hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos, isoprendides pristano e fitano, e
Mistura Complexa Nao Resolvida) e policiclicos aromaticos, bem como quantificar as

concentracfes de cada composto em cada regido estudada.

- Avaliar a toxidade dos sedimentos nos ambientes estudados, derivada da presenca
de hidrocarbonetos, utilizando para isto limites preconizados por agéncias

regulamentadas de reconhecimento mundial.



- ldentificar as possiveis origens dos hidrocarbonetos encontrados no sedimento

marinho, utilizando razdes diagndsticas entre determinados compostos.

- Comparar os resultados encontrados entre as regides estudadas, correlacionando
a intensidade das atividades dos portos com a intensidade das concentragcées dos

contaminantes encontrados.

- Fornecer informacdes a respeito da contaminagao por hidrocarbonetos em regides

portuarias onde pouco estudo nesta area foi realizado até o momento.
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3 AREA DE ESTUDO

Devido a extensa faixa costeira, cerca de 98% do comércio exterior brasileiro
circula por meio de nossos portos, movimentando recursos de aproximadamente U$
100 bilhdes por ano, demonstrando assim, a importancia desta atividade para a

economia brasileira.

As atividades portuarias na regido sudeste brasileira desempenham um
importante papel na economia do pais (Campos Neto et al., 2009), destacando-se 0s
portos de Santos-SP (o maior da América Latina), do Rio de Janeiro-RJ e de Vitéria-
ES, por ser esta a regido mais evoluida economicamente do pais. Sua economia é a
mais desenvolvida e industrializada dentre as economias das cinco regides
brasileiras, principalmente por possuir as maiores montadoras e siderurgicas do pais
(Sado Paulo concentra o maior parque industrial do Brasil), uma agricultura com
elevado padrdo técnico e boa produtividade, elevada atividade pecuaria, e a
exploracdo de numerosa variedade de minérios, em especial as reservas de ferro e
manganés na Serra do Espinhaco (MG) e petroleo na bacia de Campos-RJ (onde &
extraida a maior parte do petroleo brasileiro). Aléem disso, a regido sudeste, por
possuir grande parte da populacdo do pais (aproximadamente 42,5%) e uma forte
inclinac&o para o turismo, principalmente por possuir um litoral amplo e atraente, tem
ainda mais as suas atividades portuarias aumentadas. Outros portos integram o
complexo portuario da regido sudeste: o porto de Sado Sebastido-SP, o porto de
Angra dos Reis-RJ, o porto de Itaguai-RJ, o porto de Arraial do Cabo-RJ, e 0 porto
de Macaé-RJ.

Esses ambientes aquaticos, que sao habitat de muitos organismos da fauna e
da flora e comportam uma alta diversidade de espécies, ficam vulneraveis ao
impacto das atividades de navegacao, principalmente pela contaminacdo por
hidrocarbonetos de petrdleo oriundos de grandes e pequenos derramamentos de
6leo causados por acidentes durante as atividades de navegacao.

A area de estudo desta pesquisa esta localizada na regido de influéncia dos
seguintes portos: Santos-SP, Sdo Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ, Rio
de Janeiro-RJ, Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitoria-ES (Figura 2). A viabilidade



da pesquisa nesta area se deu porque a Marinha do Brasil (MB), por meio do
IEAPM! desenvolve, desde 1996, o Programa de Monitoramento de Radionuclideos
na Costa Brasileira?, cujo proposito é o levantamento e o registro dos niveis de
radionuclideos encontrados na faixa litordnea brasileira. Na ocasido do inicio desta
tese, este monitoramento atendia apenas a faixa litordnea pertencente aos Estados
de Sao Paulo, Rio de Janeiro e Espirito Santo. Desta forma, o IEAPM, aproveitando
a logistica (principalmente de coleta de amostras na regido de estudo desta
pesquisa) ja existente para a realizacdo desse Programa, percebeu a importancia de
incluir no rol de analises a determinacdo de hidrocarbonetos em sedimentos, a fim
de verificar a existéncia destes contaminantes nessas areas, 0 que favoreceu o
desenvolvimento do estudo em questéo. Atualmente, o Programa de Monitoramento

de Radionuclideos da MB atende a toda faixa litoranea brasileira.

Figura 2 - Mapa das regifes portuarias estudadas
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!Instituto de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira — Instituto de pesquisas da Marinha do Brasil (MB), situado
em Arraial do Cabo, RJ, onde se realizam pesquisas nas areas de oceanografia fisica, quimica e bioldgica para o
interesse da MB.

2A MB desenvolveu um projeto que visa a construco de um submarino de propulsdo nuclear. Assim, para, no
futuro, preservar a sua imagem, mostrando a sociedade que a operac¢éo de tal meio ndo contribui para a
contaminacéo radioativa do meio ambiente marinho, a MB, por intermédio do IEAPM, realiza, desde 1996, o
trabalho intitulado “Monitoramento de Radionuclideos na Costa Brasileira”, cujo propdsito € registrar, em um
banco de dados, as concentragdes de radionuclideos artificiais (Césio 137 e Estroncio 90), em amostras de
agua, sedimentos e organismos, na area maritima proxima e ao longo do litoral dos Estados de Sdo Paulo, Rio
de Janeiro e Espirito Santo.
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3.1 Classificacdo dos portos das areas estudadas

Os portos brasileiros estdo classificados, segundo o Instituto de Pesquisa
Econbmica Aplicada — Ipea, levando em consideracdo as caracteristicas de cada
porto, de acordo com a realidade do momento do cenario do comércio internacional
no pais (Campos Neto, et al., 2009).

Na classificacdo do Ipea, foram analisados apenas 34 portos brasileiros que
apresentaram movimento de produtos exportados e importados com registro na
Secex, no ano de 2007. Foram considerados: a posi¢cao no ranking nacional de cada
porto, a area de influéncia do porto (hinterlandia), ambito de atuacéo e o seu porte.
Dentre os portos estudados nesta tese, os portos de Arraial do Cabo e de Angra dos
Reis ndo estavam na classificacao do Ipea.

Com base na metodologia desenvolvida por Campos Neto, et al. (2009), para
a identificacdo da area de influéncia (hinterlandia) dos portos brasileiros, foi
considerada a importancia dos portos, inclusive sua participacdo no comercio
internacional, dentro da economia de cada estado (UF). Definiu-se que, se a
participacdo de um porto no comércio internacional da UF é superior a 10% e os
valores movimentados por cada UF, no porto, sao iguais ou superiores a US$ 100
milhdes, esta UF é considerada pertencente a area de influéncia do porto,
denominada hinterlandia priméaria. Se uma UF tem uma participacédo inferior a 10%
de seu comércio internacional em um porto, mas movimentou neste porto valores
iguais ou superiores a US$ 100 milhdes, ela também é considerada como
pertencente a area de influéncia deste porto, neste caso, denominada hinterlandia
secundaria. E ainda, se um porto tiver participacdo superior a 10% do comeércio
internacional da UF, apesar de os valores movimentados neste porto por esta UF
serem inferiores a US$ 100 milhdes, considera-se também que esta UF é
pertencente a area de influéncia do porto, porém denominada hinterlandia terciaria
(Campos Neto, et al., 2009).

Os critérios que determinaram a classificacdo das hinterlandias em primarias,

secundarias e terciarias estdo resumidos conforme a Tabela 5.
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Tabela 5 - Classificacdo dos portos segundo a sua hinterlandia (area de influéncia).

Critérios Hinterlandia
(area de influéncia)

Participacdo do porto no comércio internacional
da UF > 10%.

Total do comércio movimentado pela UF por PRIMARIA
meio do porto 2 US$ 100 milhges.

Participacdo do porto no comércio internacional
da UF < 10%.

Total do comércio movimentado pela UF por SECUNDARIA
meio do porto 2 US$ 100 milhges.

Participacdo do porto no comércio internacional
da UF > 10%.

Total do comércio movimentado pela UF por TERCIARIA
meio do porto < US$ 100 milhges.

Fonte: CAMPOS NETO et al., 2009.

Para classificar um porto quanto ao ambito de atuacdo, Campos Neto, et al.,
(2009) estabeleceram as seguintes denominacdes: nacional, regional e local. Para
ser enquadrado em uma dessas denominacoes, 0 porto deve seguir alguns critérios,

como mostra a Tabela 6, a seguir:

Tabela 6 - Classificacdo dos portos quanto ao ambito de atuacao .
Critérios Classificacéo

1- Ser de grande porte.
2- Possuir pelo menos quatro estados em suas hinterlandias
primarias ou secundarias.

NACIONAL: Atende aos cinco
critérios estabelecidos.

3- Atender a mais de 70% dos estados brasileiros (19 estados).

REGIONAL: Atende a quatro
4- Ser responsavel por 25% ou mais do comércio internacional | dos cinco critérios.
total realizado pelos 34 portos analisados na pesquisa do Ipea.

5- Ter ao menos nove (70%) setores de atividade econémica LOCAL: Atende a até trés dos
com mais de US$ 100 milhdes transacionados pelo porto. critérios estabelecidos.

Fonte: Campos Neto, et al., 2009.

Quanto ao porte, Campos Neto, et al. (2009) estabeleceram o seguinte critério
para a classificacdo dos portos:
i) pequeno porte: sdo portos que apresentaram, em 2007, valores de comércio
internacional (importacdo e exportacdo) de até US$ 500 milhdes.
i) médio porte: sdo portos que apresentaram, em 2007, valores de comércio

internacional entre US$ 500 milhdes e US$ 5 bilhdes.
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iii) grande porte: sdo portos que apresentaram, em 2007, valores de comeércio

internacional iguais ou superiores a US$ 5 bilhdes.
A seguir, sera apresentado o perfil, segundo Campos Neto, et al., (2009), dos

portos estudados nesta tese e que compde o complexo portuario da regido sudeste

brasileira.

3.1.1 Porto de Santos-SP.

O porto de Santos-SP (Figura 3) esta localizado no municipio de Santos, no
litoral do estado de Sao Paulo, estendendo-se ao longo de um estuario limitado
pelas ilhas de S&o Vicente e de Santo Amaro, distando 2 km do oceano Atlantico. E
o principal porto brasileiro e também o porto de contéineres mais movimentado da
América Latina, com profundidades variando entre 6,6 e 13,5 metros. Esta
classificado como de grande porte e o Unico a ser qualificado como nacional. Dentre
0s setores de destague no porto de Santos pode-se ressaltar: a industria mecanica,
a industria de materiais de transporte, o setor de agroindustria e madeira, a industria
guimica, a industria de alimentos e bebidas e a metalurgia.

O porto de Santos alcancou o 1° lugar no ranking dos portos nacionais, tendo
servido como meio para o comeércio internacional de todas as unidades da federacao
com excecao do estado do Amapa.

Ao todo, 16 estados e mais o Distrito Federal pertencem a area de influéncia
(hinterlandia) do porto de Santos, como segue: na sua hinterlandia primaria
encontram-se os estados de Sao Paulo, Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato
Grosso do Sul, além do Distrito Federal; na hinterlandia secundaria, aparecem 0s
estados do Parana, Rio de Janeiro, Bahia, Santa Catarina, Rio Grande do Sul,
Espirito Santo e Pernambuco; e, finalmente, na sua hinterlandia terciaria, participam
os estados de Roraima, Paraiba, Tocantins e Sergipe.

Marcada pela diversidade tanto nas exportacfes quanto nas importacoes, a
pauta de comércio do porto de Santos € a mais extensa dentre os portos analisados

pelo Ipea, com destague para os veiculos (automoéveis, tratores, ciclos e outros


http://pt.wikipedia.org/wiki/Santos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_(subdivisão)
http://pt.wikipedia.org/wiki/São_Paulo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Porto_(transporte)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Brasil
http://pt.wikipedia.org/wiki/Contêiner
http://pt.wikipedia.org/wiki/América_Latina

veiculos terrestres, bem como suas partes e acessorios) e para reatores nucleares,
caldeiras, maquinas, aparelhos e instrumentos mecéanicos, e suas partes. Além
destes, podemos citar carnes e miudezas, comestiveis, aclcares e produtos de
confeitaria, frutas ou de outras partes de plantas, café, cha, mate e especiarias,
maquinas, aparelhos e materiais elétricos e suas partes, ferro fundido, ferro e aco e
sementes e frutos oleaginosos, graos, sementes e frutos diversos, plantas industriais

ou medicinais, palha e forragem.

Figura 3 - Porto de Santos-SP.

3.1.2 Porto de Sdo Sebastido-SP.

O Porto de Sao Sebastido-SP (Figura 4) esta localizado na costa norte do
Estado de S&o Paulo, na cidade de S&o Sebastido, em frente a ilha de S&o
Sebastido (llha Bela). Sua localizacdo geografica estd a 23°49' de latitude Sul e
45°24' de longitude Oeste de Greenwich. As instala¢cdes de acostagem, em formato
de pier, medem 362 metros distribuidos em 4 bercos sendo o principal de 150
metros de comprimento e profundidade de 8,2 metros. Os outros 3 bercos atendem
pequenas embarcacdes.

Sua posicéo, no canal entre a cidade e a llha Bela, o torna uma das melhores

areas portuarias do mundo. No porto existe o terminal Tebar (Terminal Maritimo
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Almirante Barroso), da Petrobras Transportes S/A - Transpetro, empresa subsidiéria
da Petrobras, para 6leo, derivados de petréleo e alcool combustivel, operando em
dois pieres e compondo quatro bercos numa extensdo de 905 metros, com
profundidade variando entre 14 e 26 metros.

O porto de Séo Sebastido é classificado como local e de grande porte. Ocupa
a 112 colocacado no ranking nacional. Atende a sete estados da federacdo, no
entanto, apenas o estado de S&do Paulo estd na sua hinterlandia, na categoria
primaria. O setor da atividade comercial que se destaca no porto de Sdo Sebastido é
o de produtos minerais, responsavel por quase 90% das trocas realizadas pelo
porto.

Para os produtos comercializados nesse porto, destacam-se os 6leos brutos
de petréleo e 6leos de petréleo ou de minerais betuminosos.

Figura 4 - Porto de Sao Sebastido-SP.

3.1.3 Porto de Angra dos Reis-RJ.

O porto de Angra dos Reis-RJ (Figura 5) esta localizado no municipio de
Angra dos Reis, na Baia da Ilha Grande, no litoral sul do estado do Rio de Janeiro. A
sua area de influéncia abrange o litoral da baia da llha Grande, o sul dos estados do

Rio de Janeiro e de Minas Gerais, o norte de Sao Paulo e o estado de Goias.



Dispbe de dois bercos de atracacdo com profundidade de 10 metros e
capacidade para receber navios de até 29.000 TPB, atendendo principalmente

movimentacdes de cargas provenientes da industria siderurgica.

Figura 5 - Porto de Angra dos Reis-RJ.

3.1.4 Porto de Itaguai-RJ.

O porto de Itaguai-RJ (Figura 6) esta localizado na costa norte da baia de
Sepetiba, no municipio de Itaguai, estado do Rio de Janeiro, ao sul e a leste da llha
da Madeira e possui profundidade de 15 metros. Anteriormente chamado de porto
de Sepetiba, € um porto de médio porte, classificado em 13° lugar no ranking
nacional. Sua area de influéncia abrange o estado do Rio de Janeiro como
hinterlandia primaria, e em sua hinterlandia secundaria os estados de Minas Gerais,
Espirito Santo, Pernambuco e Sdo Paulo.

Vinte e cinco unidades da federacdo utilizaram esse porto para transacoes
internacionais em 2007. O movimento de produtos no comércio internacional do
porto de Itaguai esta focalizado em quatro: produtos minerais, metalurgia, industria e
agroindustria e madeira. O grande produto de exportacdo de Itaguai € o minério de
ferro e seus concentrados, ferroligas, café e produtos laminados planos de aco

inoxidavel. Nas importacfes, o produto com maior valor foi hulha. Também tiveram
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movimentagfes significativas em 2007 os seguintes produtos: minérios de zinco e
partes e acessoérios de veiculos para usos especiais e servicos.

Figura 6 - Porto de Itaguai-RJ.

3.1.5 Porto do Rio de Janeiro-RJ.

O porto do Rio de Janeiro-RJ (Figura 7) esta localizado na costa oeste da
baia de Guanabara, na cidade do Rio de Janeiro-RJ. Possui 6.740 metros de cais
continuo e um pier de 883 metros, com profundidades de 10 metros, sendo
considerado um porto regional e de grande porte. Ele serve a 22 estados e sua area
de influéncia abrange quatro unidades da federacédo. Minas Gerais e Rio de Janeiro
compdem sua hinterlandia priméaria e na sua hinterlandia secundaria encontram-se
os estados de Sdo Paulo e Espirito Santo.

O porto do Rio de Janeiro ocupa o 3° lugar no ranking nacional e, na média,
opera com produtos de valor agregado muito alto. Os principais produtos exportados
foram ferroligas, produtos do setor automotivo e derivados de petrdleo ou de
minerais betuminosos. Para as importagfes destacaram-se derivados de petroleo ou
de minerais betuminosos e partes e acessorios de veiculos para usos especiais e

Servicos.



3.1.6 Porto de Arraial do Cabo-RJ.

O porto de Arraial do Cabo-RJ (Figura 8), conhecido como porto do Forno,
esta 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. Possui 300 metros de pier e profundidade de 11 metros.

O porto do Forno é hoje um dos mais importantes do sudeste do estado do Rio de
Janeiro, por sua localizacao estratégica, que permite que sirva como base de apoio
as plataformas de petroleo da Bacia de Campos e Macaé, além de promover o
escoamento de produtos e matérias-primas que abastecem diversas empresas e

industrias da regido.

Figura 8 - Porto de Arraial do Cabo-RJ.
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3.1.7 Porto de Macaé-RJ.

O porto de Macaé-RJ (Figura 9) esta localizado no bairro de Imbetiba, no
municipio de Macaé, RJ. Serve a trés estados, dos quais apenas o0 Rio de Janeiro
classifica-se como area de influéncia. Esta classificado como local e de pequeno
porte e ocupa apenas a 292 colocagédo no ranking nacional dos portos. Possui trés
pieres de 90 metros de comprimento e profundidade de 8 metros. Os setores de
atividade em destaque que se utilizam desse porto sdo os de produtos minerais e 0
de industria mecénica, petroleo bruto, torneiras, valvulas e dispositivos
semelhantes. Este porto, que ndo constava no levantamento anterior (2003) feito
pelo Ipea, ganhou relevancia por conta do movimento gerado pela exploracdo de
petréleo e gas na Bacia de Campos (RJ).

Figura 9 - Porto de Macaé-RJ.

3.1.8 Porto de Vitéria-ES.

O porto de Vitéria-ES (Figura 10) esta situado no centro da capital capixaba e
atinge uma profundidade de aproximadamente 12,50 metros. E composto por 13

bercos de atracacéo voltados para a movimentacao de cargas diversas. Ele atende
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a 21 estados e mais o Distrito Federal. Este porto foi classificado na 52 posi¢cédo do
ranking nacional e é considerado um porto de grande porte e de ambito regional.
Dentre os setores de atividades operados pelo porto de Vitéria, merecem
destaque os produtos minerais, metalurgia, celulose e papel, agroindustria e
madeira.
Os estados do Espirito Santo, Minas Gerais e Goias formam sua hinterlandia
primaria, e em sua hinterlandia secundéria, encontram-se os estados da Bahia, Mato

Grosso e Sao Paulo.

Figura 10 - Porto de Vitoria-ES.
IBET T“"’__;y, | =
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem

Para a realizagdo das coletas, foi utilizada uma embarcagdo do IEAPM, o
Aviso de Pesquisa DIADORIM. As amostras de sedimento foram coletadas com
amostrador do tipo van-Veen preso a embarcacao por um cabo de aco. Foi coletada
a camada superficial do sedimento (0—2 cm), que foi cuidadosamente transferida
para recipientes de aluminio previamente descontaminados (calcinados em forno
tipo mufla a 450°C por 6 horas). Depois de acondicionadas nestes recipientes, as
amostras foram imediatamente congeladas.

O numero de pontos amostrados em cada regido portuaria estudada variou de
03 a 07, em funcdo do tamanho de cada porto, onde a localizacdo exata foi obtida
por meio de GPS (Tabela 7), a fim de que esses mesmos pontos fossem re-
amostrados (segunda campanha) posteriormente. Em cada regido portuaria
estudada, uma amostra afastada da area de influéncia do seu respectivo porto foi
coletada, a fim de se observar se a concentracao de hidrocarbonetos das amostras
préximas aos portos seriam maiores do que a concentracdo de hidrocarbonetos em
amostras de locais afastados dos portos.

A primeira campanha de coleta foi realizada em duas etapas: a primeira etapa
(no periodo de 23 a 27/11/2009) correspondeu a coleta nas regifes dos portos de
Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES; a segunda etapa (no periodo de 07 a
11/12/2009) correspondeu a coleta de amostras nas regifes dos portos de Santos-
SP, Sdo Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ e Rio de Janeiro-RJ. A re-
amostragem do sedimento (segunda campanha) foi realizada no periodo de 17 a
24/07/2010 nas regides dos portos de Santos-SP, Sdo Sebastido-SP, Angra dos
Reis-RJ, Itaguai-RJ e Rio de Janeiro-RJ; e no periodo de 25 a 27/09/2010 nas

regides dos portos de Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES.



Tabela 7 - Localizacao dos pontos de amostragens das regides estudadas (2009 e

2010).
Amostra Latitude Longitude
SanA 23°56,95' S 046° 18,65 W
SanB 23°56,19'S 046° 18,77’ W
Santos-SP SanC 23°55,46’ S 046° 20,21° W
(6 estagdes) SanD 23°55,03' S 046° 21,92’ W
SanE 24° 00,04’ S 046° 20,76' W
SanF 24° 00,96’ S 046° 21,02’ W
SSebA 23°50,40'S 045° 27,13 W
SSebB 23°50,97' S 045° 26,65 W
Sao Sebastido-SP SSebC 23°48,54' S 045° 23,55 W
(6 estacdes) SSebD 23°47,69 S 045° 22,83 W
SSebE 23°45,62' S 045° 21,56°' W
SSebF 23°44,08' S 045° 21,48 W
AngA 23°01,55' S 044° 27,05 W
AngB 23°01,51' S 044° 27,700 W
Angra dos Reis-RJ AngC 23°00,91' S 044° 18,62’ W
(6 estagdes) AngD 23°01,30'S 044° 19,02’ W
AngE 23°04,12’ S 044° 13,73 W
AngF 23°04,12’ S 044° 13,73 W
SepA 22°57,35' S 043° 59,68 W
SepB 22°58,31'S 043° 53,33 W
ltaguai-RJ SepC 22°56,40' S 043° 50,74’ W
(6 estagdes) SepD 22°56,07' S 043° 50,41 W
SepE 22°56,35' S 043°49,64' W
SepF 22°56,90' S 043° 50,09 W
RioA 22°54,49' S 043° 09,55 W
RioB 22°52,58' S 043°12,18 W
Rio de Janeiro-RJ R@oC 22°53,44' S 043° 11,33 W
(7 estacdes) R!oD 22°5222' S 043° 08,86’ W
RioE 22°48,00' S 043° 08,95 W
RioF 22°48,56’ S 043° 09,38 W
RioG 22°49,92' S 043° 10,48 W
ArrA 22°58,16’ S 041° 59,94’ W
Arraial do Cabo-RJ ArrB 22°58,30' S 042° 00,85’ W
(3 estagoes) ArrC 2295832’ S 042° 00,84’ W
MacA 22°22,68 S 041°44,99' W
Macaé-RJ MacB 22°2299 S 041° 46,08 W
(5 estacoes) MacC 22°23,04' S 041°46,15 W
MacD 22°23,84' S 041° 45,64’ W
MacE 22°23,06’ S 041° 46,04’ W
VitA 20°19,43' S 040° 20,32’ W
VitB 20°19,38' S 040° 19,78 W
Vitéria-ES VitC 20°19,19'S 040°17,57 W
(6 estacbes) VitD 20°19,08' S 040° 14,35 W
VitE 20°17,98 S 040° 13,81 W
VitF 20°17,72' S 040° 14,56’ W




As Figuras 11 a 18 correspondem aos mapas com as localizagbes das
estacoes de coleta em cada regido estudada.

Figura 11 - Mapa da regido de Santos-SP com o0s pontos de amostragem.
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Figura 12 — Mapa da regido de Sao Sebastido-SP com os pontos de amostragem

45°27'30"W 45°25'0"W 45°22'30"W
1 L i
@SSebF
23°45'0"S ) o
‘ @SSebE
Porto de Sao Sebastido
23°47'30"S- /
@sSSebD
N
@ssebC ‘1
W <§ 2 E
x‘p‘f '
23°50'0"S - S
@SSebA
@sSebB
23°52'30"S 13 15 0 3Km
| . -
T T T




Figura 13 - Mapa da regido de Angra dos Reis-RJ com os pontos de amostragem.
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Figura 14 - Mapa da regido de Itaguai-RJ com os pontos de amostragem.
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Figura 15 - Mapa da regido do Rio de Janeiro-RJ com os pontos de amostragem.
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Figura 16 - Mapa da regido de Arraial do Cabo-RJ com os pontos de amostragem.
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Figura 17 - Mapa da regiao de Macaé-RJ com os pontos de amostragem.
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Figura 18 - Mapa da regido de Vitéria-ES com os pontos de amostragem.

40°20'0"W 40°17'30"W 40°15'0"W 40°12'30" W |
1 1 1 1

Porto de Vitéria
20°15'0"S
/ Porto de Tubaréo
20°17'30"S o
@ Ovits Vit (PVAD A
VitA ' . i{‘t%
20°20'0"S L \\‘ﬁ’-z "D E
P
S
20°22'30"S o
2 1 0 2 Km
O




63

4.2 Anélise granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada no Laboratério do Grupo de Geologia
do IEAPM, utilizando-se o método de peneiramento e pipetagem conforme Folk e
Ward (1957).

4.2.1 Quarteamento

A amostra de sedimento foi lavada sucessivas vezes com agua destilada grau
Milli-Q para a retirada de sais e, posteriormente, secas em estufa a 60 °C. A seguir,
as amostras foram desagregadas com auxilio de pistiio com ponta emborrachada
em um almofariz de ceramica. Foram separadas aliquotas de sedimentos (duas
fracbes com cerca de 40 e 50 g) de cada amostra, por quarteamento (quarteamento
do tipo Jones) para a realizacdo das analises granulométricas e do teor de

carbonato de calcio, respectivamente.

4.2 .2 Separacao dos sedimentos grossos e finos

As aliquotas destinadas a analise granulométrica foram submetidas a um
ataque da matéria organica com agua oxigenada (H.O, P.A.). Nas amostras com
maior teores de lama, foram utilizados cerca de 200 mL de H,O, P.A. para a queima
da matéria organica. Intercaladas com os procedimentos de queima, as amostras
foram lavadas com 500 mL de &gua destilada grau Milli-Q, até ndo mais
apresentarem sinais de efervescéncia ou aquecimento. A partir desta etapa,
separou-se, por via Umida (1 L de 4gua destilada grau Milli-Q), a fracdo grossa da

fracao fina, utilizando uma peneira com malha de 0,062 mm.



4.2.3 Fracdo grossa

A fracdo grossa (cascalho e areia), retida na peneira com malha de 0,062
mm, foi seca em estufa e suas fracdes de diferentes tamanhos foram separadas em
um jogo de 12 peneiras com malhas de: 2,80 mm; 2,0 mm; 1,41 mm; 1,0 mm; 0,71
mm; 0,5 mm; 0,35 mm,; 0,25 mm; 0,177 mm; 0,125 mm; 0,088 mm e 0,062 mm,
utilizando um agitador de peneiras eletromecéanico, por 15 minutos. As fracdes
retidas em cada peneira foram colocadas em béckers de 50 mL, com peso
previamente identificado, e pesadas em balanca analitica, com precisdo de até 4

casas decimais.

4.2.4 Fracao fina

A fracdo lamosa, que passa através da peneira com malha de 0,062 mm
durante a lavagem da amostra, foi acumulada em proveta de 1 L, para a realizacéo
das pipetagens efetuadas nos seguintes periodos de decantacdo: 3min52s;
7mind4s, 31min, 2h3min, 8h10min, 16h21min e 65h25min. O tempo de agitacdo da
amostra contida na proveta, precedente a decantacéo, foi de 1 minuto. Para evitar a

floculacdo da lama, adicionou-se Oxalato de Sadio.

4.3 Determinacao do carbono organico e do nitrogénio total

A determinacédo do carbono e nitrogénio orgéanico foi realizada no Laboratoério
de Estudos Marinhos e Ambientais (LABMAM) do Departamento de Quimica da
PUC-RJ. A metodologia utilizada foi baseada na combustédo a seco (Verardo, et al.,
1994) em um analisador elementar automatico marca Thermo Scientific, modelo
Flash 2000. O principio de funcionamento do equipamento se baseia na queima

catalisada da amostra a alta temperatura. As amostras de sedimento foram
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descongeladas e levadas a secura em estufa a 60 °C. Em seguida, foram
maceradas em grau e pistilo de agata. Cerca de 1 g da amostra foi pesado em tubos
plasticos de centrifuga de 50 mL. Adicionou-se cerca de 15-20 mL de Acido
Cloridrico 1M para que as amostras fossem descarbonatadas (Hedges e Stern,
1984). Em seguida, elas foram centrifugadas para a retirada do &cido, lavadas com
agua destilada e novamente secas a 60 °C. Uma aliquota de 5-10 mg foi, entéo,
pesada em capsula de estanho e levada ao analisador para andlise.

4.4 Determinagéo dos hidrocarbonetos

As amostras de sedimento foram liofilizados antes da extracéao (liofilizador
marca Terroni, modelo LS 3000). Cerca de 10g de sedimento seco foram pesados
com precisao de + 0,0001g e, em seguida, adicionada uma quantidade conhecida de
padrdes sub-rogados: hexadecano e triacontano deuterados para os alifaticos e p-
terfenil d-14 para os aromaticos. A extracéo foi feita em aparelho Soxhlet com 200
mL de diclorometano, segundo método EPA 3540C.

A separacdo das classes de compostos foi realizada por cromatografia de
coluna, usando coluna de vidro (1,3 cm de diametro interno e 30 cm de altura)
preenchida com 1 g de 6xido de aluminio (2 % desativado), 11 g de silica-gel ativada
a 160 °C, 1 g de Na,SO, ativado e 1 g de cobre ativado com Acido Cloridrico 2N
(este ultimo para retirada dos sulfetos) . O volume a ser usado para eluicdo das
fracBes foi confirmado através da calibracdo da coluna com padrbes auténticos,
sendo da ordem de 75 mL de n-hexano para a fracdo alifatica e 55 mL de mistura n-
hexano: diclorometano (1:1, v/v) para a fracdo de aromaticos. O volume final das
duas fracBes foi avolumado a 1 mL e adicionados os seguintes padrfes internos de
guantificacdo: tetracosano deuterado para os alifaticos e mistura de HPAs
deuterados (naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-
d12). A gquantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos seguiu o método EPA 8015C
modificado, baseado na analise por cromatografia em fase gasosa com detector de
ionizacao por chama. Foram quantificados os n-alcanos lineares na faixa de n-Ci, a

n-Cyo, 0S isoprendides pristano e fitano, o total de alifaticos resolvidos e a MCNR. As



condi¢cbes cromatograficas das analises dos hidrocarbonetos alifaticos realizadas
neste estudo estdo sumarizadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condi¢des analiticas para andlise de hidrocarbonetos alifaticos.

Equipamentos: Cromatografo Termo Finnigan — Modelo
Focus GC, com detector DIC.
Estacdo de dados: ChromQuest 4.1

Coluna: J&W DB 5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 pm)
Gases:

Carreador: Hélio: 2 mL-min™

Make-up: Nitrogénio: 25mL-min™

Detector: Ar: 175 mL-min’'; Hidrogénio: 15 mL-min™*

Temperaturas:

Injetor: 280°C

Detetor: 290°C

Coluna: 50 °C (0,75 min), taxa: 6 °C-min™ até 310 °C (20
min)

Quantificacéo: Calibracéo por padronizacéao interna

Para os aromaticos foi seguido o método EPA 8270D, com modificacbes, que
consiste na analise por cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Os seguintes compostos foram quantificados: os 16 compostos prioritarios
da U.S.EPA (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno,
fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-c,d)pireno,
dibenzo(a,h)antraceno, benzo(ghi)perileno), incluindo-se também dibenzotiofeno,
perileno e benzo(e)pireno. Os 16 HPAs U.S.EPA sao considerados prioritarios em
funcdo de suas comprovadas caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas.

Além destes compostos foram ainda quantificados os seguintes homdélogos
alquilados: C; a C4 naftalenos, C; a C; fluorenos, C; a Cs dibenzotiofenos, C; a Cy4
fenantrenos, C; e C; pirenos, e C; e C, crisenos.

O processo de extracdo e concentracdo das amostras foi realizado nos

laboratérios do Grupo de Oceanografia Quimica e Geoquimica do IEAPM. A
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separacdo das fracdes alifdticas e aromaticas dos hidrocarbonetos e as andlises
instrumentais foram realizadas no Laboratério de Estudos Marinhos e Ambientais
(LABMAM) do Departamento de Quimica da PUC-RJ, e envolveram a determinacao
guali-quantitativa por cromatografia em fase gasosa, tanto utilizando detector de
ionizacdo por chama como acoplada a espectrometria de massas. As condi¢des
cromatograficas das andlises dos HPAs realizadas neste estudo estdo sumarizadas
na Tabela 9.

Tabela 9 - Condi¢des analiticas para analise dos HPAs por CG-EM.

Sistema: CG/EM : ITQ - Finnigan

Coluna: 5% Fenil Metil silicone (DB-5 MS) (30m x 0.25mm x 0.25 ym)
Injetor: Split/splitless T INJETOR : 250°C

Gas de arraste: Hélio (1,1mL/min) Volume injetado: 1,3uL

Temperaturas:

Forno : 50°C(5min) -- 50°C/min--80°C -- 6°C/min -- 280°C(20min) --
12°C/min -- 305°C(10min)

Interface: 290°C

Fonte de ions : 250°C

Faixa de massas: (55 - 450) u.m.a

seg/scans: 0,45 segundos

Energia dos elétrons: 70 eV

4.5 Controle de qualidade analitica

O controle de qualidade analitico € importante para garantir a qualidade dos
resultados. Para isto, toda a metodologia foi avaliada por meio das analises de
material de referéncia certificado, pelo acompanhamento do percentual de
recuperacdo de padrdes sub-rogados, por amostras fortificadas, pela determinacgéo
de brancos de laboratério e curvas de calibracdo com padrdes externos.

Os valores maximos e minimos (max — min), bem como os valores da média

e do desvio-padrdo (média + dp) de recuperagdo dos padrdes sub-rogados de
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hidrocarbonetos alifaticos e HPAs em cada regido estudada estdo mostrados na
Tabela 10. Apenas as regides dos portos de Itaguai-RJ e Rio de Janeiro-RJ
apresentaram amostras com % de recuperacao inferior a 40% (amostras SepF-2009
(31,51%) e RioC-2010 (37,14%), ambas para o padréo de HPAS).

Tabela 10- Faixa de recuperacdo dos padrdes de Hidrocarbonetos Alifaticos e HPAs.

Faixa do % de recuperacdo do | Faixa do % de recuperacéao

Regiéo padréo de Hc Alifaticos com do padrdo de HPAs com

média e desvio-padrao. média e desvio-padrao.

max — mim (média + dp) max —mim (média + dp)
Porto de 51,68 — 115,20 52,80 - 127,19
Santos-SP (82,58 + 24,62) (86,63 +23,21)
Porto de 106,40 — 123,92 65,44 — 114,81
Sao Sebastido-SP (115,75 £ 5,88) (88,66+ 16,20)
Porto de 82,64 — 120,80 57,67 —113,91
Angra dos Reis-RJ (103,30 £ 12,17) (91,50 + 24,46)
Porto de 101,60 — 136,88 31,51-12291
ltaguai-RJ (114,26 + 10,26) (91,82 £ 27,40)
Porto do 56,64 — 140,04 37,14 — 109,97
Rio de Janeiro-RJ (89,91 + 23,65) (81,30 £21,93)
Porto de 64,92 -116,92 57,64 — 90,25
Arraial do Cabo-RJ (95,49 + 20,19) (69,14 £ 11,54)
Porto de 52,92 -120,92 63,75 - 73,45
Macaé-RJ (83,50 £ 22,57) (68,01 + 3,65)
Porto de 56,12 - 112,80 42,98 — 93,91
Vitéria-ES (84,41 £ 20,03) (70,92 + 17,04)

4 5.1 Limpeza da vidraria

Toda a vidraria utilizada nas analises foi previamente lavada com a finalidade
de remover todos os compostos organicos indesejaveis. Ela foi imersa em solucao
5% de detergente Extran alcalino por 12 horas. Apos ser lavada abundantemente
com agua corrente, foi imersa em solugcéo 5% de acido nitrico por 12 horas, sendo
em seguida lavada abundantemente com agua corrente e agua destilada. A seguir,
foi seca em mufla (400°C) e guardada em local limpo até a sua utilizacdo. No
momento do uso foram lavadas com acetona P.A. e n-Hexano (grau analise de
residuo). Para a verificagdo do estado adequado da vidraria, bem como possiveis

contaminagdes dos solventes, foram analisados brancos a cada grupo de amostras
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analisadas e verificados 0s seus percentuais de recuperacao. A Figura 19 apresenta
0 histograma com os percentuais de recuperacdo dos brancos, para os grupos de

amostras analisados, tanto para n-alcanos, quanto para HPAs.

Figura 19 - Histograma com o percentual de recuperagéo de brancos para n-alcanos
e HPAs.
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4 5.2 Reagentes e solventes

Com a finalidade de evitar a contaminacdo por residuos organicos que
pudessem interferir nas analises, todos os solventes organicos utilizados foram grau
analise de residuo e, testados, a fim de se verificar possivel contaminacdo por
hidrocarbonetos. Os adsorventes e dissecantes foram calcinados em forno mufla
durante 6 horas (Sulfato de Sédio e silica a 400 °C e alumina a 120 °C). O cobre foi

lavado com acetona P.A. e, em seguida, com n-Hexano.

4.5.3 Solucdes padrdo de hidrocarbonetos

Para a andlise dos hidrocarbonetos alifaticos, as solucdes padrdo de

hidrocarbonetos foram preparadas a partir de padrdes certificados. As solugbes de
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calibracdo contendo os n-alcanos de n-Ci; a n-C4 € 0s isoprenoides pristano e
fitano foram preparadas nas concentra¢cées de 0,05-0,25-0,5-1,0-2,0-5,0-10,0—
20,0 e 50,0 ug mL™. Em cada uma destas solucées de calibracdo os compostos p-
deuterados (surrogates) foram adicionados em concentracdo fixa de 2 pg mL™
individualmente. A recuperacdo da extracao foi medida através dos compostos p-
deuterados: n-Cy, N-Cy4 € N-Csp, que foram quantificados por padronizacao interna
usando o composto n-Cy p-deuterado (denominado padréo interno), adicionado ao
extrato (F1) na concentracdo de 2 yg mL™. A quantificacdo dos hidrocarbonetos
alifaticos (n-alcanos e isoprendides) foi realizada por padronizacdo interna e
corrigida pela recuperacao do composto p-deuterado n-Cxed. O limite de deteccéo do
método foi de 0,005 pg g'para cada parafina.

Para os HPAs, a quantificacdo foi baseada na técnica de padronizacéo
interna e utilizou-se como padréo interno uma mistura de HPAs deuterados
(naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12). Todas
as solucbes-padrédo utilizadas na calibracdo do detector de massas foram
preparadas utilizando-se padrdes certificados contendo os compostos de interesse
numa concentracdo conhecida. Foi obtida uma curva de calibracdo a partir de oito
niveis de concentracao dos analitos (2,0-5,0-10,0-20,0-50,0-100,0-200,0-400,0 e
1000,0 ng mL™), adicionando a solucdo de padréo-interno de modo a resultar numa
concentracéo final de 100 ng mL™. Para a quantificagdo dos homélogos alquilados
foi utilizada a curva de calibracdo obtida para o HPA correspondente. Antes da
andlise do extrato, 25 pL de uma solucdo de padrdo-interno (4000 ng mL™Y) foi
adicionada a 1 mL do extrato de modo a resultar numa concentracéo final de 100 ng
mL™ para cada padréo-interno. O limite de deteccdo do método foi de 0,2 ng g™* para
cada HPA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Granulometria.

Os resultados da analise granulométrica (Tabela 11) mostraram que a
composicdo dos sedimentos analisados nas amostras das regides portuarias deste
estudo foi de fracdes finas (silte + argila), areia muito fina e areia.

Nas regides dos portos de Santos-SP, Sdo Sebastido-SP, Rio de Janeiro-RJ
Macaé-RJ e Vitéria-ES, houve uma predominéncia de silte na granulometria na
maioria das amostras. Nas demais regides portuarias (Angra dos Reis-RJ, Itaguai-
RJ e Arraial do Cabo-RJ) a predominancia na granulometria foi argila ou areia (na
regido do porto de Arraial do Cabo-RJ a granulometria apresentou predominancia de

areia em todas as estacoes).



Tabela 11 - Granulometria dos sedimentos das regides

portuarias deste estudo.

Regiéo Estacéo Ar(g)ila S(iﬁe A:ﬁ:’ia Classificagéao
SanA 25,0 40,1 30,3 Silte fino
SanB 28,0 50,4 21,4 Silte fino
SanC 20,2 60,8 18,8 Silte fino
SANTOS-SP SanD | 332 | 56,8 | 100 | Silte muito fino
SanE 55 14,3 80,1 Areia muito fina
SanF 2,4 7,3 90,3 Areia muito fina
SSebA 4,2 11,3 83,7 Areia muito fina
SSebB 7,7 33,9 57,4 Silte grosso
~ ~ SSebC 16,8 43,9 39,0 Silte médio
SAQ SEBASTIAO-SP —55enD | 123 | 486 | 341 Silte médio
SSebE 16,2 423 41,2 Silte médio
SSebF 4.9 14,1 69,1 Areia média
AngA 1,7 6,0 81,4 Areia grossa
AngB 215 62,7 15,6 Silte fino
AngC 5,6 24,8 69,9 Areia muito fina
AngD 1,0 8,1 90,9 Areia muito fina
ANGRA DOS REIS-RJ AngE 13,9 20,5 49,1 Areia fina
AngF 9,1 89,5 1,4 Silte fino
SepA 7,6 19,0 71,4 Areia fina
SepB 0,0 3,7 94,0 Areia media
. SepC 69,1 26,3 4,6 Argila media
ITAGUAI-RJ SepD 62,6 25,2 12,1 Argila grossa
SepE 31,1 65,8 3,1 Silte muito fino
SepF 61,9 27,4 10,7 Argila grossa
RioA 16,9 22,5 60,7 Silte médio
RioB 15,5 19,4 55,1 Areia muito fina
RioC 25,5 54,1 20,3 Silte fino
RioD 7,3 8,6 82,0 Areia muito fina
RIO DEJANEIRO-RJ =i e—T769 | 658 | 17.3 Silte médio
RioF 25,6 53,5 20,9 Silte fino
RioG 35,9 59,1 5,0 Silte muito fino
ArrA 5,6 15,4 78,1 Areia muito fina
ARRAIAL DO CABO-RJ ArrB 4.5 10,2 83,0 Areia fina
ArrC 3,9 8,2 87,8 Areia fina
MacA 7,6 24,0 68,5 Areia muito fina
MacB 46,0 47.6 6,3 Silte muito fino
. MacC 46,5 50,1 3.4 Silte muito fino
MACAE-RJ MacD 50,0 44,5 5,4 Silte muito fino
MacE 46,5 51,8 1,7 Argila grossa
VitA 58,7 41,0 0,3 Argila grossa
VitB 6,6 9,0 70,8 Areia grossa
VitC 40,9 45,9 13,2 Silte muito fino
VITORIA-ES VitD 13,1 32,0 53,8 Silte grosso
VitE 41,3 41,0 17,7 Silte muito fino
VitF 35,8 38,2 25,9 Silte fino
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5.2 Carbono orgéanico total e Nitrogénio total

A Tabela 12 apresenta os percentuais de carbono organico total (COT) e
nitrogénio total (NT), bem como os valores da razao carbono/nitrogénio (C/N)
encontrados nas regides portuérias estudadas.

Em quase todas as regides de estudo foi observada razao carbono/nitrogénio
entre 10 e 20, o que pode indicar matéria organica de origem autoctone, que é
produzida principalmente pela comunidade planctonica e/ou de origem terrestre, que
€ produzida principalmente por plantas vasculares terrestres (Meyers, 1994). A
regido de S&o Sebastido-SP apresentou algumas amostras com razao C/N menores
do que 6, indicando matéria organica oriunda de bactérias aquaticas (Goldman et al.,
1987; Meyers, 1997).
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Tabela 12 - Percentual de carbono orgénico total (COT) e nitrogénio total (NT) e
razdo carbono/nitrogénio (C/N) nas estacdes das regides portuérias estudadas.

Amostra %COT | % NT C/N Amostra % COT| % NT C/N
SanA | 0,91 0,08 | 11,38 RioA | 2,34 0,23 | 10,17
SanB | 0,26 0,01 | 26,00 RioB 2,62 0,29 9,03
SanC | 4,13 0,38 | 10,87 RioC | 4,31 0,49 8,80

2009 | SanD | 0,42 0,03 | 14,00 2009 RioD | 0,67 0,05 | 13,40
SanE | 3,89 0,35 | 11,11 RioE | 4,35 0,51 8,53
SanF | 3,01 0,21 | 14,33 RioF 5,35 0,62 8,63
SanA | 4,14 0,33 | 12,55 RioG | 5,89 0,70 8,41
SanB | 4,18 0,33 | 12,67 RioA | 2,72 0,26 | 10,46

2010 SanC | 4,51 0,36 | 12,53 R!oB 1,87 0,19 9,84
SanD | 5,24 0,41 | 12,78 2010 RioC | 0,67 0,04 | 16,75
SanE | 0,79 0,06 | 13,17 RioD 1,15 0,11 | 10,45
SanF | 4,49 0,43 | 10,44 RioE | 4,04 0,46 8,78
SSebA| 0,93 0,68 1,37 RioF 5,23 0,60 8,72
SSebB| 0,72 0,05 | 14,40 RioG | 4,50 0,44 | 10,23
SSebC| 2,09 0,57 3,67 ArrA 0,49 0,05 9,80

2009 |SSebD| 1,68 0,76 2,21 2009 | ArrB 0,52 0,05 | 10,40
SSebE| 1,40 0,46 3,04 ArrC 0,51 0,05 | 10,20
SSebF| 0,85 0,07 | 12,14 ArrA 0,49 0,04 | 12,25
SSebA| 0,36 nd nd 2010 | ArrB 0,55 0,06 9,17
SSebB| 0,87 0,06 | 14,50 ArrC 1,29 0,15 8,60

2010 SSebC| 1,21 0,10 | 12,10 MacA | 0,23 0,02 | 11,50
SSebD| 1,38 0,11 | 12,55 MacB | 2,94 0,30 9,80
SSebE| 0,56 0,03 | 18,67 2009 | MacC | 2,42 0,28 8,64
SSebF| 0,42 0,02 | 21,00 MacD | 2,34 0,32 7,31
AngA | 0,49 0,04 | 12,25 MacE | 2,46 0,29 8,48
AngB | 4,26 0,27 | 15,78 MacA | 1,13 0,13 8,69
AngC | 1,04 0,09 | 11,56 MacB | 1,80 0,19 9,47

2009 | AngD | 0,24 nd nd 2010 | MacC | 1,64 0,18 9,11
AngE | 1,73 0,19 9,11 MacD | 1,85 0,22 8.41
AngF | 2,66 0,30 8,87 MacE | 2,30 0,25 9,20
AngA VitA 5,13 0,41 | 12,51
AngB | 0,21 nd nd VitB 0,54 0,01 | 54,00
AngC | 2,08 0,21 9,90 VitC 5,17 0,34 | 15,21

2010 AngD | 2,35 0,23 | 10,22 2009 VitD 1,22 0,08 | 15,25
AngE | 1,35 0,13 | 10,38 VitE 1,62 0,08 | 20,25
AngF | 2,76 0,31 8,90 VitF 1,83 0,13 | 14,08
SepA | 0,79 0,06 | 13,17 VitA 5.21 0,37 | 14,08
SepB | 0,21 nd nd VitB 1,39 0,09 | 15,44
SepC | 1,75 0,11 | 1591 2010 VitC 5,17 0,36 | 14,36

2009 | SepD | 2,30 0,21 | 10,95 VitD 1,15 0,09 | 12,78
SepE | 2,88 0,33 8,73 VitE 2,28 0,21 | 10,86
SepF | 2,29 0.23 9,96 VitF 1,91 0,13 | 14,69
SepA | 0,50 0,04 | 12,50
SepB 2,01 0,19 | 10,58
SepC | 1,94 0,17 | 11,41

2010 SepD | 3,08 0,35 8,80
SepE | 3,04 0,22 | 13,82
SepF | 041 0,02 | 20,50
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5.3 Hidrocarbonetos Alifaticos

Os hidrocarbonetos alifaticos foram caracterizados considerando a
distribuicdo e a concentragdo dos n-alcanos individuais, do Total de n-alcanos e do
Total de Alifaticos, como também a presenca e a concentracao da MCNR.

De acordo com UNEP (1992) e NRC (1985), sedimentos nao poluidos
apresentam concentracdes médias de Totais de Alifaticos de 5 pg g™, podendo
chegar a 10 pg g* ou mais em sedimentos estuarinos ou onde existe uma
contribuicdo significativa de plantas superiores (Volkman et al., 1992). Segundo
Bouloubassi e Saliot (1993), sedimentos que apresentam concentracfes de Total de
Alifaticos superiores a 100 pg g™ sdo considerados altamente contaminados por
hidrocarbonetos.

As Tabelas 13 a 20 apresentam as concentra¢cdes dos n-alcanos individuais
(n-C12 a n-Cyp), dos isoprenoides pristano e fitano, do Total de n-alcanos (somatorio
dos n-alcanos individuais), da MCNR e do Total de Alifaticos (somatério dos
Hidrocarbonetos Resolvidos e da MCNR), bem como as razfes diagndsticas para a
identificacdo das fontes dos hidrocarbonetos: IPC e a razdo MCNR/Hidrocarbonetos

Resolvidos, encontradas nas regides estudadas neste trabalho.
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Tabela 13 - Concentracéo (ug g1, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-Ci» a n-
Ca0), dos isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total

de Alifaticos nas amostras de sedimento da regido do porto de Santos-SP.

Amostra 2009 2010
Composto | SanA | SanB SanC SanD SanE SanF SanA SanB SanC SanD SanE SanF
n-C12 0,02 0,02 nd 0,02 nd 0,02 nd nd nd nd nd 0,35
n-C13 0,02 0,02 nd 0,02 nd 0,02 nd 0,02 nd nd nd nd
n-Cl4 0,02 0,02 nd 0,02 nd 0,02 0,02 0,02 nd 0,02 nd 0,72
n-C15 0,03 0,03 0,03 0,03 nd 0,03 0,08 0,05 0,04 0,07 0,04 0,96
n-C16 0,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 nd 0,10 0,09 0,10 0,07 0,85
n-C17 0,06 0,05 0,05 0,09 0,03 0,06 0,19 0,19 0,18 0,23 0,12 1,72
Pristano 0,04 0,02 0,04 0,06 0,02 0,03 0,17 0,16 0,16 0,20 0,11 0,48
n-C18 0,04 0,03 0,03 0,06 0,02 0,04 0,24 0,25 0,22 0,28 0,15 0,49
Fitano 0,04 0,03 0,04 0,07 0,02 0,05 0,19 0,21 0,21 0,25 0,12 0,30
n-C19 0,03 0,03 0,02 0,04 0,03 0,03 0,15 0,13 0,13 0,16 0,08 0,06
n-C20 0,04 0,03 0,02 0,05 0,02 0,03 0,05 0,09 0,05 0,05 0,04 0,24
n-C21 0,06 0,05 0,03 0,07 0,05 0,05 0,10 0,14 0,17 0,17 0,05 nd
n-C22 0,05 0,04 0,02 0,06 0,02 0,04 0,03 0,05 0,08 0,08 0,02 0,13
n-C23 0,11 0,12 0,06 0,25 0,05 0,16 0,10 0,16 0,30 0,32 0,04 0,69
n-C24 0,07 0,06 0,11 0,10 0,04 0,08 0,06 0,11 0,16 0,14 0,03 0,99
n-C25 0,28 0,34 0,29 0,59 0,13 0,39 0,33 0,52 0,68 0,74 0,10 0,35
n-C26 0,10 0,12 0,08 0,17 0,05 0,12 0,11 0,19 0,28 0,26 0,05 2,08
n-C27 0,37 0,45 0,36 0,78 0,18 0,51 0,50 0,90 1,15 1,27 0,16 nd
n-C28 0,11 0,12 0,14 0,21 0,08 0,15 0,17 0,32 0,40 0,46 0,07 0,39
n-C29 0,69 0,91 0,74 1,63 0,36 1,11 1,08 2,12 2,65 3,05 0,36 1,46
n-C30 0,15 0,18 0,22 0,31 0,08 0,21 0,20 0,48 0,52 0,57 0,07 0,88
n-C31 0,40 0,52 0,52 0,83 0,21 0,68 0,72 1,40 1,51 1,89 0,24 0,08
n-C32 0,08 0,11 0,11 0,17 0,04 0,13 0,15 0,30 0,33 0,43 0,05 0,24
n-C33 0,20 0,35 0,30 0,45 0,11 0,35 0,41 0,83 0,91 1,01 0,13 nd
n-C34 0,04 0,05 0,06 0,08 nd 0,06 0,05 0,16 0,16 0,19 nd nd
n-C35 0,04 0,06 0,08 0,08 0,03 0,07 0,08 0,23 0,20 0,29 0,02 nd
n-C36 nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C37 nd nd 0,03 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C38 nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C39 nd nd 0,04 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C40 nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
nT-z(a)It?z;r?:s 3,04 3,73 3,42 6,14 1,55 4,38 4,82 8,76 10,21 11,78 1,89 12,68
Hidroc.
Resolv. 8,88 8,39 12,94 14,91 3,59 11,82 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
,;I\-I?ft;tlig:s 81,35 72,26 113,02 | 136,59 22,98 101,24 61,37 160,48 | 185,72 | 185,32 25,10 332,54
IPC 3,84 441 4,32 4,52 3,53 4,50 4,47 4,02 4,08 4,21 3,84 4,44
R'c\e/;cc):leilz{)s 8,17 7,62 7,74 8,16 5,40 7,57 4,96 7,25 7,38 7,01 4,34 9,97




Tabela 14 - Concentracao (ug g, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-Ci a n-
Ca0), dos isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total
de Alifaticos nas amostras de sedimento da regido do porto de Sao Sebastido-SP.
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Amostra 2009 2010
Composto | SSebA | SSebB | SSebC | SSebD | SSebE | SSebF | SSebA | SSebB | SSebC | SSebD | SSebE | SSebF
n-C12 nd nd 0,08 | 006 | 003 nd 0,11 nd 0,06 0,03 0,03 nd
n-C13 nd nd 0,07 | 003 | 002 nd 0,28 nd 0,06 0,04 0,03 nd
n-Cla nd nd 0,06 | 005 | 002 nd 0,10 0,02 0,03 0,03 nd nd
n-C15 nd 0,04 0,07 | 006 | 007 0,04 0,03 0,04 0,03 0,05 0,02 0,02
n-C16 nd 0,19 033 | 015 | 026 0,14 0,12 0,17 0,14 0,12 0,15 0,10
nCl7 | 002 | 025 0,35 | 018 | 0029 0,14 0,12 0,17 0,16 0,11 0,15 0,08
Pristano | nd 0,36 0,57 | 036 | 041 0,15 0,09 0,21 0,28 0,23 0,21 0,10
n-C18 | 003 | 0,20 0,30 | 016 | 0021 0,12 0,11 0,14 0,13 0,12 0,14 0,08
Fitano | 0,03 | 0,34 054 | 0,32 0,38 0,18 0,14 0,21 0,28 0,25 0,27 0,14
nCcl9 | 002 | 013 0,18 | 0,09 0,15 0,09 0,08 0,09 0,10 0,08 0,11 0,07
n-C20 nd 0,05 0,14 | 008 | 005 0,02 0,11 0,04 0,05 0,10 0,07 0,07
nc2l | 002 | 007 0,09 | 0,09 0,10 0,04 0,07 0,07 0,09 0,09 0,09 0,06
n-C22 nd 0,03 nd nd 0,03 0,02 0,02 0,02 0,03 nd 0,03 0,02
n-C23 nd 0,03 0,02 | 003 | 003 nd 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 nd
n-C24 nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,02 nd nd
n-C25 nd 0,12 0,10 | 012 0,12 0,04 0,07 0,09 0,10 0,10 0,04 0,05
n-C26 nd 0,03 0,03 | 004 | 003 nd nd 0,02 0,03 0,04 nd nd
nc27 | 002 | 018 0,19 | 023 | 0021 0,08 0,10 0,14 0,17 0,17 0,06 0,09
n-C28 nd 0,05 0,07 | 008 | 007 0,03 0,02 0,04 0,06 0,07 0,02 0,02
n-C29 | 005 | 037 047 | 055 | 047 0,20 0,21 0,32 0,43 0,45 0,15 0,21
n-C30 nd 0,06 0,09 | 00 | 0,09 0,03 0,02 0,05 0,08 0,10 0,02 0,02
nC3l | 004 | 0028 041 | 046 | 0039 0,16 0,23 0,31 0,42 0,41 0,19 0,32
n-C32 nd 0,06 0,08 | 0,09 0,08 0,04 0,02 0,04 0,07 0,06 0,02 0,02
n-C33 | 002 | 016 0,22 | 026 | 0,22 0,10 0,06 0,12 0,19 0,22 0,07 0,32
n-C34 nd nd 0,02 | 003 | 0,02 nd nd nd 0,02 0,02 nd nd
n-C35 nd 0,03 0,07 | 006 | 0,05 0,02 0,02 0,04 0,05 0,06 0,02 0,02
n-C36 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C37 nd nd 0,02 nd nd nd nd nd 0,02 0,02 nd nd
n-C38 nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C39 nd nd 0,02 nd nd nd nd nd nd 0,03 nd nd
n-C40 nd nd 0,03 nd nd nd nd 0,02 0,02 0,03 nd nd
Totalde | o5 | 533 | 353 | 300 | 301 | 131 | 193 | 198 | 257 | 260 | 143 | 157
n-alcanos
::ig?\f 0,96 | 387 688 | 520 | 561 2,59 2,98 3,07 3,51 7,52 3,03 2,83
MCNR | 6,64 | 31,10 | 50,09 | 3302 | 44,76 | 21,85 | 23.36 | 23.25 | 2754 | 55022 | 30,87 | 27,71
Totalde | 706 | 3097 | 5697 | 3823 | 5037 | 2445 | 2634 | 2632 | 3106 | 6274 | 3391 | 3054
Alifaticos
1PC 22,97 | 528 479 | 483 | 497 529 7.28 591 5,09 4,89 6,30 | 11,26
MCNR/ 1 604 | 804 | 728 | 635 | 798 | 843 | 784 | 757 | 788 | 734 | 1018 | 980
Resolvidos




Tabela 15 - Concentracdo (g g™, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-Ciz a n-Cag), dos
isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total de Alifaticos nas
amostras de sedimento da regido do porto de Angra dos Reis-RJ.

Amostra 2009,00 2010,00
Composto AngA AngB AngC AngD AngE AngF AngB AngC AngD AngE AngF
n-C12 nd nd nd nd 0,03 0,05 nd 0,02 0,02 nd nd
n-C13 nd nd nd nd nd 0,03 nd 0,02 nd nd nd
n-C14 nd nd nd nd 0,02 0,08 nd 0,03 0,02 nd nd
n-C15 nd 0,07 nd nd 0,08 0,27 nd 0,13 0,06 0,03 0,03
n-C16 0,04 0,26 0,04 nd 0,24 0,57 0,08 0,36 0,13 0,09 0,08
n-C17 0,05 0,32 0,04 nd 0,28 0,60 0,12 0,64 0,30 0,12 0,12
Pristano 0,06 0,80 0,08 nd 0,88 1,50 0,20 0,94 0,54 0,26 0,28
n-C18 0,06 0,33 0,04 nd 0,26 0,62 0,13 0,86 0,23 0,09 0,07
Fitano 0,07 0,87 0,09 nd 0,74 1,10 0,19 1,10 0,47 0,16 0,17
n-C19 0,03 0,17 0,03 nd 0,15 0,31 0,08 0,43 0,11 0,03 0,03
n-C20 nd nd nd nd nd nd 0,05 0,23 0,09 nd nd
n-C21 0,02 0,10 0,02 nd 0,21 0,41 nd 0,11 0,23 0,21 0,43
n-C22 nd nd nd nd nd 0,04 nd 0,02 0,02 nd nd
n-C23 nd 0,05 nd nd nd 0,04 nd 0,03 0,03 nd nd
n-C24 0,02 nd nd 0,04 0,02 0,03 nd nd nd nd nd
n-C25 0,04 0,03 0,04 0,07 0,03 0,06 nd 0,02 0,03 nd 0,03
n-C26 0,05 0,07 0,04 0,09 0,04 0,07 nd 0,06 0,05 nd 0,02
n-C27 0,06 0,09 0,08 0,10 0,08 0,17 nd 0,04 0,08 0,05 0,09
n-C28 0,05 0,07 0,05 0,11 0,05 0,10 nd nd 0,05 0,02 0,04
n-C29 0,09 0,42 0,23 0,12 0,21 0,48 nd 0,26 0,32 0,15 0,27
n-C30 0,07 0,18 0,06 0,09 0,06 0,14 nd 0,14 0,15 0,03 0,06
n-C31 0,09 0,62 0,27 0,09 0,19 0,48 nd 0,22 0,32 0,15 0,28
n-C32 0,02 0,15 0,03 0,03 nd 0,11 nd 0,09 0,13 0,02 0,06
n-C33 0,02 0,35 0,02 nd 0,10 0,29 nd 0,20 0,22 0,10 0,17
n-C34 nd 0,03 nd nd nd nd nd 0,05 0,07 nd 0,02
n-C35 nd 0,04 nd nd nd nd nd 0,05 0,07 0,04 0,07
n-C36 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C37 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C38 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C39 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C40 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Total de 0,71 3,35 0,99 0,75 2,05 4,95 0,46 4,01 273 1,13 1,87
n-alcanos ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '
:gz‘l’& 3,56 2116 | 325 1,99 12,06 | 1844 | o050 6,10 377 1,61 2,36
MCNR 21,54 215,84 14,31 4,01 97,78 144,27 4,34 23,64 18,97 3,14 4,20
Total de 2509 | 237,00 | 1756 | 600 | 10084 | 16271 | 485 | 2074 | 2274 | 474 6,56
Aliféticos
IPC 1,52 3,13 3,54 1,14 4,15 3,48 nd 2,10 2,36 6,01 4,35
MCNR/ 605 | 12020 | 440 | 201 | 811 | 782 | 64 | 387 | 503 | 195 | 178
Resolvidos
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Tabela 16 - Concentracéo (ug g, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-Ci a n-
Ca0), dos isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total
de Alifaticos nas amostras de sedimento da regido do porto de Itaguai-RJ.

Amostra 2009 2010
Composto SepA SepB SepC SepD SepE SepF SepA SepB SepC SepD SepE SepF
n-C12 nd nd 0,04 0,04 0,03 0,05 nd nd 0,03 0,03 0,05 0,20
n-C13 nd nd 0,04 0,04 0,04 0,04 nd 0,02 0,02 0,04 0,05 0,28
n-Cl14 nd nd 0,05 0,05 0,05 0,04 nd nd 0,03 0,04 0,03 0,10
n-C15 nd nd 0,13 0,14 0,21 0,10 0,04 0,02 0,07 0,10 0,15 0,04
n-C16 0,12 0,04 0,33 0,40 0,46 0,41 0,08 0,08 0,17 0,16 0,18 0,37
n-C17 0,17 0,07 0,52 0,59 0,67 0,52 0,13 0,08 0,24 0,25 0,29 0,95
Pristano 0,30 0,10 0,79 0,74 1,11 1,03 0,12 0,08 0,34 0,34 0,18 0,05
n-C18 0,16 0,08 0,53 0,52 0,56 0,51 0,10 0,06 0,19 0,22 0,13 0,05
Fitano 0,33 0,14 0,94 0,82 1,12 1,09 0,15 0,08 0,38 0,38 0,16 0,86
n-C19 0,15 0,08 0,43 0,45 0,43 0,41 0,08 0,05 0,20 0,20 0,11 0,05
n-C20 0,06 0,03 0,39 0,17 0,35 0,22 0,04 0,02 0,10 0,24 0,03 0,03
n-C21 0,30 0,11 0,43 2,02 1,59 1,71 0,37 0,14 1,81 1,55 2,04 491
n-C22 0,04 nd 0,06 0,07 0,08 0,04 0,02 nd 0,04 0,04 0,02 nd
n-C23 0,02 nd 0,07 0,10 0,05 0,08 nd nd 0,04 0,07 0,04 0,03
n-C24 nd nd 0,03 0,05 0,03 0,02 nd nd 0,02 0,04 0,03 0,02
n-C25 0,02 nd 0,10 0,14 0,11 0,12 0,02 0,04 0,10 0,11 0,11 0,11
n-C26 nd nd 0,04 0,07 0,05 0,06 nd nd 0,05 0,06 0,07 0,05
n-C27 0,03 nd 0,15 0,23 0,25 0,23 0,04 0,06 0,18 0,21 0,25 0,25
n-C28 nd nd 0,05 0,09 0,09 0,08 nd nd 0,07 0,09 0,11 0,09
n-C29 0,13 0,03 0,37 0,59 0,57 0,57 0,12 0,14 0,43 0,54 0,60 0,63
n-C30 0,02 nd 0,08 0,12 0,12 0,11 0,02 nd 0,09 0,12 0,14 0,11
n-C31 0,14 0,02 0,34 0,48 0,51 0,44 0,13 0,36 0,36 0,44 0,54 0,52
n-C32 0,03 nd 0,05 0,11 0,11 0,12 0,02 0,04 0,10 0,10 0,13 0,12
n-C33 0,08 nd 0,22 0,35 0,35 0,32 0,08 0,44 0,26 0,30 0,39 0,37
n-C34 nd nd 0,02 0,06 0,04 0,04 nd nd 0,03 0,05 0,06 0,03
n-C35 0,02 nd 0,05 0,12 0,13 0,11 0,03 0,02 0,09 0,11 0,17 0,11
n-C36 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,02 nd
n-C37 nd nd nd 0,02 0,03 0,02 nd nd nd 0,02 0,03 0,02
n-C38 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C39 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C40 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Total de 149 | o046 4,52 7,02 6,91 6,37 1,32 157 472 513 577 9,44
n-alcanos
Hidroc.
Resolv. 2,20 0,75 6,25 8,60 9,16 8,52 1,68 1,99 5,44 5,90 6,11 19,95
MCNR 17,98 6,14 23,67 19,54 27,52 27,83 7,32 11,54 25,71 36,92 16,62 21,30
Totalde | 5,17 | 689 | 2002 | 2814 | 3669 | 3635 | 900 | 1353 | 3115 | 4282 22,73 41,26
Aliféticos
IPC 5,94 nd 4,74 3,95 4,43 4,24 5,28 4,13 3,91 3,86 4,69 15,27
MCNRI f g17 | g19 | 379 | 227 | 300 | 327 | 436 | 580 | 473 | 626 2.72 1,07
Resolvidos




Tabela 17 - Concentracéo (ug g, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-Ci a n-
Ca0), dos isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total
de Alifaticos nas amostras de sedimento da regido do porto do Rio de Janeiro-RJ.
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Amostra 2009 2010
Composto RioA | RioB | RioC | RioD | RioE | RioF | RioG | RioA | RioB | RioC | RioD RioE | RioF | RioG
n-C12 nd nd nd nd nd nd nd 0,06 0,06 0,02 nd 0,05 0,05 0,03
n-C13 0,02 | 0,04 | 0,03 nd nd | 002 | nd 004 | 007 | 002 | 002 | 003 | 0,03 | 003
nC-14 0,02 | 0,06 | 0,02 nd nd nd nd 007 | 008 | 002 | 002 | 006 | 0,07 | 0,06
n-C15 0,04 | 0,27 | 010 nd | 002 | 003 | 0,06 | 014 | 0,20 | 0,04 | 004 | 005 | 0,14 | 012
n-C16 0,02 | 0,08 | 0,05 nd | 003 | 002 | 005 | 015 | 0,15 | 0,06 | 0,05 | 015 | 0,25 | 0,16
n-C17 0,08 | 048 | 025 | 003 | 012 | 042 | 01 | 049 | 0,35 | 0,00 | 0,08 | 025 | 0,53 | 0,37
Pristano | 0,08 | 0,19 | 022 | 0,02 | 009 | 0,11 | 012 | 031 | 020 | 012 | 009 | 027 | 041 | 030
n-C18 0,08 | 0,5 | 015 | 002 | 0,09 | 009 | 012 | 026 | 042 | 012 | 004 | 038 | 1,19 | 0,79
Fitano 009 | 022 | 024 | 003 | 011 | 014 | 018 | 037 | 047 | 019 | 009 | 04L | 0,80 | 058
n-C19 0,03 | 0,07 | 004 nd | 004 | nd | 004 | 015 | 026 | 0,09 | 004 | 0,20 | 0,91 | 0,54
n-C20 0,02 | 0,08 | 0,08 nd nd | 0,05 | 004 | 010 | 032 | 0,02 nd 021 | 052 | 033
n-C21 127 | 070 | 074 | 013 | 046 | 1,02 | 0,06 | 027 | 0,14 | 002 | 002 | 0,26 | 0,38 | 0,14
n-C22 0,03 | 0,07 | 007 nd | 004 | 0,04 | 005 | 003 | 009 | nd nd 013 | nd | 002
n-C23 0,04 | 0,04 | 006 | 002 | 0,04 | 008 | 0,16 | 003 | 011 | 0,04 | 004 | 004 | 0,04 | 0,06
n-C24 0,04 | 0,07 | 0,06 nd | 003 | 0,04 | 003 | 004 | 005 | 0,07 nd 0,10 | 0,07 | 0,11
n-C25 0,12 | 018 | 021 | 003 | 014 | 015 | 017 | 009 | 013 | 0,04 | 005 | 013 | 0,14 | 0,08
n-C26 011 | 0,28 | 016 | 004 | 017 | 019 | 024 | 011 | 0,08 | 0,03 | 003 | 008 | 0,18 | 007
n-C27 0,19 | 0,25 | 017 | 006 | 026 | 026 | 029 | 014 | 0,19 | 0,04 | 007 | 022 | 0,22 | 017
n-C28 0,15 | 0,19 | 017 | 004 | 020 | 020 | 029 | 041 | 011 | 0,04 | 006 | 014 | 0,15 | 0,03
n-C29 0,66 | 0,63 | 070 | 019 | 0,75 | 0,75 | 121 | 035 | 042 | 015 | 031 | 06L | 0,54 | 0,30
n-C30 035 | 0,36 | 040 | 009 | 036 | 043 | 0,74 | 024 | 023 | 011 | 017 | 03L | 0,34 | 0,26
n-C3l 048 | 045 | 077 | 014 | 058 | 059 | 1,10 | 0,30 | 024 | 0,14 | 060 | 048 | 047 | 0,24
n-C32 022 | 021 | 029 | 007 | 026 | 027 | 045 | 012 | 012 | 0,05 | 015 | 02L | 0,23 | 013
n-C33 0,36 | 028 | 060 | 012 | 044 | 048 | 0,82 | 024 | 018 | 007 | 064 | 034 | 037 | 020
n-C34 0,24 | 020 | 025 | 006 | 023 | 028 | 026 | 011 | 017 | 004 | 009 | 014 | 018 | 0,10
n-C35 0,28 | 003 | 027 | 004 | 017 | 036 | 048 | 016 | 0,16 | 006 | 019 | 026 | 021 | 0,09
n-C36 0,07 | 003 | 007 nd | 003 | 0,06 | 0,05 | 0,04 | 004 | 002 | 005 | 007 | 007 | nd
n-C37 nd nd nd nd nd | 002 | 020 | 004 | 0,06 | 0,03 | 009 | 008 | 0,10 | 0,02
n-C38 nd nd nd nd nd nd | 014 | 005 | 004 | nd 005 | 0,04 | 0,06 | 0,02
n-C39 nd nd nd nd nd nd | 014 | 0,03 nd | 002 | 013 | 0,05 | 006 | nd
n-C40 nd nd nd nd nd nd | 014 | 004 | 004 | nd 007 | 0,05 | 006 | 004
Totalde 4o, [ 550 | 571 | 1,08 | 446 | 555 | 754 | 370 | 451 | 146 | 310 | 512 | 7.56 | 451
n-alcanos
:g;‘l’\f 941 | 1255 | 17,94 | 354 | 818 | 1218 | 32,51 | 845 | 4560 | 984 | 803 | 12,97 | 1519 | 15,57
MCNR | 100,56 | 139,74 | 247,84 | 31,50 | 104,95 | 144,35 | 434,49 | 119,33 | 100,03 | 134,43 | 76,06 | 178,72 | 199,44 | 286,73
Tﬁf’\fﬁgﬂe 109,97 | 152,29 | 265,78 | 35,04 | 113,13 | 156,53 | 467,01 | 127,78 | 145,63 | 144,28 | 84,09 | 190,69 | 214,64 | 302,31
IPC 188 | 153 | 210 | 210 | 1,95 | 1,79 | 1,68 | 170 | 1,81 | 258 | 1,99 | 2,07 | 1,70 | 1,68
MCNR/ 1 1069 | 1113 | 1381 | 890 | 12:83 | 11,85 | 1336 | 1412 | 219 | 1366 | 947 | 1493 | 1313 | 1842

Resolvidos




Tabela 18 - Concentracéo (ug g, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-Ci a n-
Ca0), dos isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total
de Alifaticos nas amostras de sedimento da regido do porto de Arraial do Cabo-RJ.

Amostra 2009 2010
Composto ArrA ArrB ArrC ArrA ArrB ArrC
n-C12 nd nd nd nd nd nd
n-C13 nd nd nd nd nd nd
n-C14 nd nd nd nd nd nd
n-C15 nd nd nd nd nd 0,03
n-C16 0,02 0,02 nd nd 0,02 0,16
n-C17 0,02 0,03 nd nd 0,03 0,26
Pristano nd nd nd 0,83 nd 0,08
n-C18 0,02 0,03 nd nd 0,02 0,23
Fitano nd 0,02 0,02 0,67 nd 0,08
n-C19 0,02 0,02 0,02 nd 0,02 0,18
n-C20 0,02 0,02 nd nd 0,02 0,04
n-C21 0,04 0,02 nd 0,02 0,06 0,08
n-C22 0,02 0,03 nd nd 0,03 0,02
n-C23 0,02 0,04 0,05 nd 0,04 0,07
n-C24 0,02 0,03 nd nd 0,06 0,03
n-C25 0,03 0,04 0,02 0,02 0,11 0,21
n-C26 0,03 0,05 0,02 0,02 0,10 0,07
n-C27 0,04 0,05 0,02 0,03 0,11 0,39
n-C28 0,02 0,03 nd 0,02 0,09 0,13
n-C29 0,04 0,02 0,14 0,04 0,19 0,79
n-C30 0,02 0,07 0,08 0,02 0,17 0,17
n-C31 0,04 0,02 0,05 0,03 0,17 0,79
n-C32 nd nd 0,03 nd 0,07 0,13
n-C33 0,02 0,02 nd nd 0,11 0,55
n-C34 nd nd nd nd 0,04 nd
n-C35 nd nd 0,02 nd 0,03 0,02
n-C36 nd nd nd nd nd nd
n-C37 nd nd nd nd nd nd
n-C38 nd nd nd nd nd nd
n-C39 nd nd nd nd nd nd
n-C40 nd nd nd nd nd nd
Total de 044 | o054 | 045 | o020 | 149 | 435
n-alcanos
Hidroc. Resolv. 1,22 3,08 5,13 1,59 7,66 12,42
MCNR 5,61 36,81 54,46 9,53 84,30 87,45
Total de Alifaticos 6,83 39,89 59,59 11,11 91,96 99,87
IPC 2,05 0,96 1,03 5,42 1,76 141
MCNR/ 460 | 1195 | 1062 | 590 | 1100 | 704
Resolvidos
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Tabela 19 - Concentracdo (ug g™, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-C12 a n-

Ca0), dos isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total
de Alifaticos nas amostras de sedimento da regido do porto de Macaé-RJ.

Amostra 2009 2010
Composto MacA MacB MacC MacD MacE MacA MacB MacC MacD MacE

n-C12 nd nd 0,02 0,02 0,02 nd nd nd nd 0,02

n-C13 nd 0,02 0,02 0,02 0,02 nd nd nd nd 0,03

nC-14 nd 0,02 0,02 0,02 0,02 nd 0,05 0,03 0,02 0,09

n-C15 nd 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 0,15 0,07 0,11 0,23

n-C16 nd 0,03 0,03 0,02 0,03 0,11 0,30 0,14 0,36 0,42

n-C17 nd 0,05 0,06 0,04 0,05 0,15 0,33 0,20 0,46 0,57
Pristano 0,02 0,02 0,02 0,03 0,03 0,43 1,25 0,27 1,40 1,66

n-C18 0,02 0,03 0,04 0,03 0,04 0,15 0,23 0,22 0,33 0,41

Fitano nd 0,02 0,02 nd 0,02 0,43 0,87 0,23 1,01 0,92

n-C19 nd 0,03 0,04 0,02 0,03 0,07 0,16 0,11 0,20 0,22

n-C20 nd 0,03 0,04 0,02 0,03 0,11 0,15 0,06 0,20 0,09

n-C21 nd 0,05 0,05 0,03 0,04 0,11 0,05 0,05 0,04 0,10

n-C22 nd 0,03 0,05 0,02 0,03 0,04 0,03 0,04 nd 0,06

n-C23 0,02 0,09 0,11 0,04 0,07 0,08 0,08 0,08 0,03 0,10

n-C24 0,02 0,05 0,10 0,03 0,05 0,05 0,03 0,05 0,02 0,07

n-C25 0,02 0,21 0,25 0,08 0,14 0,11 0,16 0,14 0,05 0,22

n-C26 0,02 0,08 0,17 0,04 0,07 0,13 0,08 0,09 0,04 0,11

n-C27 0,03 0,35 0,39 0,11 0,23 0,14 0,32 0,27 0,11 0,42

n-C28 nd 0,10 0,22 0,04 0,08 0,16 0,12 0,14 0,06 0,20

n-C29 0,03 0,60 0,64 0,22 0,40 0,30 0,68 0,64 0,24 0,97

n-C30 nd 0,12 0,22 0,05 0,09 0,26 0,17 0,18 0,07 0,30

n-C31 0,02 0,62 0,64 0,21 0,38 0,30 0,72 0,69 0,25 1,12

n-C32 nd 0,09 0,19 0,03 0,05 0,11 0,12 0,13 0,03 0,22

n-C33 nd 0,45 0,50 0,16 0,31 0,23 0,57 0,62 nd 0,95

n-C34 nd nd 0,08 nd nd 0,07 nd 0,03 nd nd

n-C35 nd 0,15 0,20 0,06 0,10 nd 0,07 0,18 nd 0,20

n-C36 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

n-C37 nd nd 0,03 nd nd nd nd nd nd nd
n-C38 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C39 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
n-C40 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Totalde | o9 | 390 | 413 | 133 | 230 | 272 | 457 | 416 | 262 | 712
n-alcanos
Hidroc. 0,69 4,53 7,54 2,16 358 | 1860 | 1539 | 9,95 119 | 2126

Resolv.

MCNR 1,52 13,51 24,98 6,86 16,08 208,16 128,96 58,37 131,26 159,78
Total de 221 1804 | 3252 | 902 | 1966 | 226,76 | 144,35 | 68,32 | 13244 | 181,04
Aliféticos

IPC 2,61 5,40 2,71 4,49 4,64 4,82 3,28 4,12 1,48 4,25

MCNRI | 500 | 298 | 331 | 318 | 449 | 1119 | 838 | 587 | 12030 | 7,52

Resolvidos
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Tabela 20 - Concentracédo (ug g, peso seco) dos n-alcanos individuais (n-Ci a n-
Ca0), dos isoprendides pristano e fitano, do Total de n-alcanos, da MCNR e do Total
de Alifaticos nas amostras de sedimento da regido de Vitoria-ES.

Amostra 2009 2010
Composto VitA VitB | VitC | VitD | VitE VitF | VitA | VitB | VitC | VitD VitE VitF
n-C12 0,02 nd nd 0,02 0,02 0,02 0,03 nd nd nd nd nd
n-C13 0,02 nd nd 0,02 0,02 0,02 0,02 nd 0,02 nd 0,02 nd
n-C14 0,03 nd nd 0,02 0,02 0,02 0,04 nd 0,03 0,02 0,02 0,02
n-C15 0,05 nd nd nd 0,02 nd 0,15 0,05 0,13 0,08 0,06 0,05
n-C16 0,05 nd 0,02 0,02 0,02 0,02 0,41 0,16 0,37 0,16 0,09 0,10
n-C17 0,10 nd nd nd 0,02 nd 1,47 0,68 1,33 0,34 0,33 0,25
Pristano 0,10 nd 0,02 0,02 0,03 0,03 0,28 0,17 0,31 0,19 0,05 0,11
n-C18 0,10 nd nd nd nd nd 0,99 0,47 0,96 0,24 0,14 0,17
Fitano 0,10 nd 0,02 nd 0,02 0,03 0,15 0,10 0,17 0,11 0,04 0,06
n-C19 0,09 nd 0,02 0,02 0,03 0,03 0,16 0,07 0,17 0,04 nd 0,02
n-C20 0,09 nd 0,04 0,02 0,03 0,03 0,06 0,02 0,07 0,03 0,05 0,14
n-C21 0,10 0,02 0,05 0,02 0,03 0,03 0,08 0,02 0,08 0,02 nd 0,03
n-C22 0,17 0,07 0,18 0,02 0,04 0,05 0,23 0,07 0,15 0,03 0,03 0,06
n-C23 0,12 0,05 0,09 0,03 0,04 0,04 0,12 0,04 0,11 0,04 0,03 0,05
n-C24 0,38 0,19 0,46 0,04 0,08 0,08 0,64 0,18 0,51 0,07 0,08 0,14
n-C25 0,21 0,10 0,17 0,03 0,05 0,05 0,27 0,11 0,21 0,05 0,05 0,09
n-C26 0,63 0,34 0,73 0,05 0,11 0,11 124 0,41 0,92 0,12 0,16 0,27
n-C27 0,27 0,14 0,31 0,02 0,05 0,05 0,47 0,17 0,34 0,06 0,08 0,12
n-C28 139 0,64 149 0,07 0,17 0,20 2,54 0,91 1,88 0,24 0,36 0,60
n-C29 0,31 0,15 0,51 nd 0,05 0,05 0,51 0,22 0,40 0,06 0,09 0,21
n-C30 0,75 0,35 0,98 0,03 0,13 0,12 122 0,53 0,93 0,17 0,31 0,43
n-C31 0,21 0,09 0,46 nd nd nd 0,31 0,20 0,27 0,03 0,05 0,11
n-C32 0,55 0,18 0,63 nd 0,08 0,06 0,75 0,39 0,58 0,11 0,23 0,31
n-C33 0,15 nd 0,27 nd nd nd 0,19 0,12 0,16 nd nd 0,03
n-C34 0,25 nd 0,27 nd 0,06 0,03 0,32 0,17 0,21 0,04 0,12 0,10
n-C35 0,03 nd 0,09 nd nd nd 0,07 0,05 0,03 nd nd nd
n-C36 0,06 nd 0,09 nd nd nd 0,08 0,06 nd nd nd nd
n-C37 nd nd 0,02 nd nd nd 0,05 0,02 nd nd nd nd
n-C38 0,02 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,03
n-C39 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd 0,04
Totalde 1 g 232 | 692 | o045 | 110 | 107 | 1039 | 424 | 805 | 167 | 192 3,12
n-alcanos
:L‘ig‘l’\f 13,00 5,12 1358 | 142 3,03 2,95 1338 | 5,61 3,35 6,09 7,15 10,75
MCNR 96,97 | 2599 | 62,73 | 5,76 1762 | 1531 | 3307 | 1559 | 3115 | 31,91 | 3332 88,89
Totalde | 45996 [ 3110 | 7631 7,18 2065 | 1826 | 4646 | 2120 | 3450 | 3800 | 4048 99,64
Alifaticos
1PC 3,26 3,37 2,64 2,25 3,08 3,10 3,74 3,14 3,58 3,17 4,08 3,08
MCNR/ 7,46 508 | 462 | 406 | 581 | 519 | 247 | 278 | 928 | 524 | 466 8,27
Resolvidos




As concentracdes do Total de n-alcanos variaram de 1,55 a 12,68 pg g™ em
Santos-SP, 0,22 a 3,53 pg g em S&o Sebastido-SP, 0,46 a 4,95 pg g em Angra
dos Reis-RJ, 0,46 a 9,44 pg g* em ltaguai-RJ, 1,08 a 7,56 pg g™ no Rio de Janeiro-
RJ, 0,20 a 4,35 ug g™ em Arraial do Cabo-RJ, 0,18 a 7,12 pg g* em Macaé-RJ e
0,45 a 10,39 ug g™ em Vitéria-ES (Figura 20).

Figura 20 - Concentracdo do Total de n-alcanos (ug g™) das regifes estudadas.
14

12

=
o

[ee]

-

m] . o
4
o [m]
2 E o

== T

0 —_

Total n-alcanos (ug g')

- o Median
SANTOS ANGRA RIO MACAE [ 25%-75%
SSEBASTI ITAGUAI ARRAIAL VITORIA I Min-Max
Regides

Os valores de Total de n-alcanos encontrados neste trabalho nas regides dos
portos de Sdo Sebastido-SP, Itaguai-RJ e Macaé-RJ estdo na mesma ordem de
grandeza de valores encontrados em estudos pretéritos para estas mesmas regides,
como mostra a Tabela 21. Na regido do porto de Santos-SP, Nishigima et al. (2001),
Medeiros e Bicego (2004a), e Gobbato (2012) encontraram valores na mesma
ordem de grande dos valores encontrados neste trabalho para a mesma regido. Ja
os valores encontrados por Bicego (1988) e Bicego et al. (2006) sdo superiores aos
deste trabalho. No entanto, no trabalho de Bicego et al. (2006), apenas uma estacéo
(a estacdo 5 do trabalho em questéo) esta localizada proxima & uma das estagdes

do presente trabalho (SanD), com concentracdo de Total de n-alcanos na mesma
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ordem de grandeza (18,1 pg g™). Também para a regi&o do porto do Rio de Janeiro-
RJ foram encontrados na literatura valores de concentracdo de Total de n-alcanos
na mesma ordem de grandeza dos encontrados neste trabalho: Hamacher (1996)
encontrou valores variando de 0,9 a 6,5 pg g* e Luz et al. (2003) encontraram
valores na faixa de 1,66 a 4,87 ug g™*. Outros valores encontrados foram superiores
aos deste trabalho, como por exemplo os encontrados por Wagener et al. (2012) e
Gabardo et al. (2001) (Tabela 21). No trabalho de Gabardo et al. (2001), as estacdes
gue apresentaram as concentracdes de Total de n-alcanos mais altas estédo
localizadas em estacdes afastadas das estacdes deste trabalho (proximas da area
do derrame de 6leo ocorrido em janeiro de 2000 e também préximas dos rios Iguacu
e Boca Larga, que sao altamente contaminados por residuos industriais e
domesticos), o que justifica os altos valores encontrados. No entanto, em estacdes
proximas das estacOes deste trabalho os valores estdo na mesma ordem de
grandeza (faixa de 1,29 a 10,50 pg g™). N&o foram encontrados estudos na literatura
sobre concentracdes de Total de n-alcanos das regides dos portos de Angra dos
Reis-RJ, Arraial do Cabo-RJ e Vitoria-ES.

Tabela 21 - Concentracdes do Total de n-alcanos (ug g™, peso seco) encontradas
neste estudo e encontradas na literatura.

REGIAO Total de n-alcanos (ug g~ peso seco)
155-12,68 | 1,05-4,29 | 0,10-14,56 | 5,64-26,2 |<LD -547,26) 3,91 - 114
Porto de (Presente (Nishiguima | (Medeiros e (Gobbato, (Bicego, (Bicego
Santos-SP trabalho) et al., 2001) Bicego, 2012) 1988) et al., 2006)
2004a)
0,22 - 3,53 0,03-4,77 <LD-34
Porto de (Presente (Medeiros e |(Silva e Bicego,
Sao Sebastido-SP trabalho) Bicego, 20100 | 7
2004b)
Porto de 0,46 — 4,95
Angra dos Reis- (Presente |  -—---—- | s e
RJ trabalho)
Porto de 0,46 — 9,44 03-27 0,09 -4,93 0,20-8,56 | 0,26 — 2,65
ltaguai-RJ (Presente (Silva, 2002) | (Thomazelli, (Fgueiredo (Carreira
trabalho) 2005) et al., 2008) | et al, 2009)
Porto do 1,08 - 7,56 0,9-6,5 1,66-4,87 | 1,10-57,22 | 0,7-43.3
Rio de Janeiro-RJ (Presente (Hamacher, (Luz (Wagener (Gabardo
trabalho) 1996) etal., 2003) | etal, 2012) | etal., 2001)
Porto de 0,20-4,35
Arraial do Cabo- (Presente |  -—--—- | memeeeeem ] e
RJ trabalho)
Porto de 0,18-7,12 <LD-219
Macaé-RJ (Presente (Taniguchi, | -~ | = =-m-mme-
trabalho) 2001)
Portode | Vi te | e | e |
tort trabalho)
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Das regides estudadas neste trabalho, a regido do porto de Santos-SP foi a
gue apresentou a maior concentracédo do Total de n-alcanos, enquanto que a regiao
do porto de S&do Sebastido-SP apresentou a menor concentragdo. As amostras da
regido do porto de Santos-SP que apresentaram as maiores concentracdes foram
SanB-2010, SanC-2010, SanD-2010 e SanF-2010 (8,76, 10,21, 11,78 e 12,68 ug g2,
respectivamente), enquanto que as amostras que apresentaram as menores
concentragbes foram SanE-2009/2010, SanA-2009, SanB-2009 e SanC-2009
(Figura 21). As estagbes SanB, SanC e SanD, por estarem localizadas bem
préximas ao porto de Santos, estdo mais sujeitas a acdo de poluentes oriundos da
atividade portuéaria, o que pode caracterizar as altas concentracdes encontradas. As
estacbes SanE e SanF, por estarem localizadas na parte mais externa da baia,
sofrem um maior hidrodinamismo devido a acédo de correntes e ventos e, também,
menor acdo de atividades antropogénicas, aléem de suas granulometrias serem
predominantemente compostas por areia, 0 que pode caracterizar as baixas
concentracfes de encontradas na estacdo SanE. No entanto, a amostra SanF-2010
apresentou a mais alta concentracdo de Total de n-alcanos, mostrando um aumento
na concentracao entre os periodos das campanhas.

Na regido do porto de Sao Sebastido-SP, cuja faixa de concentracéo do Total
de n-alcanos foi a menor, os valores mais altos foram encontrados nas amostras
SSebC-2009, SSebD-2009 e SSebE-2009 e o valor mais baixo foi encontrado na
amostra SSebA-2009. As estacdes SSebC, SSebD e SSebE estdo localizadas
préximas ao porto de Sao Sebastido e estdo mais susceptiveis a acdo de atividades
antropogénicas. As amostras da estacdo SSebA sdo compostas predominantemente
por areia, além desta estédo esta localizada fora da area de influéncia do porto, onde
sofre menor acdo de atividades antropogénicas, o0 que pode ter contribuido para a
baixa concentracédo encontrada.

Na regido do porto do Rio de Janeiro-RJ, as maiores concentracées do Total
de n-alcanos foram encontradas nas amostras RioF-2010 e RioG-2009 (7,56 e 7,54
ug g, respectivamente). As concentracbes mais baixas foram encontradas nas
amostras RioD-2009 e RioC-2010 (1,08 e 1,46 pg g™, respectivamente). As estacdes
RioF e RioG estéo localizadas proximas a depositos de combustiveis que, devido a
operacdes de carga e descarga, pode ter contribuido para a contaminacdo desta

area. A estacdo RioD estd localizada afastada da linha da costa e,
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consequentemente, longe da area do porto do Rio de Janeiro (estad localizada
embaixo do vado central da ponte Rio-Niteréi), contendo uma alta profundidade,
sofrendo assim, maior hidrodinamismo. Estes fatores, aldm do fato das amostrs
desta estacdo serem compostas predominantemente por areia, podem ter
contribuido para a baixa concentragédo de Total de n-alcanos encontrada na amostra
RioD-2009. Outro fato a ser observado nesta regido é que na estacdo RioC houve
uma consideravel diminuicdo da concentracdo do Total de n-alcanos entre as
campanhas (aproximadamente 75%), enquanto que na estacdo RioD houve um
aumento de cerca de 187% na concentracdo do Total de n-alcanos entre as
campanhas (Figura 21). Nas demais estacdes a variagdo da concentragédo do Total
de n-alcanos entre as campanhas foi menor (nas estacfes RioA e RioB houve
diminuicdo de cerca de 25% e 13%, respectivamente; enquanto que nas estacdes
RioE e RioF houve um aumento de cerca de 15% e 36%, respectivamente).

Na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, a amostra ArrC-2010 apresentou 0
valor mais alto de Total de n-alcanos (4,35 pg g™). A estacéo ArrC esta localizada
proxima a area do porto do Forno, em local de atracamento de embarcacdes, o que
poderia caracterizar a alta concentracdo de Total de n-alcanos encontrada. No
entanto, esta afirmacédo ndo pode ser considerada devido a estacdo ArrB, que esta
localizada préoxima a estacdo ArrC e, portanto, sofrer as mesmas interacfes das
atividades do porto, apresentou valores baixos de Total de n-alcanos. A estacéo
ArrA apresentou a menor concentracdo do Total de n-alcanos da regido. Ela esta
localizada mais afastada da area do porto do Forno, num local sujeito a um maior
hidrodinamismo devido a acao de correntes e ventos. A granulometria predominante
em todas as estacOes desta regido foi areia, 0 que pode ter contribuido para as
baixas concentracdes de Total de n-alcanos.

A maior concentracfes do Total de n-alcanos na regido do porto de Macaé-RJ
foi encontrada na amostra MacE-2010 (7,12 pg g*'). As amostras MacA-2009 e
MacD-2009 apresentaram as menores concentracdes de Total de n-alcanos (0,18 e
1,33 pg g™, respectivamente). As estacdes MacA e MacD estdo localizadas longe da
area de influéncia do porto de Macaé, onde sofrem uma maior hidrodinamica devido
a acado de correntes e ventos e menor acdo de atividades antropogénicas, o que
pode caracterizar as baixas concentracdes encontradas. Além disso, o sedimento da

estacdo MacA é predominantemente composto de areia muito fina, o que dificulta o



acumulo de hidrocarbonetos. No entanto, na segunda campanha (2010) estas
mesmas estacdoes apresentaram concentracdes de Total de n-alcanos maiores, o
gue pode indicar que houve um aporte desses compostos entre as duas campanhas
(Figura 21).

Na regido do porto de Vitéria-ES, as amostras VitA-2010 e VitC-2010 foram
as que apresentaram os valores mais altos de Total de n-alcanos (10,39 e 8,05 ug
g™, respectivamente), enquanto que os valores mais baixos foram encontrados nas
amostras VitD-2009/2010 (0,45 e 1,62 ug g, respectivamente). Estes valores mais
baixos do Total de n-alcanos na estacao VitD podem ser devidos as caracteristicas
do seu sedimento, que é predominantemente composto de silte grosso e, também,
por esta estacdo estar localizada na parte mais externa da baia, sofrendo, assim,
uma maior hidrodindmica devido a acdo de correntes e ventos e menor acdo de

atividades antropogénicas.
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Figura 21 - Histograma com as concentraces do Total de n-alcanos (ug g™, peso
seco), por amostra, nas regides de estudo deste trabalho.
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A distribuicdo dos n-alcanos das regifes estudas estdo apresentadas nas
Figuras 22 a 37, e mostra que na maioria das amostras de todas as regides houve
um predominio dos homélogos impares na faixa de n-Cys—n-Csz, com maior
concentragdo em n-Cy,g ou em n-Cs;, caracterizando aportes biogénicos de
hidrocarbonetos provenientes de plantas superiores vasculares terrestres (Colombo
et al., 1989; Eglinton e Hamilton, 1967; Philp, 1985; Yunker et al., 2002a).

Na regido do porto de Santos-SP, a amostra SanF-2010 apresentou um
consideravel aumento na concentracdo dos n-alcanos na faixa de n-Cis—n-Cp;
segunda campanha, 0 que mostra que nesta amostra também teve aportes de
hidrocarbonetos provenientes de macro e microalgas (Colombo et al., 1989; Eglinton
e Hamilton, 1967; Philp, 1985; Yunker et al., 2002a), além de altas concentracbes
dos isoprendides pristano e fitano (em propor¢des similares), caracterizando origem
petrogénica destes compostos (Bouloubassi, 1990). As demais amostras da
segunda campanha tiveram um pequeno aumento da concentracdo nesta faixa dos
n-alcanos em relacdo a primeira campanha (Figuras 22 e 23).

Excetuando a amostra SSebA-2009 devido as baixas concentracdes de n-
alcanos encontradas, nas demais amostras da regido do porto de Sado Sebastido-SP
verificou-se aportes de hidrocarbonetos de origem biogénica, provenientes de
plantas superiores vasculares terrestres, evidenciados pela predominéancia de n-
alcanos com numeros impares de atomos de carbono na faixa de n-Cys a n-Csz. A
presenca de altas concentracdes de pristano e fitano, sem um grande predominio de
um desses isoprendides, indicam também aportes destes contaminantes de origem
petrogénica (Figuras 24 e 25).

As amostras das estacfes da regido do porto de Angra dos Reis-RJ
apresentaram caracteristicas diferentes, apesar de quase todas apresentarem altas
concentracbes de pristano e fitano, indicando aportes petrogénicos destes
contaminantes. Algumas amostras apresentaram concentracdes de n-alcanos muito
baixas (AngA-2009 e AngD-2009). As amostras AngC-2009 e AngD-2009
apresentaram predominio de n-alcanos com numero impar de atomos de carbono na
faixa de n-C,s—n-Cgz caracteristicos de aportes de hidrocarbonetos de origem
biogénica provenientes de plantas superiores vasculares terrestres (Figuras 26 e
27).
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De acordo com as Figuras 28 e 29, houve um predominio de n-alcanos com
nameros impares de atomos de carbono na faixa de n-C;5—n-Cp;, com um maximo
em n-C,;, na maioria das amostras da regido do porto de Itaguai-RJ, caracterizando
aporte biogénico de hidrocarbonetos oriundos de macro e microalgas. Nas amostras
SepB-2010, SepC-2010 e SepD-2010, o predominio de n-alcanos com numeros
impares de atomos de carbono foi observado tanto na faixa de n-C;5—n-C31 como na
faixa de n-Cx—n-Cs3, caracterizando aportes biogénicos tanto de macro e
microalgas, quanto de plantas superiores vasculares terrestres .

As Figuras 30 e 31 mostram que a maioria das amostras da primeira
campanha da regido do porto do Rio de Janeiro-RJ apresentou um predominio dos
homélogos impares na faixa de n-Czs—n-Cs3, com maior concentracdo em n-Cyg € n-
Cs3, caracterizando aportes biogénicos de hidrocarbonetos provenientes de plantas
superiores vasculares terrestres. Ainda com relacdo as amostras da primeira
campanha, foi observado um elevado pico em n-C,;. Na segunda campanha houve
predominio de homdlogos impares nas faixas de n-C;s—n-Cj; € n-Cxs—n-Cs3 na
maioria das amostras, caracterizando aportes biogénicos de hidrocarbonetos tanto
provenientes de macro e microalgas quanto de plantas superiores vasculares
terrestres. Nas amostras RioB-2009/2010, RioC-2009/2010, RioA-2010, RioE-2010,
RioF-2010 e RioG-2010 foram observadas altas concentra¢cdes de pristano e fitano,
caracteristicas de contaminacéo petrogénica.

Na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ a amostra ArrB-2010 apresentou
um predominio dos homologos impares na faixa de n-Cys—n-Cszz, com maior
concentracdo em n-C,o, caracterizando um aporte biogénico de hidrocarbonetos
provenientes de plantas superiores vasculares terrestres, enquanto que na amostra
ArrC-2010 houve um predominio dos homélogos impares nas faixas de n-C;5—n-Cj;
e n-Cys—n-Czz, com maiores concentracfes em n-Cyg € n-Csy, caracterizando um
aporte biogénico de hidrocarbonetos provenientes macro e microalgas e de plantas
superiores vasculares terrestres. Nestas duas amostras foram também observadas
altas concentracfes dos isoprendides pristano e fitano, caracterizando aportes
petrogénicos destes contaminantes. Nas demais amostras, este predominio foi
pouco observado devido as baixas concentracbes de n-alcanos individuais

encontradas (Figuras 32 e 33).



Observando as Figuras 34 e 35, pode-se notar que houve um considerado
aumento nas concentragfes dos n-alcanos individuais e dos isoprendides pristano
de fitano de uma campanha para outra em todas as estacdes da regido do porto de
Macaé-RJ, o que pode caracterizar uma contaminacdo entre os periodos das
campanhas. Na maiorias das amostras houve um predominio dos homdlogos
impares na faixa de n-Czs—n-Cs3, com maior concentragdo em n-Cy9 e n-Cgy,
caracterizando um aporte biogénico de hidrocarbonetos provenientes de plantas
superiores vasculares terrestres.

Nas duas campanhas da regido do porto de Vitéria-ES observa-se um
predominio dos homdlogos impares na faixa de n-C,s—n-Cs3 em todas as amostras
(Figuras 36 e 37) com maior concentragcdo em n-Cyg, caracterizando um aporte
biogénico de hidrocarbonetos provenientes de plantas superiores vasculares
terrestres. Na segunda campanha o pristano e o fitano aparacem em altas
concentracbes em todas as estacdes, indicando aportes petrogénicos destes
compostos.

Algumas amostras das regides dos portos de Angra dos Reis-RJ, ltaguai-RJ e
Rio de Janeiro-RJ apresentaram altas concentracdes de n-C;, que podem ter sido

ocasionadas por coeluicdo deste composto com isoprenodides altamente ramificados.
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Figura 22 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C1, a n-Cag), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Santos-SP (campanha 2009).
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Figura 23 - Distribuic&io dos n-alcanos (n-C12 a n-Cao), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Santos-SP (campanha 2010).
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Figura 24 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C12 a n-Cag), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Sdo Sebastido-SP

(campanha 2009).
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Figura 25 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C12 a n-Cag), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Sdo Sebastido-SP

(campanha 2010).
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Figura 26 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C1, a n-Cag), em pg g, nas estacdes da regido de Angra dos Reis-RJ (campanha 2009).
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Figura 27 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C1, a n-Cao), em pg g, nas estacdes da regido de Angra dos Reis-RJ (campanha 2010).
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Figura 28 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C12 a n-Cag), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Itaguai-RJ (campanha 2009).
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Figura 29 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C1. a n-Cag), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Itaguai-RJ (campanha 2010).
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-RJ (campanha 2010).
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Figura 33 - Distribuicdo dos n-alcanos (n-Ci2 a n-Cyg),
em pg g, nas estacdes da regido do porto de Arraial do

Cabo-RJ (campanha 2010).

em pug g™, nas estacées da regido do porto de Arraial do

Figura 32 - Distribuicdo dos n-alcanos (n-Ci» a n-Cyp),
Cabo-RJ (campanha 2009).
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Figura 34 - Distribuicéo dos n-alcanos (n-C12 a n-Cao), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Macaé-RJ (campanha 2009).
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Figura 35 - Distribuicéio dos n-alcanos (n-C12 a n-Cao), em pg g, nas estacdes da regiéo do porto de Macaé-RJ (campanha 2010).
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As concentracdes do Total de Alifaticos encontradas neste estudo variaram
de 22,98 a 332,54 pg g™ na regiéo do porto de Santos-SP, de 7,60 a 62,74 pug g™ na
regido do porto de Sdo Sebastido-SP, de 4,74 a 237,00 pug g™ na regido do porto de
Angra dos Reis-RJ, de 6,89 a 42,82 ug g™ na regido do porto de ltaguai-RJ, de
35,04 a 467,01 pg g™ na regido do porto do Rio de Janeiro-RJ, de 6,83 a 99,87 pug g°
! na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, de 2,21 a 226,76 pg g™ na regido do
porto de Macaé-RJ, e de 7,18 a 109,96 ug g™ na regido do porto de Vitéria-ES,

como mostra a Figura 38.

Figura 38 - Concentracdo do Total de Alifaticos (ug g*) das regides estudadas.

500

400

(%]
(]
o

no
[
o

HAT (ug g™

T
L% 0 @l E i% T Min-Max

— 5 0/ 750
SANTOS ANGRA RO MACAE O] 25% 5%
SSEBASTI TAGUAI ARRAIAL VITORIA 0 Median value

Regides

100

Valores de Total de Alifaticos encontrados na literatura das mesmas regides
de estudo deste trabalho estdo apresentados na Tabela 22. Nas regiées dos portos
de Sdo Sebastido-SP, Arraial do Cabo-RJ e Macaé-RJ, os valores encontrados
neste trabalho estdo acima dos encontrados na literatura. Na regido do porto de
Santos-SP, os valores encontrados na literatura estdo na mesma ordem de
grandeza dos valores encontrados neste trabalho. Os valores registrados por Bicego

et al. (2006) nesta regido (Santos-SP) estdo na faixa de 17,1 a 2508 pg g, acima
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dos valores encontrados neste trabalho. Porém, a Unica estacdo do trabalho de

Bicego et al. (2006) proxima as estacdes deste trabalho apresentou concentracdo de

Total de Alifaticos na mesma ordem de grandeza (180,4 ug g*). Para a regiéo do

porto de ltaguai-RJ, as concentracdes de Total de Alifaticos encontradas neste

trabalho estdo na mesma ordem de grandeza dos valores obtidos por Silva (2002) e

Thomazelli (2005), no entanto, estdo abaixo dos valores encontrados por Melges-

Figueiredo (1999). Na regiéo do porto do Rio de Janeiro, a faixa da concentragéo do

Total de Alifaticos ficou acima da faixa encontrada por Luz et al. (2003) e abaixo da

faixa encontrada por Wagener et al. (2012). Nao foram encontrados na literatura

valores de concentracdes de Total de Alifaticos para a regido dos portos de Angra
dos Reis-RJ e Vitoria-ES.

Tabela 22 - Concentracéo do Total de Alifaticos (ug g™ peso seco) encontrados
neste estudo e encontrados na literatura.

REGIAO Total de n-alcanos (ug g™ peso seco)
22,98 -332,54 | 0,17 -107,80 41 -370 17,1 - 2508
Porto de (Presente (Medeiros e (Gobbato, (Bicego
Santos-SP trabalho) Bicego, 2012) et al., 2006)
2004a)
Porto de 7,60 — 62,74 0,04—_8,53 _<LD—,28
S30 Sebastiio-SP (Presente (Medeiros e (Silva e Bicego, |  ----—-----
trabalho) Bicego, 2004b) 2010)
4,74 - 237,00
A P(C)irto ge_ RJ (Presente | = --——- | e e
ngra dos Reis- trabalho)
6,89 — 42,82 0,7-19,2 2,50-194 0,9-101,7
Porto de (Presente (Silva, 2002) (Melges- (Thomazelli,
Itaguai-RJ trabalho) Figueiredo, 2005)
1999)
35,04 — 467,01 4,6 -21 0,81 —-21260,44
Porto do
Rio de Janeiro-RJ (Presente (Luz et al., (Wagener et al.,
trabalho) 2003) 2012)
6,83 — 99,87 2,68 -11,52
Arrai ; czjréocc;% 0-RJ (Presente (Taniguchi, | - | =
trabalho) 2001)
Porto de 2,21 - 226,76 <LD_—3,17
Macaé-RJ (Presente (Taniguchi, | - | e
trabalho) 2001)
oroae | TECIRSE |
Vitéria-ES

trabalho)
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Nas regides dos portos de S&o Sebastido-SP, Itaguai-RJ, Arraial do Cabo-RJ
e Vitoria-ES, as concentragBes do Total de Alifaticos ficaram na faixa de 0 a 100 g
g, o que caracteriza, segundo Bouloubassi e Saliot (1993) e Volkman et al. (1992),
sedimentos com nenhuma ou moderada contaminacdo. Foram encontradas
concentracdes do Total de Alifaticos acima de 100 ug g™ nas regides dos portos de
Santos-SP (amostras SanC-2009/2010, SanD-2009/2010, SanF-2009/2010, e SanB-
2010), de Angra dos Reis-RJ (amostras AngB-2009, AngE-2009 e AngF-2009), do
Rio de Janeiro-RJ (todas as amostras, exceto as RioD-2009/2010), e de Vitéria-ES
(amostras VitA-2009, VitC-2009 e VitF-2009), que caracterizam sedimentos
altamente contaminados (Bouloubassi e Saliot, 1993, Volkman et al., 1992),

Na regido do porto de Santos-SP, a estacdo SanA apresentou concentracao
de Total de Alifaticos inferior as encontradas nas estacbes SanB, SanC e SanD. A
estacdo SanA esta localizada proxima da area do porto de Santos, no entanto, esta
também mais proxima da parte externa da baia do que as esta¢des SanB, SanC e
SanD, o que pode ter influenciado para a baixa concentracdo de Total de Alifaticos
se comparadas com as trés estacoes citadas.

As concentracfes do Total de Alifaticos encontradas na regido do porto de
Sao Sebastido-SP foram baixas se comparadas as demais regides estudadas neste
trabalho. As maiores concentracbes foram encontradas nas amostras SSebD-2010
(62,74 pg g*), SSebC-2009 (56,97 pg g) e SSebE-2009 (50,37 pg g). Estas
estacbes apresentaram concentraces mais baixas na outra campanha (38,23 ug g™
na estacdo SSebD-2009, 31,06 pg g™ na estacdo SSebC-2010, e 33,91 pg g™ na
estacdo SSebE-2010).

As maiores concentracfes do Total de Alifaticos encontradas na regido do
porto de Angra dos Reis-RJ foram das amostras AngB-2009 (237,00 pg g™), AngF-
2009 (162,71 pg g) e AngE-2009 (109,84 ug g™). A estacdo AngB esta localizada
préxima a regido portuaria e estd mais vulneravel a contaminacdo oriunda das
atividades portuarias, o que pode justificar a concentracdo mais alta encontrada na
regido (AngB-2009). No entanto, em 2010, esta mesma estacdo teve uma
concentracdo muito baixa (quase 50 vezes menor do que a encontrada em 2009).

Na regido do porto de Itaguai-RJ, as maiores concentracbes foram
encontradas nas estacdes SepE, SepF e SepD (amostras SepD-2010 (42,82 ug g),
SepF-2010 (41,26 pg gt), SepE-2009 (36,69 pug g*) e SepF-2009 (36,35 ug g™)).
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Estas estacOes estdo localizadas mais proximas da area do porto, o que pode
justificar as mais altas concentragbes do Total de Alifaticos encontradas na regido,
provavelmente provenientes de aportes antropogénicos oriundos das atividades
portuarias.

A regido do porto do Rio de Janeiro-RJ foi a que apresentou, dentre as
regides estudadas neste trabalho, a maior faixa de concentracdo do Total de
Alifaticos. A estacdo RioG, localizada préxima a depdsitos de combustiveis,
apresentou as maiores concentracdes do Total de Alifaticos da regido, podendo
essas concentracdes estarem relacionadas a contaminacfes provenientes de
atividades de carga e descarga. As estacdes mais proximas da area do porto (RioB
e RioC) tiveram, nas duas campanhas, concentracdes de Totais de Alifaticos
superiores a 140 pg g*', caracterizando um sedimento com alto grau de
contaminagao. Esta proximidade com a area do porto pode ter contribuido com as
altas concentracdes de Totais de Alifaticos encontradas nestas estagoes,
provavelmente oriundas de derrames de 0Oleo. As altas concentracfes do Total de
Alifaticos encontradas na estacdo RioA podem estar relacionadas a contaminacéo
de origem pirolitica (queima de petroleo), ja que esta estacdo esta localizada em
frente ao Aeroporto Santos Dumont. Ja a estacdo RioD, Unica estacao da regidao do
porto do Rio de Janeiro-RJ que apresentou concentracbes do Total de Alifaticos
abaixo de 100 pg g™, esta localizada mais ao meio da Baia de Guanabara (embaixo
do vao central da ponte Rio-Niter6i), possui alta profundidade e também esta
afastada da area portuaria e dos depdsitos de combustiveis, além de suas amostras
serem compostas predominantemente de areia. Esses fatores fazem com que esta
estacdo, ao contrario das demais estacdes desta regido, sofra maior hidrodinamismo
e menos impactos causados por acdes antropogénicas, 0 que pode justificar as
baixas concentracdes do Total de Alifaticos encontradas.

Na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, as maiores concentracdes foram
encontradas nas amostras ArrC-2009/2010 (59,59 e 99,87 pug g, respectivamente)
e nas amostras ArrB-2009/2010 (39,89 e 91,96 upg g*, respectivamente),
caracterizando um consideravel aumento dessas concentracfes entre as duas
campanhas (Figura 39). As concentracdes de Totais de Alifaticos encontradas
nestas estacBes foram superiores a 10 pg g™, chegando & campanha de 2010

proximas de 100 pg g, caracterizando o sedimento com grau de contaminacdo de
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moderado a quase alto. Estas estacoes (ArrB e ArrC) estéo localizadas préximas ao
porto de Arraial do Cabo, podendo estas altas concentragcdes estarem relacionadas
as atividades do porto. A estacdo ArrA, localizada afastada da regidao do porto do
Forno, apresentou nas duas campanhas, baixas concentracdes de Total de Alifaticos
(6,83 pug gt em 2009 e 11,11 pg g* em 2010), o que caracteriza um sedimento
pouco contaminado.

Na regido do porto de Macaé-RJ, as estacfes localizadas proximas ao porto
de Macaé (MacB, MacC e MacE) tiveram concentracdes mais altas do que as
concentragfes encontradas nas estacdes mais afastadas do porto (MacA e MacD)
na primeira campanha, o que pode indicar contaminagcdo oriunda de atividades
portuarias. No entanto, na segunda campanha, a estacdo MacA (amostra MacA-
2010) apresentou a mais alta concentracdo de Total de Alifaticos, mostrando que
houve um aporte de hidrocarbonetos nesta estacdo durante o intervalo das
campanhas, de origem petrogénica e/ou biogénica. Na segunda campanha, as
concentracbes do Total de Alifaticos encontradas em todas as estacdes foram
maiores do que na primeira campanha, o que caracteriza um consideravel aumento
da contaminacao entre os periodos das campanhas.

Na regido do porto de Vitéria-ES, as maiores concentracdes foram
encontradas nas amostras VitA-2009, VitF-2010 e VitC-2009 (109,96, 99,64 e 76,31
ug g, respectivamente). A estacéo VitA esta localizada préxima ao porto de Vitdria,
e a estacao VitF esté localizada proxima ao porto de Tubaréo.

As regides dos portos de S&do Sebastido-SP e Itaguai-RJ foram, dentre as
regides estudadas neste trabalho, as que apresentaram as menores faixas de

concentracfes do Total de Alifaticos.



Figura 39 - Histograma com as concentracdes de Total de Alifaticos (ug g™*, peso
seco) das amostras das regides de estudo.
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A presenca da MCNR em amostras de sedimento é um forte indicativo de
aportes de hidrocarbonetos petrogénicos. Em todas as regifes estudadas, o
percentual da MCNR sobre o Total de Alifaticos foi alto (variou de 81,28 a 90,88% na
regido do porto de Santos-SP, de 86,39 a 91,05% na regido do porto de Sé&o
Sebastido-SP, de 64,01 a 91,07% na regidao do porto de Angra dos Reis-RJ, de
51,62% a 89,14% na regido do porto de Itaguai-RJ, de 89,90% a 94,85% na regido
do porto do Rio de Janeiro-RJ, de 82,08% a 92,28% na regidao do porto de Arraial do
Cabo-RJ, de 68,85 a 99,11% na regido do porto de Macaé-RJ, e de 80,22% a
90,28% na regido do porto de Vitéria-ES) (Figura 40). Estes altos percentuais podem

estar associados a presenca de residuos de petréleo degradado.

Figura 40 - Relagdo entre a concentracdo da MCNR e a concentragdo do Total de
Alifaticos.
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Comparando o concentracdo da MCNR entre as campanhas, observa-se que
na regido dos portos de S&do Sebastido-SP, Itaguai-RJ e Arraial do Cabo-RJ houve
pouca variagdo na maioria das amostras. Nas demais regifes, a variacdo da
concentracdo da MCNR entre as campanhas foi mais acentuadas na maioria das

amostras (Figura 41).
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Figura 41 - Concentracédo de MCNR (g g™, peso seco) nas regides de estudo deste

trabalho.
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5.4 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos
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Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) foram caracterizados

considerando a distribuicdo das concentragbes dos HPAs individuais, do total de
todos os HPAs (> HPAStoais) € dos 16 HPAs prioritarios (somatério (3 16 HPAs

prioritarios) e individuais) (Tabelas 23 a 30).

Tabela 23 - Concentracéo (ng g™, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
da regido do porto de Santos-SP e razdes diagnosticas para a identificacdo de suas

fontes.
Amostra 2009 2010
Composto SanA | SanB | SanC | SanD | SanE | SanF SanA | SanB SanC | SanD | SanE SanF
N 2,20 2,15 2,05 3,27 1,12 5,67 0,73 0,63 0,82 0,70 0,48 12,71
CIN 1,29 1,12 1,32 3,13 nd 3,94 0,70 0,64 0,75 0,75 0,45 12,50
C2N 7,55 4,70 7,24 13,84 nd 12,97 nd nd nd nd nd 37,22
C3N 6,98 8,02 7,09 22,68 nd 16,54 nd nd nd nd nd 35,77
C4N 6,18 7,63 5,96 40,14 nd 27,41 nd nd nd nd nd 59,90
ACF 2,22 1,07 4,00 13,38 0,38 7,32 3,27 5,62 9,30 7,85 0,35 1,63
ACE 1,36 0,36 0,99 2,79 nd 2,69 0,23 0,33 0,28 0,42 0,15 1,39
F 2,91 1,04 3,09 9,24 nd 6,82 3,12 10,41 7,84 15,06 0,70 16,01
C1F nd nd nd nd nd nd 24,06 | 18,38 | 22,88 | 29,43 6,38 | 172,15
C2F nd nd nd nd nd nd 81,87 | 4568 | 62,77 | 88,67 | 16,90 | 587,63
C3F nd nd Nd nd nd nd 123,04 | 85,72 | 105,53 | 111,32 nd 824,07
DBT 2,92 1,07 3,39 9,45 0,29 5,10 2,19 2,32 1,78 2,34 1,12 5,85
C1DBT 7,15 3,20 10,02 | 23,40 1,44 15,14 2,13 4,80 3,74 6,30 0,90 43,43
C2DBT 18,91 9,83 25,67 | 61,58 3,32 45,55 6,12 14,09 | 13,80 | 1941 2,64 72,30
C3DBT 26,47 | 11,53 | 34,60 | 99,91 5,58 62,14 8,94 18,90 | 22,10 | 29,33 3,26 70,03
Ph 30,63 8,54 27,03 | 77,86 2,83 4945 | 11,90 | 46,73 | 2159 | 3754 3,79 31,64
C1Ph 36,19 | 11,91 | 34,42 | 78,97 6,06 52,32 | 36,81 | 44,37 | 41,10 | 58,32 | 11,63 | 84,71
C2Ph 58,94 | 21,29 | 6545 | 119,41 | 1351 | 7538 | 76,15 | 58,43 | 70,20 | 93,32 | 19,02 | 118,46
C3Ph 65,46 | 21,01 | 66,88 | 131,35 | 1468 | 81,25 | 43,21 | 53,63 | 79,30 | 78,64 nd 75,49
C4Ph 54,45 | 11,37 | 50,57 | 100,89 | 10,50 nd 25,65 | 37,97 | 45,87 | 40,33 nd 34,73
A 12,32 3,82 1155 | 43,92 0,91 20,25 3,45 11,71 | 12,52 | 15,60 0,99 9,36
Fl 78,88 | 23,18 | 72,51 | 19392 | 11,78 | 102,83 | 37,61 | 84,56 | 63,67 | 83,16 4,37 17,16
Py 97,15 | 25,41 | 100,30 | 231,89 | 11,09 | 122,85 | 24,11 | 94,12 | 70,14 | 99,64 3,57 20,87
C1Py 67,98 | 21,72 | 78,36 | 19437 | 7,65 | 102,44 | 28,92 | 56,07 | 68,61 | 79,41 4,20 13,15
C2Py 46,82 | 21,49 | 68,23 | 162,84 | 9,29 98,66 | 30,44 | 4825 | 7153 | 76,40 2,65 8,73
BaA 65,60 | 17,62 | 58,61 | 157,73 | 7,31 88,55 | 3588 | 73,86 | 88,84 | 87,98 2,81 15,22
Ch 61,50 | 13,08 | 61,04 | 152,85 | 8,40 97,55 | 32,81 | 59,82 | 73,49 | 80,17 4,84 14,09
Ci1Ch 4751 | 19,13 | 60,01 | 158,24 | 6,48 90,14 | 20,65 | 35,76 | 57,76 | 81,52 4,19 9,21
C2Ch 37,15 | 18,89 | 57,97 | 160,60 | 5,98 89,28 | 21,88 | 36,98 | 63,94 | 91,43 4,40 10,78
BbFI 121,74 | 47,11 | 127,55 | 320,62 | 14,93 | 172,11 | 64,83 | 112,75 | 160,83 | 179,83 | 29,75 | 35,48
BkFI 21,98 | 10,75 | 28,25 | 70,54 2,64 43,32 | 16,62 | 30,41 | 44,89 | 4456 8,38 10,19
BePy 4141 | 17,10 | 47,61 | 138,50 | 6,51 78,67 | 2763 | 4791 | 6960 | 81,32 | 1135 | 1454
BaPy 50,57 | 21,10 | 51,76 | 149,26 | 6,03 86,67 | 41,17 | 62,84 | 90,69 | 98,64 | 17,76 | 16,06
Per 4740 | 4485 | 61,43 | 11396 | 8,69 73,82 | 4331 | 51,28 | 77,14 | 7454 | 10,20 | 32,93
1-Py 55,14 | 25,40 | 64,56 | 149,00 | 7,06 94,69 | 4187 | 77,56 | 110,98 | 103,62 | 17,94 | 29,28
DBahA 13,73 6,78 16,81 | 48,39 1,98 2587 | 1182 | 19,36 | 28,41 | 33,78 5,55 6,97
BghiPer 48,17 | 24,83 | 58,07 | 139,19 | 4,48 91,48 | 4354 | 72,94 | 97,89 | 103,08 | 17,05 | 30,76
> 16 HPA 666,10 | 232,24 | 688,17 | 1763,84 | 80,94 | 1018,12 | 372,97 | 763,64 | 882,17 | 991,61 | 118,48 | 268,82
> HPAtotais 1246,87 | 488,10 | 1374,40 | 3397,11 | 180,93 | 1948,87 | 976,67 | 1424,83 | 1760,57 | 2034,38 | 217,78 | 2592,40
> LMW/HMW 0,09 0,08 0,08 0,10 0,07 0,11 0,07 0,12 0,07 0,09 0,08 0,43
A/(A+Ph) 0,29 0,31 0,30 0,36 0,24 0,29 0,22 0,20 0,37 0,29 0,21 0,23
Fl/(FI+Py) 0,45 0,48 0,42 0,46 0,52 0,46 0,61 0,47 0,48 0,45 0,55 0,45
BaA/(BaA+Ch) 0,52 0,57 0,49 0,51 0,47 0,48 0,52 0,55 0,55 0,52 0,37 0,52
1-Py/(1-Py+BghiPer) 0,53 0,51 0,53 0,52 0,61 0,51 0,49 0,52 0,53 0,50 0,51 0,49
3(HPA 3-6
anéis)/3(5séries HPA 1,39 1,53 1,34 1,40 1,04 1,37 0,76 1,30 1,33 1,17 1,61 0,10
alquilados)
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Tabela 24 - Concentracdo (ng g, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
da regido do porto de Sao Sebastido-SP e razbes diagnosticas para a identificacédo
de suas fontes.

Amostra 2009 2010
Composto SSebA | SSebB | SSebC [ SSebD | SSebE | SSebF | SSebA | SSebB [ SSebC | SSebD | SSebE | SSebF
N 1,72 nd nd nd nd 8,67 2,71 491 5,13 4,93 1,02 2,48
CIN 1,75 nd nd nd nd 2,98 2,62 4,90 4,87 4,88 1,35 2,46
C2N 2,82 nd nd nd nd 3,73 5,29 9,43 10,10 10,89 4,68 4,63
C3N 1,82 nd nd nd nd 3,95 5,57 8,46 9,60 12,60 6,10 5,07
C4N 1,58 nd nd nd nd 7,44 10,12 18,07 24,03 24,09 15,50 11,77
ACF 5,48 1,00 0,38 0,66 0,53 0,51 0,27 0,77 0,59 0,82 0,23 0,28
ACE 0,52 nd nd nd nd nd 0,30 0,34 0,52 2,13 0,24 0,25
F 1,02 1,26 1,10 0,75 1,57 1,35 1,10 1,73 2,78 3,69 1,37 1,41
ClF 1,90 24,43 25,25 15,30 27,07 17,60 14,75 22,77 35,49 28,50 18,86 16,05
C2F 3,99 96,67 | 114,89 | 6155 | 101,61 | 68,47 84,15 | 104,94 | 199,98 | 126,85 [ 99,94 92,16
C3F 9,77 141,98 | 159,40 92,63 148,98 | 113,88 | 309,01 | 327,70 | 438,89 | 321,27 | 392,54 | 321,22
DBT 0,67 1,09 0,79 0,77 1,42 0,52 0,72 1,28 1,50 1,98 1,04 0,65
C1DBT 1,65 12,66 11,18 4,28 12,00 nd 6,57 10,51 15,71 14,57 15,06 9,49
C2DBT 441 20,65 nd nd 26,26 nd 30,94 34,44 44,00 38,70 48,24 35,12
C3DBT 6,71 23,44 nd nd nd nd 41,34 46,22 50,47 40,72 74,70 55,27
Ph 5,63 8,16 9,01 9,57 9,41 5,81 4,60 7,27 11,79 23,57 4,58 4,76
C1Ph 6,40 25,96 31,83 17,41 29,58 18,33 22,46 28,07 38,71 39,11 24,37 22,01
C2Ph 8,87 38,11 46,32 21,72 43,91 29,47 48,24 57,42 63,76 56,65 63,74 55,05
C3Ph 7,79 27,92 32,23 15,49 27,21 20,09 53,97 60,20 61,50 49,25 78,08 62,54
C4Ph 4,04 nd nd nd nd nd 41,58 41,93 37,92 28,72 64,45 53,10
A 3,64 2,81 2,58 2,36 2,99 1,56 1,30 2,53 3,42 7,42 2,14 151
Fl 14,54 11,37 11,00 32,08 11,00 5,89 4,57 9,10 14,78 70,91 4,90 4,80
Py 22,57 12,12 11,20 29,53 10,48 5,55 7,46 13,23 21,60 87,13 7,68 9,88
ClpPy 20,52 7,16 7,46 12,23 nd 4,36 8,93 12,41 16,54 49,75 12,10 9,89
C2Py 13,78 nd 5,59 6,20 nd nd 7,25 8,88 10,71 18,06 9,40 7,79
BaA 20,03 6,93 5,48 26,97 5,50 2,46 1,70 4,94 7,67 57,04 1,97 1,66
Ch 12,15 5,02 3,81 16,75 3,37 1,92 1,07 4,43 6,12 42,24 1,34 1,66
C1Ch 16,40 3,73 3,70 7,82 4,07 1,66 1,40 3,88 6,01 17,63 1,77 1,56
C2Ch 12,48 4,09 3,86 5,562 3,86 1,58 1,31 3,79 6,05 7,83 1,39 1,44
BbFI 17,42 16,59 12,96 37,76 15,24 6,98 4,05 11,06 14,46 73,13 4,34 4,63
BKFI 7,04 5,07 3,52 12,95 4,43 1,90 1,18 3,42 3,95 23,32 1,41 1,48
BePy 8,95 6,64 5,09 15,92 6,22 2,78 2,14 5,40 7,06 31,46 2,19 2,29
BaPy 15,11 10,12 6,75 26,00 8,56 3,81 2,33 6,67 7,90 48,31 2,11 2,22
Per 4,06 11,77 10,22 17,34 12,76 5,09 3,93 9,08 14,10 24,63 4,27 4,65
1-Py 15,68 19,18 13,13 35,56 17,67 8,94 3,12 9,02 10,18 47,72 3,10 3,63
DBahA 5,10 5,48 3,77 10,46 5,06 2,81 0,53 1,55 2,03 9,79 0,49 0,64
BghiPer 13,09 15,96 10,09 30,07 16,22 6,19 3,38 8,97 10,94 43,34 2,99 3,61
> 16 HPA 160,71 | 121,07 94,77 271,50 | 112,03 64,35 39,65 89,92 123,86 | 545,50 39,93 44,89
3 HPAtotais 301,07 | 567,39 | 552,62 | 565,68 | 556,99 | 366,28 | 741,94 | 909,71 | 1220,86 | 1493,64 | 979,72 | 819,10
> LMW/HMW 0,15 0,16 0,19 0,06 0,19 0,47 0,38 0,27 0,26 0,10 0,35 0,33
AJ/(A+Ph) 0,39 0,26 0,22 0,20 0,24 0,21 0,22 0,26 0,22 0,24 0,32 0,24
Fl/(FI+Py) 0,39 0,48 0,50 0,52 0,51 0,51 0,38 0,41 0,41 0,45 0,39 0,33
BaA/(BaA+Ch) 0,62 0,58 0,59 0,62 0,62 0,56 0,61 0,53 0,56 0,57 0,59 0,50
1-Py/(1-Py+BghiPer) 0,54 0,55 0,57 0,54 0,52 0,59 0,48 0,50 0,48 0,52 0,51 0,50
S(HPA 3-6
anéis)/3(5séries HPA 1,35 0,29 0,22 1,03 0,26 0,18 0,05 0,11 0,11 0,59 0,04 0,05
alquilados)
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Tabela 25 - Concentracéo (ng g™, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
da regido do porto de Angra os Reis-RJ e razdes diagndésticas para a identificacdo

de suas fontes.

Amostra 2009 2010
Composto AngA AngB AngC AngD AngE AngF AngB AngC AngD AngE AngF
N 0,80 1,71 0,59 0,39 nd 13,07 4,28 17,65 20,02 6,59 20,17
CIN 0,80 2,65 0,64 nd 0,26 11,31 3,93 19,27 22,54 4,05 12,08
C2N 1,15 3,51 0,97 1,30 1,14 25,96 4,37 28,78 25,40 3,56 8,75
C3N 0,46 1,61 0,22 0,73 1,02 20,56 4,54 35,86 19,48 2,81 6,24
C4AN nd nd nd 0,97 nd 35,49 14,52 86,99 34,87 5,99 15,66
ACF 0,38 1,10 0,36 nd 0,37 0,51 0,08 0,41 0,43 0,13 0,28
ACE 0,21 0,25 0,20 nd 0,19 0,86 0,23 1,05 0,93 0,15 0,57
F 0,37 1,43 0,35 0,47 0,91 11,01 1,62 9,16 6,00 0,99 2,99
ClF nd 25,47 2,09 3,48 17,84 110,37 23,94 121,56 58,18 11,88 26,06
C2F nd 176,63 9,66 10,68 96,54 330,24 87,13 181,73 | 288,38 39,89 73,77
C3F nd 337,61 21,18 14,22 183,66 | 398,09 | 192,56 | 1139,53 | 482,76 63,17 92,34
DBT 0,33 1,35 0,32 nd 0,68 4,32 0,68 5,36 3,12 0,57 1,22
C1DBT 1,44 21,51 1,70 nd 13,37 34,17 8,82 53,14 21,95 4,64 6,63
C2DBT 4,03 45,11 4,20 nd 21,79 46,75 24,72 112,05 55,40 10,52 16,32
C3DBT 4,73 44,08 5,34 nd 22,89 38,87 23,18 88,04 48,56 8,83 12,47
Ph 0,99 9,79 0,91 1,32 4,25 21,70 4,41 34,98 24,58 2,69 6,83
C1Ph 3,83 49,48 3,64 3,31 22,99 50,52 22,15 124,31 66,61 10,33 17,00
C2Ph 8,03 72,77 6,45 3,53 30,28 67,48 32,46 215,34 71,92 14,37 21,25
C3Ph 6,35 43,74 4,49 1,92 18,38 32,19 23,17 93,98 58,06 10,34 15,70
C4Ph nd nd nd nd nd nd 13,19 55,08 34,36 6,21 8,97
A nd 2,24 nd nd 1,36 5,49 0,90 6,02 5,77 0,37 1,56
Fl 1,59 17,64 2,09 0,63 2,75 8,00 1,14 14,23 29,36 3,09 7,40
Py 1,48 15,45 1,52 0,74 2,53 7,22 2,02 33,46 44,56 3,06 6,95
C1Py 1,90 20,53 0,99 nd 1,68 4,91 2,46 31,16 44,98 2,72 5,26
C2Py 1,88 17,29 nd nd 1,47 3,23 1,98 23,77 34,36 1,90 3,44
BaA 1,41 24,91 1,11 0,18 0,83 3,04 0,10 8,19 23,17 0,73 1,64
Ch 2,21 18,81 1,53 0,04 1,62 4,53 0,12 6,38 16,51 1,00 1,48
C1Ch 1,56 15,27 0,66 nd 1,19 2,56 nd 9,47 21,30 0,94 1,96
C2Ch 1,85 11,37 nd nd 1,39 2,70 nd 12,47 16,75 1,10 2,45
BbFI 5,12 30,40 3,31 0,49 4,30 11,86 nd 14,06 24,40 2,77 5,85
BKFI 1,21 9,76 0,77 0,35 0,79 2,37 0,06 3,84 7,98 0,73 1,37
BePy 2,18 10,95 1,49 0,50 1,56 3,67 0,13 7,49 11,66 1,51 2,92
BaPy 1,92 14,85 1,23 0,63 1,10 3,32 nd 7,17 13,86 0,87 1,55
Per 0,95 4,98 3,42 0,29 1,81 5,25 0,34 3,67 6,44 2,36 5,15
1-Py 4,26 17,23 2,28 0,72 2,40 8,09 nd 9,41 13,31 1,97 2,76
DBahA 0,96 4,26 0,39 0,66 0,39 1,10 nd 1,70 2,83 nd 0,09
BghiPer 4,76 16,84 2,57 0,55 1,83 7,68 nd 9,77 13,19 1,53 1,94
> 16 HPA 27,69 186,68 19,21 7,19 25,62 109,84 14,98 177,47 | 246,89 26,67 63,43
3 HPAtotais 69,17 | 1092,58 | 86,67 48,15 465,58 | 1338,48 | 499,26 | 2626,52 | 1674,00 | 234,37 | 419,06
> LMW/HMW 0,16 0,12 0,16 0,49 0,44 1,13 3,11 0,74 0,34 0,71 0,98
AJ/(A+Ph) nd 0,19 nd nd 0,24 0,20 0,17 0,15 0,19 0,12 0,19
Fl/(FI+Py) 0,52 0,53 0,58 0,46 0,52 0,53 0,36 0,30 0,40 0,50 0,52
BaA/(BaA+Ch) 0,39 0,57 0,42 0,82 0,35 0,40 0,46 0,56 0,58 0,42 0,52
1-Py/(1-Py+BghiPer) 0,47 0,51 0,47 0,57 0,57 0,51 0,50 0,49 0,50 0,56 0,59
>(HPA 3-6
anéis)/3(5séries HPA 0,68 0,19 0,32 0,14 0,05 0,05 0,01 0,05 0,14 0,09 0,11
alquilados)
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Tabela 26 - Concentracdo (ng g™, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
da regido do porto de Itaguai-RJ e razbes diagndésticas para a identificacdo de suas

fontes.
Amostra 2009 2010

Composto SepA | SepB SepC SepD SepE | SepF | SepA | SepB | SepC SepD | SepE | SepF
N 1,06 0,90 1,71 10,44 3,05 nd 2,22 1,36 8,53 15,03 8,88 23,20

CIN 0,37 0,82 3,75 41,71 7,48 nd 2,41 1,38 17,33 43,34 | 17,07 | 25,64

C2N 0,46 1,63 8,29 77,94 | 21,77 nd 4,42 2,23 29,83 62,23 | 33,79 | 25,78

C3N 0,48 1,72 9,74 67,75 | 26,96 nd 3,25 1,75 19,46 37,00 | 21,75 | 18,82

C4N 0,91 3,66 33,96 | 75,96 | 67,02 nd 5,36 3,92 20,83 32,43 | 15,58 | 24,24
ACF 0,06 nd 0,19 0,45 0,29 0,05 nd nd 0,35 0,35 0,45 0,38
ACE nd 0,12 0,20 1,45 0,55 nd 0,21 0,11 2,89 1,26 0,89 1,02

F 0,17 0,34 1,95 9,68 8,29 0,14 0,69 0,41 4,26 6,80 4,18 3,46

C1F 2,16 5,94 4438 | 77,59 | 116,64 | 3,18 7,49 5,53 23,53 3554 | 19,20 | 25,16

C2F 8,40 | 39,38 | 387,25 | 265,32 [ 655,17 | 14,45 | 44,25 | 39,86 | 116,29 | 194,00 | 71,82 | 85,76

C3F 13,97 | 141,05 | 1110,85 | 647,48 | 1280,61 [ 20,05 | 215,63 | 514,80 | 226,74 | 552,64 | 132,08 | 172,55

DBT 0,06 0,35 2,05 4,82 4,37 0,10 0,52 0,34 1,81 3,52 1,65 1,48
C1DBT nd 3,37 24,80 | 37,09 | 44,92 1,41 4,82 3,53 15,49 23,19 6,86 8,27
C2DBT nd 21,13 91,02 | 108,32 | 91,34 nd 19,76 | 16,93 | 56,39 64,12 | 17,25 | 17,72
C3DBT nd 29,87 | 114,15 | 109,54 | 90,02 nd 33,62 | 20,72 | 77,47 73,83 | 20,60 | 18,25

Ph 0,71 1,47 14,75 | 35,64 | 28,02 1,13 2,72 1,85 16,35 26,83 | 14,06 8,49

C1Ph 2,25 | 11,53 79,91 | 119,79 | 110,59 | 4,00 [ 16,66 [ 11,48 | 50,99 96,37 | 37,80 | 25,35
C2Ph 3,62 | 32,95 | 202,74 | 165,06 | 240,91 | 5,83 | 38,61 | 28,48 | 106,37 | 217,07 | 51,30 | 31,56
C3Ph 2,46 | 41,71 | 133,60 | 123,59 [ 114,71 | 4,05 | 42,21 | 30,98 | 101,73 | 11490 | 39,84 | 23,16
C4Ph nd 32,91 | 110,03 | 109,08 | 77,61 nd 33,24 | 24,74 | 69,50 65,47 | 23,10 | 12,73

A 0,19 0,37 3,48 6,88 6,38 0,32 0,68 0,53 3,85 3,91 2,81 2,02

Fl 0,72 1,37 10,53 | 18,25 | 11,38 1,38 2,99 1,79 31,90 13,21 9,74 8,15

Py 0,68 2,36 1534 | 3548 | 21,52 1,41 3,67 2,64 39,94 34,78 | 12,30 | 12,73

C1Py 0,53 4,52 31,88 [ 59,76 | 29,21 0,94 5,94 4,40 37,24 69,33 | 18,53 | 10,92
C2Py nd 2,49 24,13 | 66,53 | 22,25 0,70 5,09 3,23 30,36 79,77 | 18,87 9,15
BaA 0,30 0,08 4,54 15,81 4,64 0,69 0,92 0,19 25,30 16,03 3,60 2,76

Ch 0,24 0,16 3,99 17,77 4,03 0,48 0,99 0,32 18,37 16,23 4,44 3,42
Cl1Ch 0,20 0,36 7,44 38,35 6,07 0,47 1,67 0,47 16,62 40,14 6,93 4,28
C2Ch 0,19 0,35 7,27 31,45 5,84 0,49 1,24 0,36 11,59 33,64 5,98 3,98
BbFI 0,86 0,22 8,01 20,44 8,75 1,63 2,03 0,62 55,31 15,94 7,92 7,34
BkFI 0,23 0,08 2,04 4,53 2,30 0,44 0,67 0,19 13,27 3,42 1,90 1,75
BePy 0,34 0,22 4,48 13,75 4,97 0,64 1,17 0,38 24,78 12,65 4,30 4,16
BaPy 0,47 0,17 4,16 11,61 3,32 0,85 0,84 0,28 20,08 10,29 3,03 3,15

Per 0,62 0,86 18,36 | 50,00 | 10,30 1,29 1,68 0,97 16,77 43,70 8,96 11,56

1-Py 1,10 nd 5,13 9,71 3,94 1,65 1,33 0,43 24,37 7,49 3,10 3,37
DBahA 0,35 nd 1,00 3,32 nd 0,47 0,15 nd 5,52 3,25 0,45 0,63
BghiPer 0,76 0,17 5,68 13,09 3,14 1,27 1,39 0,51 19,32 10,48 2,21 3,44

> 16 HPA 7,90 7,81 82,69 | 21456 | 109,59 | 1192 | 21,49 | 11,22 | 289,60 | 185,31 | 79,95 | 85,32

3 HPAtotais 44,94 | 384,62 | 2532,77 | 2505,44 | 3138,36 | 69,50 | 510,53 | 727,69 | 1360,70 | 2080,19 | 653,21 | 645,83
> LMW/HMW 0,47 0,65 0,34 0,36 0,72 0,19 0,47 0,62 0,15 0,34 0,58 0,72
A/(A+Ph) 0,21 0,20 0,19 0,16 0,19 0,22 0,20 0,22 0,19 0,13 0,17 0,19
Fl/(FI+Py) 0,51 0,37 0,41 0,34 0,35 0,50 0,45 0,40 0,44 0,28 0,44 0,39
BaA/(BaA+Ch) 0,56 0,32 0,53 0,47 0,54 0,59 0,48 0,37 0,58 0,50 0,45 0,45
1-Py/(1-Py+BghiPer) | 0,59 nd 0,47 0,43 0,56 0,57 0,49 0,46 0,56 0,42 0,58 0,49

S(HPA 3-6
anéis)/3(5séries HPA | 0,18 0,02 0,03 0,09 0,03 0,22 0,04 0,01 0,28 0,10 0,11 0,11
alquilados)
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Tabela 27 - Concentracdo (ng g, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
da regido do porto do Rio de Janeiro-RJ e razfes diagnosticas para a identificacédo
de suas fontes.

Amostra 2009 2010
Composto RioA | RioB | RioC | RioD | RioE | RioF | RioG RioA RioB | RioC | RioD | RioE | RioF [ RioG
N 19,98 | 18,32 | 21,60 | 4,34 | 12,64 | 16,45 | 6,44 52,22 | 2591 [ 0,23 | 12,33 | 7,68 0,43 4,62
CIN 19,36 | 20,19 | 24,03 | 858 | 12,92 | 17,94 | 7,84 33,39 | 1042 | 0,40 | 22,48 | 10,16 | 1,35 6,11
C2N 29,34 | 33,91 | 42,35 | 9,90 | 20,76 | 29,15 | 13,62 | 49,92 | 1962 | 1,39 | 28,42 | 24,70 | 10,96 | 10,14
C3N 23,28 | 23,19 | 40,77 | 3,95 | 1342 | 20,42 | 8,94 46,24 | 1713 | 2,90 | 1532 | 21,73 | 14,08 [ 9,66
C4N 23,17 | 25,04 | 50,87 | 2,78 | 11,65 | 18,19 | 8,82 49,02 | 24,42 | 3,96 | 10,55 | 22,22 | 18,31 | 12,81
ACF 63,71 | 74,27 | 93,00 | 6,24 | 40,36 | 49,76 | 22,29 | 62,68 | 3891 | 592 | 13,26 | 4553 [ 38,15 | 115,56
ACE 16,14 | 7,07 9,09 | 0,71 | 3,84 4,91 2,44 14,72 3,44 0,30 1,01 3,83 1,52 2,24
F 2558 | 12,69 | 1888 | 2,88 [ 7,53 | 11,09 | 4,79 25,23 7,53 1,33 442 | 10,73 | 7,18 [ 13,77
C1F 30,09 | 19,86 [ 29,70 | 6,00 [ 13,99 | 17,67 | 9,99 4583 | 23,31 | 6,52 | 10,47 | 29,76 | 35,00 | 18,33
C2F 48,45 | 37,43 | 60,89 | 12,57 | 29,38 | 42,08 | 22,34 | 295,60 | 98,19 | 31,62 | 24,41 | 111,01 | 241,78 | 63,41
C3F 93,70 | 91,26 | 14493 | nd 71,97 | 74,71 nd 616,54 | 444,98 | 89,46 | 58,02 | 178,92 | 605,63 | 156,42
DBT 1427 | 7,36 | 12,43 | 153 | 4,92 7,69 3,26 12,47 5,30 0,85 2,90 5,53 4,96 6,59
C1DBT 24,81 | 24,90 | 31,31 | 455 | 12,14 | 19,04 | 9,03 34,59 | 25,56 [ 4,19 9,00 | 20,13 | 37,30 | 2321
C2DBT 52,90 | 77,15 | 101,98 | 8,95 | 32,52 | 48,24 | 22,67 | 92,35 | 87,97 | 15,32 | 19,93 | 81,85 | 119,84 | 74,42
C3DBT 70,76 | 97,58 | 143,12 | 12,64 | 49,41 | 70,08 | 36,65 [ 105,79 | 196,46 | 26,36 | 26,04 | 237,05 | 228,94 | 92,02
Ph 273,55 | 39,94 | 67,85 | 12,93 | 41,46 | 57,96 | 23,64 | 265,06 | 26,21 | 11,09 | 22,22 | 51,07 | 45,85 | 43,09
C1Ph 222,95 | 70,76 | 97,75 | 19,43 | 47,13 | 62,70 | 28,67 | 291,86 | 75,19 | 19,40 | 39,56 | 85,10 | 116,81 [ 91,40
C2Ph 263,77 | 105,74 | 134,21 | 21,52 | 65,34 | 88,86 | 40,68 | 405,45 | 236,15 | 38,41 | 44,01 | 296,97 | 365,00 | 169,59
C3Ph 114,20 | 92,31 | 141,71 | 16,55 | 57,36 | 75,63 | 37,49 | 348,50 | 239,12 | 39,82 | 37,16 | 318,75 | 312,74 | 130,03
C4Ph 73,15 | 65,26 | 77,96 nd 29,75 | 46,14 | 25,53 | 82,54 |104,74| 32,01 [ 20,05 | 104,46 | 91,36 nd
A 88,61 | 48,22 | 66,57 | 3,64 | 26,79 | 37,34 | 15,72 | 68,83 | 32,48 | 6,22 8,86 | 31,04 | 26,32 | 39,93
Fl 738,50 | 129,75 | 86,91 | 19,78 | 107,10 | 121,71 | 58,80 | 624,82 | 101,09 | 39,02 | 36,98 [ 131,59 | 105,07 | 155,18
Py 706,32 | 395,11 | 156,02 | 22,76 | 166,24 | 69,72 | 84,07 | 826,66 | 226,53 | 37,22 | 50,57 | 312,66 | 228,52 | 261,46
C1Py 569,20 | 370,89 | 146,54 | 29,07 | 151,20 | 65,83 | 80,81 | 749,37 | 247,72 | 42,61 | 66,13 | 331,69 [ 215,68 | 412,53
C2Py 302,55 | 222,87 | 108,20 | 26,64 | 101,53 | 52,48 | 62,85 | 458,39 [ 115,55 | 30,77 | 65,48 | 232,89 | 154,58 | 307,93
BaA 596,73 | 277,61 | 117,61 | 28,13 | 147,57 | 67,92 | 79,58 | 712,57 | 185,40 | 36,14 | 57,62 | 256,84 [ 163,26 | 375,54
Ch 394,90 | 102,82 | 133,58 | 18,47 | 89,50 | 99,18 | 36,91 | 421,43 | 77,67 | 23,25 | 37,03 | 101,55 | 80,41 | 225,72
Cl1Ch 280,38 | 227,00 | 102,59 | 31,84 | 120,81 | 53,41 | 74,07 | 481,86 | 122,51 | 33,49 | 62,53 | 19541 [ 125,52 | 425,10
C2Ch 182,53 | 122,74 | 79,85 | 25,37 | 91,96 | 132,44 | 54,17 | 317,35 | 85,08 | 21,57 | 46,07 | 108,83 | 106,12 | 227,82
BbFI 666,45 | 379,91 | 153,70 | 39,28 | 128,33 | 88,52 | 102,58 | 658,55 | 252,26 | 57,15 | 88,25 | 330,24 | 215,66 | 739,87
BkFI 293,87 | 88,66 | 131,05 1357 | 51,84 | 71,01 | 39,09 | 281,29 | 75,26 | 22,98 | 32,82 | 74,67 | 66,26 | 206,11
BePy 312,551 108,17 | 78,97 [ 19,04 | 65,94 | 91,15 | 52,94 | 336,77 | 98,60 | 18,27 | 44,32 | 91,73 | 82,30 | 268,65
BaPy 488,46 | 327,94 | 131,53 [ 34,81 | 111,31 | 136,83 [ 85,38 | 593,92 | 206,40 | 40,71 | 73,75 | 255,80 | 125,37 | 477,27
Per 74,48 | 4513 | 82,87 | 6,30 | 29,94 | 39,28 | 27,55 [ 7150 | 48,69 | 6,94 | 17,70 | 44,69 | 37,63 | 56,63
1-Py 405,09 | 285,20 | 126,43 | 42,60 | 115,48 | 129,38 [ 90,27 | 505,32 | 180,98 | 46,45 | 77,58 | 122,69 | 122,15 | 450,56
DBahA 96,69 | 64,55 | 93,42 | 1586 | 37,60 | 51,03 | 32,67 | 83,37 | 46,47 | 13,37 | 31,06 | 44,61 [ 45,03 | 109,06
BghiPer 363,46 | 262,54 | 114,60 | 37,37 | 96,42 | 107,78 | 73,47 | 444,02 [ 111,72 | 42,95 | 75,96 | 98,72 | 102,51 | 304,11
> 16 HPA 5238,05 | 2514,60 | 1521,85 | 303,36 | 1184,01 | 1120,59 | 758,13 | 5640,71 | 1598,23 | 166,11 | 623,74 | 1879,24 | 1373,69 | 3524,08
3 HPAtotais 8063,94 | 4403,35 | 3254,88 | 570,58 | 2218,05 | 2193,72 | 1386,05 | 10566,03 | 3924,95 | 258,61 | 1294,30 | 4432,82 | 4299,59 | 6086,89
> LMW/HMW 0,11 0,11 0,25 | 0,15 | 0,15 0,22 0,13 0,11 0,11 0,09 0,14 0,09 0,11 0,08
A/(A+Ph) 0,24 0,55 0,50 | 0,22 | 0,39 0,39 0,40 0,21 0,55 0,36 0,29 0,38 0,36 0,48
Fl/(FI+Py) 0,51 0,25 0,36 | 0,46 | 0,39 0,64 0,41 0,43 0,31 0,51 0,42 0,30 0,31 0,37
BaA/(BaA+Ch) 0,60 0,73 0,47 | 0,60 | 0,62 0,41 0,68 0,63 0,70 0,61 0,61 0,72 0,67 0,62
1-Py/(1-Py+BghiPer) [ 0,53 0,52 052 | 053 | 0,54 0,55 0,55 0,53 0,62 0,52 0,51 0,55 0,54 0,60
S(HPA 3-6
anéis)/3(5séries HPA | 1,84 1,81 0,88 | 1,22 | 1,23 0,95 1,50 1,15 0,78 0,83 1,04 0,85 0,49 1,90
alquilados)




Tabela 28 - Concentracdo (ng g, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
da regido do porto de Arraial do Cabo-RJ e razdes diagnosticas para a identificacdo

de suas fontes.

Amostra 2009 2010
Composto ArrA ArrB ArrC ArrA ArrB ArrC
N 1,60 0,33 0,41 0,46 0,27 0,62
CIN 0,78 0,56 0,63 0,50 0,37 4,48
C2N nd nd 2,36 0,68 0,52 1,28
C3N nd nd 5,98 0,14 0,18 0,65
C4N nd nd 6,36 nd nd nd
ACF 0,16 0,30 0,39 0,44 0,39 0,67
ACE 0,24 1,15 1,18 0,15 0,16 0,21
F 0,23 1,65 1,65 0,24 0,28 0,63
ClF nd nd nd nd 2,08 14,00
C2F nd nd nd nd 13,61 88,19
C3F nd nd nd nd 24,24 181,70
DBT 0,39 1,25 1,30 0,21 0,27 0,69
C1DBT 1,13 1,65 1,89 0,41 1,65 14,58
C2DBT 3,20 5,60 4,21 0,85 4,50 29,57
C3DBT 3,86 7,90 7,02 1,39 7,05 30,53
Ph 3,73 19,41 19,83 0,68 1,49 4,78
C1Ph 3,37 10,56 9,72 1,14 4,42 24,22
C2Ph 4,36 10,50 9,88 2,24 9,75 39,66
C3Ph 3,44 10,70 10,48 2,16 11,06 24,92
C4Ph nd nd nd nd 10,16 nd
A 0,73 4,73 4,13 0,39 0,55 1,43
Fl 16,44 44,87 66,10 6,70 11,17 13,38
Py 15,78 56,10 70,56 4,33 6,09 9,43
C1lPy 7,14 30,87 34,33 3,78 5,84 5,85
C2Py 2,97 18,00 14,49 2,34 5,80 3,40
BaA 11,41 nd 44,23 10,08 8,28 8,22
Ch 11,00 36,35 42,19 8,81 8,84 9,00
C1Ch 3,04 19,08 12,37 3,32 5,85 3,14
C2Ch 1,70 11,53 8,50 1,92 5,96 2,75
BbFI 16,52 66,15 66,72 15,75 30,64 18,82
BKFI 3,47 15,35 14,48 5,26 9,92 514
BePy 6,97 22,54 25,10 6,38 11,30 7,46
BaPy 7,83 26,58 27,62 8,92 12,32 9,28
Per 2,76 10,05 9,00 2,07 3,09 24,66
1-Py 5,99 27,97 27,08 9,04 16,52 13,61
DBahA 1,22 7,30 6,59 2,29 4,32 2,62
BghiPer 4,46 24,89 21,09 8,55 15,17 14,43
> 16 HPA 100,82 333,15 414,24 82,09 126,41 112,27
3 HPAtotais 145,96 493,95 577,87 111,65 254,14 614,01
> LMW/HMW 0,07 0,09 0,07 0,03 0,02 0,08
A/(A+Ph) 0,16 0,20 0,17 0,36 0,27 0,23
Fl/(F1+Py) 0,51 0,44 0,48 0,61 0,65 0,59
BaA/(BaA+Ch) 0,51 nd 0,51 0,53 0,48 0,48
1-Py/(1-Py+BghiPer) 0,57 0,53 0,56 0,51 0,52 0,49
S(HPA 3-6
anéis)/3(5séries HPA 2,25 2,25 2,65 3,19 1,15 0,27

alquilados)
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Tabela 29 - Concentracdo (ng g*, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
da regido do porto de Macaé-RJ e razdes diagnosticas para a identificacdo de suas

122

fontes.
Amostra 2009 2010

Composto MacA MacB MacC MacD MacE MacA MacB MacC MacD MacE
N 2,08 1,17 2,23 2,24 1,27 1,01 6,38 3,32 1,32 5,77
CIN 1,24 0,55 nd 0,73 1,40 1,30 5,23 2,50 1,79 4,89

C2N nd 1,33 nd nd 3,37 2,91 17,29 5,52 3,88 19,40

C3N nd nd nd nd 8,39 2,15 16,01 3,55 2,98 22,11

C4N nd nd nd nd 8,22 nd 26,82 5,44 nd 35,13
ACF nd 0,35 nd 0,24 0,25 1,30 0,91 0,88 0,48 0,96
ACE nd nd nd nd nd 0,69 0,92 0,61 0,28 1,07

F nd 0,31 nd nd 0,32 2,23 11,03 2,10 2,27 11,47

ClF nd nd nd nd nd 26,02 107,49 20,46 42,34 111,89

C2F nd nd nd nd nd 133,83 264,76 47,09 190,47 | 254,56

C3F nd nd nd nd nd 200,26 292,04 58,19 311,77 | 301,30
DBT 0,16 0,23 0,40 0,36 0,48 2,26 3,44 2,71 1,51 4,62
C1DBT 0,62 0,86 1,41 0,92 1,33 19,36 29,68 9,23 22,06 28,22
C2DBT 0,92 2,07 3,86 1,96 3,43 34,15 40,44 17,42 37,22 37,78
C3DBT 0,06 nd 5,82 2,07 4,80 37,61 31,48 16,36 40,43 31,27

Ph 0,74 2,75 3,47 3,97 3,79 31,17 21,86 16,47 9,57 24,13

C1Ph 0,80 3,69 4,55 4,58 4,37 56,47 40,70 20,21 36,02 43,31
C2Ph nd 717 7,31 4,89 6,47 68,50 43,02 28,89 44,90 54,58
C3Ph nd 8,48 7,31 3,27 7,48 52,14 26,18 19,44 30,43 30,05
C4Ph nd 7,12 7,42 nd 6,47 36,21 nd nd nd 18,12
A nd nd 0,69 0,93 0,71 10,86 4,84 3,54 2,69 5,66

Fl 2,74 10,96 11,93 15,64 12,62 118,04 15,23 26,24 7,30 19,09

Py 1,80 6,82 11,12 11,03 8,47 132,22 10,72 20,72 5,86 14,15

C1Py 1,09 3,99 5,34 6,87 4,20 105,52 5,31 10,82 3,38 10,08
C2Py nd 3,99 2,79 3,01 2,48 62,85 4,02 5,41 2,27 6,63

BaA 1,44 3,16 4,96 8,99 4,01 132,37 5,84 17,66 3,18 14,18

Ch 1,95 4,68 4,97 8,68 4,52 93,70 6,19 13,90 3,72 12,42
C1Ch 0,75 4,32 4,79 3,22 3,35 52,55 2,54 4,98 1,10 4,86
C2Ch nd 4,15 6,90 2,60 3,42 33,70 2,51 4,04 0,94 5,68
BbFI 3,52 12,04 13,13 14,88 12,70 129,97 13,74 27,26 8,89 23,48
BKFI 0,30 4,93 2,05 3,23 1,83 40,93 3,30 8,15 2,07 6,50
BePy 1,56 411 6,93 5,97 5,34 49,52 5,04 10,75 3,29 10,34
BaPy 1,68 4,15 5,19 7,42 3,33 74,45 4,68 18,87 3,40 18,91

Per 2,86 43,00 35,16 9,73 19,00 16,62 49,93 58,10 11,84 83,32

1-Py 1,95 8,71 7,56 8,37 511 70,04 6,06 15,46 521 16,25
DBahA 0,46 2,27 1,55 1,87 1,31 19,57 0,98 3,43 0,92 3,33
BghiPer 1,85 10,48 10,91 7,62 4,35 63,46 4,72 15,91 5,25 18,07

> 16 HPA 20,56 72,80 79,76 95,10 64,60 922,01 117,38 194,52 62,41 195,43

3 HPAtotais 30,65 167,86 179,78 145,29 158,59 | 191595 | 1131,31 | 545,62 | 851,03 | 1313,58
> LMW/HMW 0,16 0,07 0,09 0,08 0,11 0,05 0,63 0,16 0,36 0,33
A/(A+Ph) nd nd 0,17 0,19 0,16 0,26 0,18 0,18 0,22 0,19
Fl/(FI+Py) 0,60 0,62 0,52 0,59 0,60 0,47 0,59 0,56 0,55 0,57
BaA/(BaA+Ch) 0,43 0,40 0,50 0,51 0,47 0,59 0,49 0,56 0,46 0,53
1-Py/(1-Py+BghiPer) 0,51 0,45 0,41 0,52 0,54 0,52 0,56 0,49 0,50 0,47

S(HPA 3-6

anéis)/3(5séries HPA 2,16 2,27 1,84 2,43 1,08 0,97 0,13 0,75 0,08 0,22

alquilados)




Tabela 30 - Concentracdo (ng g*, peso seco) de HPAs em amostras de sedimento
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da regido do porto de Vitoria-ES e razdes diagnosticas para a identificacdo de suas

fontes.
Amostra 2009 2010
Composto VitA VitB VitC VitD VitE VitF VitA VitB VitC VitD VitE VitF
N 1,08 0,60 0,82 4,82 1,89 2,46 22,83 9,77 14,52 0,87 0,64 1,11
CIN 3,45 0,89 1,79 1,51 8,46 3,57 33,67 12,82 29,69 1,31 0,69 4,15
C2N 10,71 1,37 3,70 4,27 23,24 10,97 55,86 21,40 59,06 4,36 nd 22,12
C3N 7,19 0,34 1,37 7,36 18,59 9,25 57,65 19,02 65,26 2,75 nd 10,32
C4N 6,89 nd nd 7,71 13,55 7,51 145,79 50,91 127,15 nd nd nd
ACF 0,76 0,65 1,31 0,42 1,87 0,88 1,15 0,49 1,09 1,02 2,69 3,44
ACE 0,22 0,20 0,28 nd nd nd 5,42 3,34 1,92 0,30 0,24 0,71
F 1,82 0,32 0,73 0,32 2,52 1,70 21,05 11,48 17,20 2,18 2,52 7,37
ClF nd nd 2,55 nd nd nd 6,54 72,25 148,19 18,77 17,65 34,71
C2F nd nd nd nd nd nd 625,60 | 276,12 | 173,25 | 45,65 36,45 54,30
C3F nd nd nd nd nd nd 67,21 | 393,36 | 1051,40 nd 34,72 73,80
DBT 4,38 0,32 1,19 0,28 2,01 1,34 6,78 2,90 5,37 1,96 0,33 2,24
C1DBT 5,02 0,53 3,87 0,57 4,89 3,58 40,62 15,78 52,47 5,48 1,07 8,46
C2DBT 9,38 1,37 8,26 0,90 7,49 5,76 80,13 32,33 96,30 11,69 2,15 15,53
C3DBT 10,17 2,30 10,01 nd 6,06 4,84 79,43 27,81 78,37 8,09 2,33 14,34
Ph 15,82 0,97 10,64 2,48 18,85 13,65 76,64 37,21 A7,77 11,99 9,95 28,26
C1Ph 23,55 2,15 20,93 2,63 28,57 23,00 99,78 42,51 | 108,65 | 22,92 19,02 48,50
C2Ph 34,02 5,12 29,28 2,96 32,90 24,95 113,42 47,23 127,14 26,58 23,86 59,70
C3Ph 34,06 5,33 21,91 1,96 20,34 15,84 89,86 43,26 | 102,95 nd 14,30 35,79
C4Ph nd nd 16,04 nd nd nd 67,80 32,89 72,68 nd nd 17,83
A 3,24 0,50 2,38 0,65 4,49 2,69 13,63 4,69 9,66 1,64 2,22 4,96
Fl 27,67 7,84 33,01 9,84 47,98 33,89 73,90 50,51 38,59 17,06 52,34 59,73
Py 31,15 4,66 28,27 6,51 43,68 25,46 96,20 62,14 61,86 11,79 31,95 52,45
ClpPy 21,80 3,30 14,53 3,22 27,85 16,22 59,75 31,42 50,60 9,72 17,86 32,66
C2Py 15,47 3,35 13,64 1,51 18,94 11,48 50,62 20,99 43,67 4,30 8,30 30,01
BaA 16,59 3,69 17,81 4,93 28,74 15,75 41,64 20,61 24,58 9,46 45,07 37,97
Ch 16,06 5,44 21,17 6,24 37,58 21,12 29,13 19,13 17,87 11,59 45,00 36,59
C1Ch 15,07 2,67 10,50 1,99 16,10 9,82 21,70 10,29 17,58 3,74 10,42 15,27
C2Ch 13,21 2,34 10,23 1,20 10,18 6,45 28,07 8,07 26,20 2,61 5,85 11,36
BbFI 30,40 11,76 | 40,35 11,48 56,85 30,92 48,85 38,93 39,60 20,16 74,93 68,10
BKFI 5,62 2,55 10,76 1,94 11,49 6,55 11,37 8,93 8,75 491 21,65 14,78
BePy 13,11 4,68 16,29 4,53 22,33 12,85 21,99 20,59 18,89 8,29 28,60 25,72
BaPy 11,70 2,96 10,96 3,80 16,85 9,39 20,58 13,52 16,94 13,52 36,48 21,02
Per 7,94 2,20 10,76 1,87 8,29 4,23 12,39 6,63 13,01 2,87 11,71 8,30
1-Py 15,31 421 16,46 4,73 18,72 12,37 21,12 14,14 18,02 10,47 42,70 24,56
DBahA 3,92 0,83 3,37 0,82 4,42 2,56 5,13 3,25 3,82 1,83 10,95 5,60
BghiPer 15,23 3,58 15,37 4,24 14,10 7,67 18,01 11,94 16,35 7,31 38,72 18,63
> 16 HPA 196,58 | 50,76 | 213,70 63,24 310,04 | 187,07 | 506,64 | 310,09 | 338,55 | 126,09 | 418,05 | 385,29
3 HPAtotais 432,02 | 89,03 | 410,56 | 107,71 | 579,85 | 358,76 | 2271,31 | 1498,67 | 2806,43 | 307,19 | 653,38 | 910,42
> LMW/HMW 0,13 0,06 0,08 0,16 0,11 0,13 0,37 0,26 0,37 0,16 0,05 0,13
AJ/(A+Ph) 0,17 0,34 0,18 0,21 0,19 0,16 0,15 0,11 0,17 0,12 0,18 0,15
Fl/(F1+Py) 0,47 0,63 0,54 0,60 0,52 0,57 0,43 0,45 0,38 0,59 0,62 0,53
BaA/(BaA+Ch) 0,51 0,40 0,46 0,44 0,43 0,43 0,59 0,52 0,58 0,45 0,50 0,51
1-Py/(1-Py+BghiPer) 0,50 0,54 0,52 0,53 0,57 0,62 0,54 0,54 0,52 0,59 0,52 0,57
S(HPA 3-6
anéis)/3(5séries HPA 0,86 1,57 1,19 1,18 1,11 1,00 0,22 0,22 0,11 0,61 1,76 0,69
alquilados)
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Os valores de concentracbes de HPAs Totais encontrados nas regides de

estudo deste trabalho variaram da seguinte forma: de 180,93 a 3397,11 ng g™ na
regido de Santos-SP, de 301,07 a 1493,64 ng g™ na regido de S&o Sebastido-SP, de
48,15 a 2626,52 ng g™ na regido de Angra dos Reis-RJ, de 44,94 a 3138,36 ng g*
na regido de ltaguai-RJ, de 258,61 a 10566,03 ng g™ na regido do Rio de Janeiro-

RJ, de 111,65 a 614,01 ng g™* na regido de Arraial do Cabo-RJ, de 30,65 a 1915,95

ng g™ na regido de Macaé-RJ, e de 89,03 a 2806,43 ng g™ na regi&o de Vitéria-ES,

como mostra a Figura 42.

Figura 42 - Concentracdo de HPAs Totais (ug g™*) das regides estudadas.
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Pode-se observar uma consideravel variacdo da concentracdo de HPAs

Totais entre as campanhas na maioria das estacdes das regifes dos portos de Séo

Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ, Rio de Janeiro-RJ, Macaé-RJ e

Vitéria-ES (Figura 43).



Figura 43 - Histograma com as concentracdes de HPAs Totais (hg g'1, peso seco),

por amostra, nas regioes estudadas.
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Valores de HPAs Totais encontrados na literatura nas mesmas regides
estudadas neste trabalho estéo apresentados na Tabela 31. Nao foram encontrados
na literatura valores de concentragbes de HPAs Totais para as regides dos portos de
Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitoria-ES. Alguns valores encontrados em estudos
pretéritos sobre a contaminagcdo por HPAs Totais na regido de Santos-SP estdo na
mesma ordem de grandeza dos que foram encontrados neste trabalho: Medeiros e
Bicego (2004a) encontraram valores entre 79,6 e 15389,1 ng g*. Outros autores
encontraram valores bem maiores dos encontrados neste trabalho: Nishigima et al.
(2001) encontrou valores entre 80 e 42390 ng g™*; Bicego et al. (2006) encontraram
valores entre 22,6 e 68130 ng g*. Esta diferenca na faixa de concentracédo de HPAs
Totais deve-se ao fato de que as esta¢cdes com maiores concentracdes encontradas
por Nishigima et al. (2001) e por Bicego et al. (2006) estdo localizadas bem
proximas ao complexo industrial de Cubatéo e do terminal da COSIPA, regibes
caracterizadas por despejos de lixo de Santos e Sdo Vicente e de intensa
introducéo de residuos industriais e despejo de 6leo.

A estacdo SanE apresentou as menores concentracbes de HPAs Totais
(180,93 e 217,78 ng g*). Esta estacdo além de ter sedimento composto
predominantemente por areia, esta localizada na parte mais externa da baia e sofre,
portanto, uma maior hidrodinamica devido a acdo de correntes e ventos e menor
acao de atividades antropogénicas, o que pode caracterizar as concentracées mais
baixas da regido. A concentracdo mais alta foi encontrada na amostra SanD-2009
(3397,12 ng g™, apresentando na segunda campanha (amostra SanD-2010), uma
concentracdo também alta (2034,38 ng g). Esta estacéo localiza-se entre a regi&o
do porto de Santos e o complexo industrial de Cubatéo, o que pode justificar estas
altas concentracfes de HPAs Totais.

Alguns valores encontrados em estudos anteriores sobre a contaminacéo por
HPAs Totais na regido de Sdo Sebastido-SP estdo abaixo dos valores que foram
encontrados neste estudo: Medeiros e Bicego (2004b) encontraram valores variando
entre 20,4 e 200,3 ng g™ e Silva e Bicego (2010) encontraram valores variando entre
<LD e 370 ng g*. As amostras SSebC-2010 e SSebD-2010 apresentaram as
maiores concentracdes de HPAs Totais (1220,86 e 149364 ng g7,

respectivamente). As estacdes SSebC e SSebD sdo as mais proximas do porto de
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Sao Sebastido, o que pode justificar estas altas concentragcdes. As demais estacdes
tiveram concentracdes de HPAs Totais entre 100 e 1000 ng g™

Na regido do porto de Angra dos Reis-RJ, o Unico valor de HPAs Totais
encontrado na literatura foi o registrado por Taniguchi (2001), de 1,15 ng g™, sendo
este valor muito menor do que os encontrados neste estudo. As amostras AngC-
2010 e AngD-2010 apresentaram as maiores concentracdbes de HPAs Totais
(2626,52 e 1674,00 ng g™, respectivamente), enquanto que as amostras AngA-2009,
AngC-2009 e AngD-2009 apresentaram as menores concentracdes de HPAs Totais
(69,17, 86,67 e 48,15 ng g, respectivamente). As estacdes AngC e AngD s&o as
estacdes mais proximas do porto de Angra dos Reis. O aumento na concentracdo de
HPAs Totais nestas estacfes entre as duas campanhas pode estar relacionado a
contaminagdo por hidrocarbonetos oriundos de atividades antropogénicas
relacionadas com o porto. Pode-se observar também que as variacbes de
concentracbes de HPAs Totais nas estacbes entre as campanhas ndo foram
sistematicas, isto €, algumas estacdes apresentaram concentragcdes mais baixas na
primeira campanha, enquanto que outras apresentaram concentracdes mais baixas
na segunda campanha.

Na regido do porto de Itaguai-RJ, Thomazelli (2005) encontrou valores de
concentracbes de HPAs Totais bem mais altos dos encontrados neste estudo
(variando de 2600 a 46300 ng g™). As concentracdes mais altas foram encontradas
nas amostras SepC-2009/2010, SepD-2009/2010 e SepE-2009 (2532,77, 1360,70,
2505,44, 2080,19 e 3138,36 ng g™, respectivamente. As estacbes SepC, SepD e
SepE estdo localizadas proximas a regido do porto de Itaguai, podendo essas altas
concentracfes de HPAs Totais estarem relacionadas com contaminacdes oriundas
das atividades portuarias.

Na regido do porto do Rio de Janeiro-RJ, alguns valores encontrados em
estudos anteriores sobre a contaminacdo por HPAs Totais estdo na mesma ordem
de grandeza dos que foram encontrados neste estudo: Gabardo et al. (2001)
encontraram valores variando entre 200 e 9600 ng g*; Nishigima et al. (2001)
encontraram valores entre 80 e 42390 ng g™. Valores mais altos foram encontrados
por Wagener et al. (2012), na faixa de 96 a 135000 ng g™*. As amostras RioD-2009 e
RioC-2010 apresentaram as menores concentracdes de HPAs Totais (570,58 e

258,61 ng g, respectivamente). A estacdo RioD esté localizada longe da &rea do
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porto do Rio de Janeiro (embaixo do vao central da Ponte Rio-Niterd6i), e a estacdo
RioC esta proxima ao porto. As amostras RioA-2009/2010, RioG-2010, RioE-2010,
RioB-2009 e RioF-2010 apresentaram as mais altas concentracdes de HPAs Totais
(8063,94, 10566,03, 6086,89, 4432,82, 4403,35 e 4299,59 ng g™, respectivamente).
As estacbes RIioE, RioF e RioG estdo afastadas do porto, no entanto, estédo
proximas a depdsitos de combustiveis, e as estacdes RioA e RioB estéo localizadas
proximas ao porto.

As maiores concentracdes de HPAs Totais encontradas na regido do porto de
Arraial do Cabo-RJ foram na estacédo ArrC (577,87 e 614,01 ng g'1). Esta estacao
esta localizada bem proxima do porto de Arraial do Cabo, o que pode justificar as
altas concentracdes encontradas. A estacdo ArrA apresentou as mais baixas
concentracdes de HPAs Totais (145,96 e 111,65 ng g*). Esta estacdo esta
localizada afastada da area do porto, na parte mais externa da enseada da Praia do
Forno e, portanto, sofre uma maior hidrodindmica devido a acdo de correntes e
ventos e menor acdo de atividades antropogénicas, 0 que pode caracterizar as
baixas concentracdes encontradas.

Na regido do porto de Macaé-RJ a menor concentracdo foi encontrada na
amostra MacA-2009, enquanto que a maior concentracao foi encontrada na amostra
MacA-2010. As amostras coletadas na primeira campanha apresentaram
concentracbes de HPAs Totais bem menores do que as amostras da segunda
campanha, o que pode representar que houve uma contaminacéo nesta regiao entre
os periodos das campanhas.

Na regido do porto de Vitéria-ES, as maiores concentracdes de HPAs Totais
foram encontradas nas amostras VitA-2010, VitB-2010 e VitC-2010 (2271,31,
1498,67 e 2806,43 ng g*, respectivamente). As estacdes VitA e VitB estdo
localizadas bem proximas ao porto de Tubardes, podendo estas altas concentracdes
estarem relacionadas a contaminacdo por HPAs oriunda de atividades portuarias.
Pode-se observar um aumento da concentracdo de HPAs Totais das estacdes da
segunda campanha em relacdo a primeira em todas as estacoes, principalmente nas
estacbes VitA, VitB, VitC e VitF, o que pode caracterizar que houve uma

contaminacao nestas estacfes no periodo entre as duas campanhas.
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Tabela 31 - Concentracdo de HPAs Totais (ng g™, peso seco) encontradas neste
estudo e encontradas na literatura.

REGIAO HPAs Totais (ng g, peso seco)
Porto de 180,93 -3397,11 | 79,6 —15389,1 | 80-42390 | 22,6 -68130
Santos-SP (Presente (Medeiros e (Nishigima et | (Bicego et al.,
trabalho) Bicego, 2004a) al. 2001) 2006)
Porto de 301,07 — 1493,64 20,4 - 200,3 <LD -370
~ T (Presente (Medeiros e (Sivae | = -
Séo Sebastido-SP trabalho) Bicego, 2004b) | Bicego, 2010)
48,15 - 2626,52 1,15
Porto de ’ ’ i
o (Presente (Taniguchi, | - | = ===
Angra dos Reis-RJ trabalho) 2001)
Porto de 44,94 — 3138,36 2600 — 46300
ltaguai-RJ (Presente (Thomazelli, | - | -
9 trabalho) 2005)
Porto do 258,61 — 10566,03 200 - 9600 96 — 135000 | 80 -42390
Rio de Janeiro-RJ (Presente (Gabardo, et (Wagener et | (Nishigima et
trabalho) al., 2001) al., 2012) al., 2001)
111,65 -614,01
Porto de (Presente | = - | e | e
Arraial do Cabo-RJ
trabalho)
Porto de 30’?;;51::&2’95 _________________________
Macae-RJ trabalho)
Porto de 89’(()|§r;52e?10tg43 ___________________________
Vitoria-ES trabalho)

A presenca de benzotiofenos pode indicar contaminacéo por Oleo diesel. Estes

compostos puderam ser observados em todas as regibes deste estudo, com
concentracfes mais significativas nas seguintes amostras: na regido do porto de Santos,
SanD-2009 e SanF-2009/2010; na regido do porto de Sdo Sebastido-SP, SSebB-2010,
SSebC-2010, SSebE-2010 e SSebF-2010; na regido do porto de Angra dos Reis-RJ,
AngB-2009, AngF-2009, AngC-2010 e AngD-2010; na regido do porto de ltaguai-RJ,
SepC-2009/2010, SepE-2009 e SepD-2010; na regido do porto do Rio de Janeiro, em
todas as amostras (com menores concentracées nas estacfes RioD-2009 e RioC-2010);
na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, na amostra ArrC-2010; na regido do porto de
Macaé-RJ, em todas as amostras da sesunda campanha; e na regido do porto de

Vitéria-ES, nas estacdes VitA-2010 e VitC-2010.
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As Figuras 44 a 59 mostram as concentragbes dos HPAs individuais nas
estacOes das duas campanhas das regides estudadas. Pode-se observar que na
maioria das amostras da regido do porto de Santos-SP houve um predominio dos
HPAs de alto peso molecular (4-6 anéis), caracterizando introducdo de fontes
piroliticas. A estacdo SanF apresentou predominancia dos HPAs de baixo peso
molecular (2-3 anéis) nas duas campanhas, como também a presenca de
naftalenos e fenantrenos alquilados, com maximos em C,Ph e CzPh, o que
caracteriza introducao recente de residuos de 6leo, além de fontes piroliticas, nesta
estacao.

Na regido do porto de S&o Sebastido-SP foi observado um pequeno aumento
na concentracdo destes compostos da primeira para a segunda campanha. Em
nenhuma amostra houve considerada predominancia dos HPAs de alto peso molecular
(4-6 anéis) a fim de caracterizar introducao de fontes piroliticas.

Em trés estacOes da regido do porto de Angra dos Reis-RJ (AngB, AngE e
AngF), as amostras da primeira campanha apresentaram concentracbfes maiores de
HPAs individuais do que as amostras da segunda campanha. O contrario pode ser
observado nas estacdes AngC e AngD. A estacdo AngA nao foi analisada na segunda
campanha (amostra contaminada no laboratério). As amostras AngF-2009/2010, AngB-
2010, AngC-2010 e AngD-2010 apresentaram ligeira predominancia dos HPAs de baixo
peso molecular (2—3 anéis), como também a presenca de naftalenos e fenantrenos
alquilados, com maximos em C,Ph e CsPh, o que caracteriza introducédo recente de
residuos de oleo, além de fontes piroliticas, nestas estacoes.

Na regido do porto de Itaguai-RJ, na primeira campanha foi observada uma
maior concentracdo dos HPAs individuais das estacfes SepC e SepE, enquanto que nas
estacdes SepA e SepF este fato foi observado na segunda campanha. As amostras
SepC-2009/2010, SepD-2009/2010, SepE-2009/2010 e SepF-2010 apresentaram
predominancia dos HPAs de baixo peso molecular (2—-3 anéis), como também a
presenca de naftalenos e fenantrenos alquilados, com maximos em C,Ph e C3Ph, o que
caracteriza introducéo recente de residuos de Oleo, além de fontes piroliticas, nestas
estacgoes.

Analisando a regido do porto do Rio de Janeiro-RJ, na primeira campanha foi

observada uma maior concentragdo dos HPAs individuais na amostra RioC-2009,

enquanto que nas amostras das estacdes RioF e RioG as maiores concentragoes
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foram observadas na segunda campanha. Quase todas as amostras apresentaram
predominancia de HPAs de alto peso molecular (4—6 anéis), 0 que caracteriza
introducéo de fontes piroliticas.

Na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, a estacdo ArrB apresentou maior
concentragdo HPAs individuais na primeira campanha. Nas demais estacfes, as
concentragdes tiveram pouca variagdo de uma campanha para outra. As amostras
ArrA-2009/2010, ArrB-2009 e ArrA-2010 apresentaram predominancia dos HPAs de
alto peso molecular (4—6 anéis), o que caracteriza introducdo de fontes piroliticas
nestas amostras.

Em todas as estacbes da regido do porto de Macaé-RJ foi observado um
consideravel aumento na concentragcdo dos HPAs individuais da primeira para a
segunda campanha, caracterizando uma possivel contaminacdo dessa regiao entre
os periodos das campanhas. As amostras MacB-2010 e MacE-2010 apresentaram
predominancia dos HPAs de baixo peso molecular (2—-3 anéis), como também a
presenca de naftalenos e fenantrenos alquilados, com maximos em C,Ph e CzPh, o
gue caracteriza introducdo recente de residuos de 6leo, além de fontes piroliticas,
nestas estacoes.

Na segunda campanha da regido do porto de Vitdria-ES foi observada uma
maior concentracdo dos HPAs individuais nas estacdes VitA, VitB, VitC e VitF, o que
caracteriza um aumento da contaminacao entre os periodos das campanhas nestas
estacbes. Nas demais estacdes nao houve variagcdo significativa entre as
campanhas. As amostras VitA-2010 e VitC-2010 apresentaram predominancia dos
HPAs de baixo peso molecular (2—3 anéis), como também a presenca de naftalenos
e fenantrenos alquilados, com maximos em C,Ph e CsPh, o que caracteriza

introducao recente de residuos de 6leo, além de fontes piroliticas, nestas estacoes.
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Figura 44 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPAs individuais nas estacdes da regi&o do porto de Santos-SP

(campanha 2009).
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Figura 45 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPAs individuais nas estacées da regi&o do porto de Santos-SP (campanha 2010).
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Figura 46 - Histograma com as concentracdes (ng g*) dos HPA individuais nas estacées da regido do porto de S&o Sebastido-SP

(campanha 2009).
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Figura 47 - Histograma com as concentracdes (ng g*) dos HPA individuais nas estacées da regido do porto de S&o Sebastido-SP

(campanha 2010).
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Figura 48 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPA individuais nas estacées da regido do porto de Angra dos Reis-RJ

(campanha 2009).
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Figura 49 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPA individuais nas estacées da regido do porto de Angra dos Reis-RJ

(campanha 2010).
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Figura 50 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPAs individuais nas estacées da regifo do porto de Itaguai-RJ (campanha 2009).
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Figura 51 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPAs individuais nas estacdes da regifo do porto de Itaguai-RJ (campanha 2010).
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Figura 52 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPA individuais nas estacdes da regido do porto do Rio de Janeiro-RJ

(campanha 2009).
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Figura 53 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPA individuais nas estacées da regido do porto do Rio de Janeiro-RJ

(campanha 2010).
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Figura 55 - Histograma com as concentracées (ng g) dos

HPAs individuais nas estacdes da regido do porto de

Arraial do Cabo-RJ (campanha 2010).

Figura 54 - Histograma com as concentracdes (ng g*) dos

HPAs individuais nas estac¢des da regido do porto de

Arraial do Cabo-RJ (campanha 2009).
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Figura 57 - Histograma com as concentracdes (ng g™) dos HPAs individuais nas estacées da regifo do porto de Macaé-RJ (campanha 2010).
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Figura 58 - Histograma com as concentracdes (ng g**) dos HPAs individuais nas estacdes da regi&o do porto de Vitéria-ES (campanha 2009).
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Figura 59 - Histograma com as concentracdes (ng g™*) dos HPAs individuais nas estacdes da regiso do porto de Vitéria-ES (campanha 2010).
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Analisando os 16 HPAs prioritarios, pode-se observar na Figura 60 que
apenas na regiao do porto do Rio de Janeiro-RJ foram verificadas concentracdes do
> 16 HPAs prioritarios superior ao ERL (effective range low) (estacdo RioA nas duas
campanhas), o que implica em admitir que nesta estagdo efeitos adversos nos
sistemas biologicos podem ser verificados (Tam et al.,, 2001). No entanto, essas

concentragdes ficaram abaixo do ERM (effective range medium).



Figura 60 - Histograma com as concentragdes do ) 16 HPAs prioritarios (ng g'1,
peso seco), por amostra, nas regides estudadas.
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Com relacédo aos 16 HPAs prioritarios individuais, as regides dos portos de
Santos-SP, Sao Sebastido-SP, Rio de Janeiro-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES
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apresentaram amostras com valores de concentragdes superiores ao PQT (Padréo
de Qualidade Temporéaria, estabelecido pela Environment Canada) para um ou mais
compostos (Tabela 32). Nestas amostras efeitos bioldgicos adversos podem ser
observados devidos as altas concentracbes desses HPAs. O composto
dibenzo(a,h)antraceno, que é classificado como fortemente carcinogénico (Lee e Vi,
1999) foi encontrado em concentracbes acima do PQT em pelo uma amostra em
todas as cinco regides citadas (na regido do porto do Rio de Janeiro-RJ este
composto foi encontrado em concentragdes acima do PQT em todas as amostras
nas duas campanhas).

Na regido do porto de Santos-SP a Unica estacdo que nao apresentou
concentracdo acima do PQT para algum dos 16 HPAs prioritarios foi a SanE. Esta
estacado esta localizada afastada do porto de Santos, o que pode justificar este fato.

As regibes dos portos de Sao Sebastido-SP e Vitéria-ES apresentaram
valores de concentracbes acima do PQT apenas para 0 CcOmposto
dibenzo(a,h)antraceno (amostras SSebD-2009/2010 e VitE-2010, respectivamente).
As estacbes SSebD e VitE estdo situadas préoximas aos portos, o que poéde
contribuir para as altas concentra¢des deste composto.

A regido do porto de Macaé-RJ apresentou valores de concentracdes acima
do PQT apenas na amostra MacA-2010 (compostos fluoranteno, benzo(a)antraceno
e dibenzo(a,h)antraceno).

As regides dos portos de Angra dos Reis-RJ, Iltaguai-RJ e Arraial do Cabo-RJ
nao apresentaram valores de concentracfes acima do PQT para nenhum dos 16

HPASs prioritarios individuais.
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Tabela 32 - Concentracdo de 16 HPAs individuais (ng g™, peso seco) acima do PQT.

Regido Séo Angra dos . Rio de Arraial do ) S
Composto Santos-SP | sepastisio-sP | Reis-RI | 29U RY janeiro-R3 | cabo-Ry | Macae-RJ | Vitoria-ES
pOT - 346 Ri0A-2009

SanD-2009/2010
ACF SanF-2009 Todas as
PQT -5,87 SanC-2010 amostras
Ri0A-2000/2010
ACE Ri0B-2009
PQT —6,71 Ri0C-2009
F Ri0A-2000/2010
PQT - 21,2
Ph Ri0A-2000/2010
PQT — 86,7
Ri0A-2000/2010
A Ri0B-2009
PQT — 46,9 Ri0C-2009
Ri0A-2000/2010
o RioB-2009
SanD-2009 RIOF-2009 | —ececreeeer MacA-2010 | —oreememen
PQT - 113 Ri0E-2010
Ri0G-2010
Ri0A-2000/2010
Ri0B-2009/2010
P Ri0C-2009
PQT Y 53| SanD-2009 RiOE-2009/2010
Ri0F-2010
Ri0G-2010
Ri0A-2000/2010
SanD-2009/2010 RioB-2009/2010
BaA | SanF-2009 RI0C-2009
b0 748 | anC-2010 RIOE-2000/2010| ~—-rrreneve- MacA-2010 | —-mreememen
’ Ri0G-2009
Ri0F-2010
Ri0G-2010
Ch SanD-2009 Ric;zA%Og%/ozs? w0
an- 10C-
PQT - 108 Ri0G-2010
Ri0A-2000/2010
SanD-2009/2010 RioB-2009/2010
BaPy SanC-2010 _RioC-2009
PQT - 88,8 Ri0E-2009/2010
RiOF-2000/2010
Ri0G-2010
SanA-2009/2010
SanB-2009/2010

DBahA |SanC-2009/2010 SSebD-2009 Todas as .

PQT - 6,2 |SanD-2009/2010| SSebD-2010 amostras | T MacA-2010| VitE-2010
SanF-2009/2010
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5.5 Identificacdo de fontes dos Hidrocarbonetos Alifaticos

Para a identificacdo das fontes dos hidrocarbonetos, as raz6es diagnosticas
utilizadas neste trabalho foram o indice Preferencial de Carbono (IPC) e a razéo
MCNR/Hidrocarbonetos Resolvidos. A razéo entre os isoprendides pristano e fitano
nao foi considerada, pois muitas estacOes das regides estudadas apresentaram
valores de concentracdo muito baixos para esses compostos (algumas estagcdes
apresentaram valores abaixo do limite de deteccdo do método), comprometendo a
avaliacdo deste indice diagnostico.

Considerando os valores do IPC, os resultados encontrados (Tabelas 13 a 20)
na maioria das amostras das regides dos portos de Santos-SP, S&o Sebastido-SP e
Itaguai-RJ foram acima (ou em torno) de 4 (faixas de 3,53 a 4,52; de 4,79 a 22,97; e
3,86 a 15,27, respectivamente), mostrando uma predominancia dos n-alcanos de
maior peso molecular e com numero impar de atomos de carbono, apontando para
uma possivel origem biogénica terrestre (vegetais superiores) desses
hidrocarbonetos. A amostra SepB-2009 (regido do porto de Itaguai-RJ) ndo teve o
valor do IPC determinado devido as baixas concentracdes dos n-alcanos individuais
encontrados nesta amostra, enquanto que a amostra SepF-2010 apresentou um
valor de IPC de 15,27 bem superior as demais amostras desta regido, devido
principalmente ao alto valor encontrado do n-alcano n-C»; (4,91 pg g%), o que pode
caracterizar que os hidrocarbonetos existentes no sedimento desta amostra sao
oriundos do fitoplancton marinho e algas bentdnicas (Taniguchi, 2001). Nas regides
dos portos do Rio de Janeiro-RJ e de Arraial do Cabo-RJ, os valores de IPC
encontrados na maioria das amostras foram baixos (em torno de 1), ndo mostrando
consideravel predominancia dos n-alcanos com numero impar de atomos de
carbonos sobre os de numero par de atomos de carbonos, o que indica uma
possivel origem desses hidrocarbonetos oriunda de petréleo e/ou derivados nestas
regides. Nas demais regides deste estudo (regido dos portos de Angra dos Reis-RJ,
Macae-RJ e Vitéria-ES), os valores de IPC variaram bastante, indicando aportes

biogénicos, petrogénicos e de misturas de fontes em suas amostras.

Avaliando a razao diagndstica MCNR/Hidrocarbonetos Resolvidos, os valores

encontrados na maioria das amostras das regides estudadas (Tabelas 13 a 20)
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ficaram em torno ou acima de 4, indicando uma predominancia da MCNR sobre os
Hidrocarbonetos Resolvidos, 0 que caracteriza contaminacdo por residuos de 6leo
degradado. Na regido do porto de Santos-SP, a razdo MCNR/Hidrocarbonetos
Resolvidos variou de 4,34 a 9,97; na regido do porto de S&o Sebastido-SP, variou de
6,35 a 10,18; na regido do porto de Angra dos Reis-RJ, variou de 1,78 a 10,20 (as
amostras que apresentaram baixos valores para esta razdo diagnéstica foram AngD-
2009 (2,01), AngE-2010 (1,95) e AngF-2010 (1,78)); na regido do porto de Itaguai-
RJ, variou de 1,07 a 8,19 (as amostras que apresentaram baixos valores para esta
razdo diagnostica foram SepD-2009 (2,27), SepE-2009 (3,00), SepB-2010 (1,07) e
SepF-2010 (2,72)); na regido do porto do Rio de Janeiro-RJ, variou de 2,19 a 18,42
(a anica amostra que apresentou valor para esta razao diagndéstica abaixo de 4 foi
RioB-2010 (2,09)); na regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, variou de 4,60 a 11,95;
na regido do porto de Macaé-RJ, variou de 2,20 a 110,30 (as amostras que
apresentaram baixos valores para esta razao diagndéstica foram MacA-2009 (2,20),
MacB-2009 (2,98), MacC-2009 (3,31) e MacD-2009 (3,18)); e na regido do porto de
Vitoria-ES, variou de 2,47 a 9,28 (as amostras que apresentaram baixos valores
para esta razdo diagndstica foram VitA-2010 (2,47) e VitB-2010 (2,78)). As amostras
gue apresentaram valores para a razdo diagndstica MCNR/Hidrocarbonetos
Resolvidos muito abaixo de 4, as quais mostram uma predominancia da MCNR
sobre os Hidrocarbonetos Resolvidos, possuem indicativo de possuirem

hidrocarbonetos oriundos de fontes petrogénicas.

Combinando as raz6es diagndsticas IPC x MCNR/Resolvidos observa-se que
os hidrocarbonetos presentes na maioria das amostras das regides dos portos de
Santos-SP, S&o Sebastido-SP (todas as estacdes) e Macaé-RJ séo
predominantemente oriundos de mistura de fontes, enquanto que na maioria das
amostras das regides dos portos do Rio de Janeiro-RJ, Arraial do Cabo-RJ e Vitoria-
ES sdo predominantemente oriundos de fontes petrogénicas. As amostras SanA-
2009 e SanE-2009/2010 (regido do porto de Santos-SP) e MacB-2010 e MacD-2010
(regido do porto de Macaé-RJ) apresentaram para esta combinacdo de indices
diagndsticos uma possivel contaminacdo petrogénica, enquanto que as amostras
Ri0-2010 (regido do porto do Rio de Janeiro-RJ), Arr-2010 (regido do porto de Arraial
do Cabo-RJ) e VitA-2010, VitB-2010 e VitE-2010 (regido do porto de Vitéria-ES)

apresentaram uma possivel contaminacéo por mistura de fontes. Apenas as regides
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dos portos de Angra dos Reis-RJ e Itaguai-RJ apresentaram em suas amostras
indicativos de origem dos hidrocarbonetos alifaticos de diversas fontes: petrogénica,
biogénica, e mistura de fontes (Figura 61).



Figura 61 - Cross plot das raz6es diagnosticas: IPC x MCNR/Resolvidos das
amostras das regioes de estudo (campanhas 2009 e 2010).
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5.6 Identificacdo de fontes dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Para a identificacdo das possiveis fontes dos hidrocarbonetos, os indices
diagnésticos utilizados neste trabalho foram as razdes entre: (i) as concentracfes
dos HPAs de baixo peso molecular (2-3 anéis arométicos) e dos HPAs de alto peso
molecular (4-6anéis aromaticos) (> LMW/Y HMW); (ii) a concentracdo do antraceno e
a soma das concentracdes do antraceno e do fenantreno (A/A+Ph); (i) a
concentragao do fluoranteno e a soma das concentracdes do fluoranteno e do pireno
(FI/FI+Py); (iv) a concentragdo do benzo(a)antraceno e a soma das concentracdes
do benzo(a)antraceno e do criseno (BaA/BaA+Ch); (v) a concentracdo do
indeno(1,2,3-cd)pireno e a soma das concentracbes do indeno(1,2,3)pireno e do
benzo(ghi)perileno (I-Py/I-Py+BghiPer); e (vi) a soma das concentragdes dos HPAs
de 3-6 anéis (acenaftileno, acenafteno, antraceno, fluoreno, pireno,
benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, benzo(e)pireno,
benzo(a)pireno, perileno, indeno(1,2,3-cd)pireno, dibenzo(ah)antraceno e
benzo(ghi)perileno) e a soma das concentracfes das 5 séries de HPAs alquilados
(naftaleno, 1-metilnaftaleno, 2-metilnaftaleno, C,naftaleno, Csnaftaleno, Cynaftaleno,
fenantreno, Cjfenantreno, C,fenantreno, Csfenantreno, Csfenantreno, fluoreno,
Cifluoreno, Csfluoreno, Csfluoreno, criseno, Cicriseno, Cycriseno, dibenzotiofeno,
Cidibenzotiofeno, C,dibenzotiofeno e Casdibenzotiofeno) (3 (HPA 3-6 anéis)/> (5

séries HPA alquilados)).

A Tabela 33 mostra que o0s resultados encontrados para as razbes
diagndsticas empregadas neste estudo apontam para uma predominancia de fontes
piroliticas dos HPAs. Das seis razbes diagndsticas utilizadas, trés delas (A/A+Ph;
BaA/BaA+Ch; e I-Py/I-Py+BghiPer) apontaram para fontes piroliticas em todas as
amostras das regides estudadas. A razdo diagnostica Y LMW/ HMW também
mostrou a predominancia de fontes piroliticas em quase todas as amostras das
regides estudadas, sendo as Unicas excec¢des as amostras AngF-2009 e AngB-2010
(regido do porto de Angra dos Reis-RJ). A razdo diagnéstica FI/FI+Py mostrou o
predominio de fontes piroliticas em todas as amostras das regides dos portos de
Santos-SP, Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES. Nas outras regides (portos

de Sao Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ e Rio de Janeiro-RJ) esta
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razdo diagndstica apontou para fontes piroliticas e petrogénicas. A razao
diagnostica Y (HPA 3-6 anéis)/> (5 séries HPA alquilados) apontou para fontes
piroliticas, petrogénicas e misturas de fontes para todas as regides estudadas. Nas
regibes dos portos de Santos-SP, Rio de Janeiro-RJ, Arraial do Cabo-RJ e Macaé-
RJ, esta razdo diagnostica apontou para fontes piroliticas para a maioria das
amostras, enquanto para as regides dos portos de Sdo Sebastido-SP, Angra dos
Reis-RJ e Itaguai-RJ, esta razdo diagnéstica apontou para misturas de fontes na

maioria das amostras.



Tabela 33 - Razfes diagnosticas para identificacdo de fontes de HPAs.
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Algumas das razdes diagnosticas verificadas neste estudo foram confrontadas
entre si com o objetivo de confirmar as possiveis fontes dos HPAs nas regides
estudadas. Na relacdo entre as razdes diagnésticas Y (HPA 3-6 anéis)/y (5 séries HPA
alquilados) (indice pirolitico) e FI/FI+Py (Figura 62), pode-se inferir a predominancia de
fontes piroliticas na maiorias das amostras das regides dos portos de Santos-SP,
Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES, enquanto que nas regides dos portos de
Sao Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ e Itaguai-RJ a predominancia na maioria das
amostras foi de HPAs originarios de mistura de fontes. Na regido do porto do Rio de
Janeiro-RJ, a relacdo entre as razfes diagnésticas Y (HPA 3-6 anéis)/y (5 séries HPA
alquilados) (indice pirolitico) e FI/FI+Py mostrou que metade das amostras apresentou
HPAs de fontes piroliticas e a outra metade de mistura de fontes.

Na relacdo entre as razdes diagnosticas |I-Py/(I-Py+BghiPer) e BaA/BaA+Ch
(Figura 63), a predominancia de fontes piroliticas ficou evidente na maioria das
amostras de todas as regides estudadas. Ja na relacéo entre as razfes diagnosticas
I-Py/(I-Py+BghiPer) e FI/FI+Py (Figura 64) ficou evidente fontes piroliticas e misturas

de fontes para a maioria das amostras das regides estudadas.
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Figura 62 - Cross plot das razdes diagndsticas: Y (HPAs 3-6 anéis)/> (5séries HPAs
alquilados) vs. Fl/(FI+Py) das amostras das regides deste estudo (campanhas 2009
e 2010).
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Figura 63 - Cross plot das razdes diagndsticas: I-Py/(I-Py+B(ghi)Per) vs.
BaA/(BaA+Ch) das amostras das regido deste estudo (campanhas 2009 e 2010).
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Figura 64 - Cross plot das razdes diagndsticas: I-Py/(I-Py+B(ghi)Per) vs. Fl/(FI+Py)
das amostras das regides deste estudo (campanhas 2009 e 2010).
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Outra maneira de verificar as possiveis fontes dos HPAs é por meio da
relacado linear entre o log da Série dos 5 alquilados e o log de HPAs com 3-6 anéis.
No entanto, apenas nas regides dos portos de Santos-SP e Rio de Janeiro-RJ esta
relacdo apresentou uma correlacdo significativa (Figura 65). Para estas regides, a
relacdo linear entre o log da Série dos 5 alquilados e o log de HPAs com 3-6 anéis
apontou para mistura de fontes como sendo a principal origem dos HPAs. Este fato
poder verificado observando a boa linearidade entre os pontos do grafico.

Figura 65 - Bi-plot das razdes diagnésticas: log 5 Séries Alquilados vs. log 3—-6 anéis
(indicador de origem pirolitica) das amostras das regifes dos portos de Santos-SP e
Rio de Janeiro-RJ (campanhas 2009 e 2010).
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5.7 Anélise comparativa entre as regides estudadas.

5.7.1 Andlise comparativa das reqgides estudadas em relacdo a classificacdo guanto

ao porte dos portos e as concentracdes de n-alcanos Totais, Hidrocarbonetos
Alifaticos, HPAs Totais e 16 HPASs prioritarios.

Relacionando as concentracfes de Total de n-alcanos e Total de Alifaticos
das regifes portuérias estudadas com a classificacdo dos portos quanto ao seu

porte em cada uma das regides, observa-se que ndo é possivel estabelecer uma
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relacdo direta entre o grau de intensidade das atividades portuarias e as
concentragbes desses hidrocarbonetos (Tabela 34). As regibes dos portos de
Santos-SP e Rio de Janeiro-RJ, por exemplo, que contém portos de grande porte,
apresentaram concentracdes médias de Total de n-alcanos e Total de Alifaticos mais
altas do que as concentracdes médias encontradas nas regides dos portos de Angra
dos Reis-RJ, Arraial do Cabo-RJ e Macaé-RJ, cujos portos foram classificados como
de pequeno porte. No entanto, as regides dos portos de Sdo Sebastido-SP e Vitoria-
ES, cujos portos também sdo classificados como de grande porte, apresentaram
baixas concentracdes médias destes compostos, abaixo, inclusive, do valor médio

encontrado na regido do porto de Angra dos Reis-RJ, classificado como porto de

pequeno porte.

Tabela 34 - Concentragéo de Total de n-alcanos e Total de Alifaticos (média *
desvio-padréo e faixa de concentracdo) em sedimentos das regides portuarias
estudadas neste trabalho.

Total de Total de Classificacéo dos
Regido n-alcanos Alifaticos portos quanto ao
(Mg g™, peso seco) (Mg g™, peso seco) porte (Inea, 2009)
Porto de 6,03 + 3,87 123,16 + 86,12 Grande porte
Santos-SP (1,55 — 12,68) (22,98 — 332,54) P
Porto de 2,12 +£0,91 35,29 + 15,22 Grande porte
Sao Sebastido-SP (0,22 — 3,53) (7,60 — 62,74) P
Porto de 2,09+ 1,50 56,99 + 78,39 Pequeno porte
Angra dos Reis-RJ (0,46 — 4,95) (4,74 — 237,00) queno p
Porto de 4,56 + 2,80 26,55+ 12,19 Médio porte
ltaguai-RJ (0,46 — 9,44) (6,89 — 42,82) P
Porto do 4,36 £1,81 179,22 + 108,16 Grande porte
Rio de Janeiro-RJ (1,08 — 7,56) (35,04 — 467,01) P
Porto de 1,25+1,59 51,54 + 39,50 Pequeno porte
Arraial do Cabo-RJ (0,20 — 4,35) (6,83 — 99,87) queno p
Porto de 3,24 £1,92 50,42 + 81,30 Pequeno porte
Macaé-RJ (0,18 — 7,12) (2,21 — 226,76) queno p
Porto de 3,95+ 3,21 45,31 + 32,84
Vitria-ES (0,45 — 10,39) (7,18 — 109.96) Grande porte

A mesma interpretacdo pode ser feita relacionando as médias das
concentracfes dos HPAs Totais e do somatorio dos 16 HPAs prioritarios das regides
portuarias estudadas com a classificacdo dos portos quanto ao seu porte (Tabela
35). Considerando as concentracdes médias dos HPAs Totais, as regides dos portos
do Rio de Janeiro-RJ e de Santos-SP apresentaram os maiores valores, justificando

que, como sao classificados como portos de grande porte, apresentam as maiores
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concentragbes desses contaminantes. A regido do porto do Rio de Janeiro-RJ
apresentou a maior concentracdo media, o que mostra o alto grau de contaminagéo
da Baia de Guanabara. As regifes dos portos de Sao Sebastido-SP e Vitéria-ES,
gue também possuem portos classificados como de grande porte, apresentaram
faixa de concentracbes de HPAs Totais inferiores as encontradas nas regides dos
portos do Rio de Janeiro-RJ e Santos-SP, porém similares as faixas de
concentragbes encontradas em regibes com portos classificados como de médio
porte (porto de Itaguai-RJ) e pequeno porte (Angra dos Reis-RJ e Macaé-RJ). A
regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, considerado neste estudo de pequeno porte,
apresentou a menor faixa de concentracdo de HPAs Totais, sendo ele, pelas suas

caracteristicas, o porto com menor intensidade de atividades portuérias.

Tabela 35 - Concentragéo de HPAs Totais e dos 16 HPAs prioritarios (media +
desvio-padréao e faixa de concentracado) em sedimentos das regides portuarias

estudadas neste trabalho.

Regio HPlAs Totais >16 HPiAs prioritarios | Classificacdo dos portos
(ng g, peso seco) (ng g7, peso seco) |quanto ao porte (Inea, 2009)
Porto de 1470,24 + 958,41 653,93 + 482,81 Grande porte
Santos-SP (180,93 — 3397,11) (80,94 — 1763,84) P
Porto de 756,25 + 350,28 142,35 £ 142,35 Grande porte
Sao Sebastido-SP (301,07 — 1493,64) (39,65 — 545,50) P
Porto de 777,62 + 821,32 82,33 + 84,62 Pequeno porte
Angra dos Reis-RJ | (48,15 — 2626,52) (7,19 — 246,89) queno p
Porto de 1221,15 + 1070,87 92,28 + 93,14 Médio porte
ltaguai-RJ (44,94 — 3138,36) (7,81 — 289,60) P
Porto do 3547,27 + 3081,18 1879,05 + 1792,69 Grande porte
Rio de Janeiro-RJ | (258,61 — 10566,03) (166,11 — 5640,71) P
Porto de 366,26 + 222,89 194,83 + 141,65 Pequeno porte
Arraial do Cabo-RJ | (111,65 — 614,01) (82,09 — 414,24) queno p
Porto de 643,97 + 637,61 182,46 + 265,87 Pequeno porte
Macaé-RJ (30,65 — 1915,95) (20,56 — 922,01) queno p
Porto de 868,78 + 874,56 258,84 + 142,89 Grande porte
Vitéria-ES (89,03 — 2806,43) (50,76 — 506,64) P

A partir da andlise das concentracées do somatorio dos 16 HPAs prioritarios

(Tabela 35), observa-se que a regido do porto do Rio de Janeiro-RJ (estactes RioA-
2009/2010) foi a unica a apresentar concentracdes acima do ERL (effects range-
low), que representam um limite inferior para as concentracées dos compostos,
abaixo dos quais raramente sdo observados efeitos biol6gicos adversos. Para as
demais regides portuarias estudadas, as concentragbes dos > 16 HPAs prioritarios

foram inferiores ao ERL. Deste modo, ndo foi possivel estabelecer relacdes claras
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entre a intensidade da regido portuaria com as concentragbes dos > 16 HPAs
prioritarios, j& que portos também considerados de grande porte, tais como o de
Santos-SP, Sdo Sebastido-SP e o de Vitéria-ES ndo apresentaram valores de

concentragdes do Y 16 HPAs prioritarios acima do ERL.

Comparando as concentracfes do Total de Alifaticos, da MCNR, do Total de
HPAs e dos 16 HPAs prioritarios, observa-se variacdo entre a maioria das regiées
(Figura 66). As regides dos portos de Santos-SP e do Rio de Janeiro-RJ
apresentaram estacdes com concentracbes bem mais altas do que as demais
estacbes nos quatro parametros analisados. Estes dados extremos s&80 0sS
responsaveis pelo alto desvio padrdo e pelas diferencas entre as médias e
medianas, e ndo foram retirados do tratamento estatistico, pois entende-se que
estacOes, devido as suas localizagbes e eventuais contaminagdes, podem
apresentar estes valores mais altos de concentragdes. Utilizou-se para este estudo

valor de significancia aigual a 0,05 ou 1- a =0,95.

Figura 66 - Resultados (mediana, quartis e limites), das concentracées (ug g, peso
seco) de Total de Alifaticos, da MCNR, do Total de HPAs e dos 16 HPAs prioritarios
das duas campanhas das regifes portuarias estudadas.
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Considerando que as amostras sdo pequenas, de tamanhos diferentes e nao
seguem a distribuicdo normal, utilizou-se o teste de Kruscal-Wallis (Kruskal e Wallis,
1952), cuja hipétese nula é que as populacdes a partir do qual as amostras se
originam tém a mesma mediana. Comparando as concentracbes do Total de
Alifaticos, da MCNR, do Total de HPAs e dos 16 HPAs prioritarios, pode-se observar
diferencas estatisticas entre as regides, 0 que se assegura afirmar que pelo menos
uma das regides é diferente de outra, sem indicar onde as diferencas ocorrem ou
guantas diferencas de fato ocorrem.

Uma vez que o teste indica diferencas entre as estacdes optou-se por utilizar
como teste posterior ao Kruscal-Wallis as comparacées mdltiplas pelo Teste
Wilcoxon da Soma dos Pontos, também chamado de Wilcoxon-Mann-Whitney,
comparando as diferencas local a local. Este € um teste de permutacdo que usa a
soma das posicdes ordenadas, testando a igualdade das medianas.

Os resultados encontrados indicaram que a regido do Rio de Janeiro-RJ
apresentou as maiores diferencas em relacdo as demais regides. Para os 16 HPAs
prioritarios, ela apresentou diferencas em relacdo a todas as regifes, além de
apresentar diferencas nos parametros Total de Alifaticos e MCNR em relacdo as
regides de S&o Sebastido-SP, Angra dos Reis-RJ, Itaguai-RJ, Arraial do Cabo-RJ e
Vitoria-ES. A regido de Santos-SP apresentou diferencas em relacdo a regido de
Itaguai-RJ com relacdo a concentracdo do Total de Alifaticos, MCNR e 16 HPAs
prioritarios. Diferencas entre outras regides também foram observadas no que diz
respeito a concentracdo dos 16 HPAs prioritarios: Santos-SP e Sdo Sebastido-SP,
Santos-SP e Angra dos Reis-RJ e Angra dos Reis-RJ e Vitéria-ES.

As diferencas obtidas comprovam que as regides do Rio de Janeiro-RJ e
Santos-SP, por possuirem atividades portuarias de maior intensidade e serem
regides de maior concentracdo populacional e industrial, destacam-se das demais.
No entanto, este comportamento difere do apresentado pelas regides dos portos de
Sao Sebastido-SP e Vitdria-ES, também classificados como de grande porte. Pode-
se observar, ainda, um comportamento similar entre as amostras das regides do
porto de Angra dos Reis-RJ e Macaé-RJ (portos classificados como de pequeno
porte), que apresentaram pequena dispersao entre os valores das concentracdes de
Total de Alifaticos, MCNR, Total de HPAs e dos 16 HPAs prioritarios em relagéo a

mediana, situagdo similar a regido do porto de Itaguai-RJ, cujo porto foi classificado
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como de médio porte. Desta forma, ndo é possivel afirmar que existe uma relacéo
direta entre a distribuicdo e concentracdo dos hidrocarbonetos com o nivel de
intensidade das atividades de cada regido portuaria.

5.7.2 Comparacdo entre as regides estudadas neste trabalho e algumas reqides do

mundo em relacdo ao Total de n-alcanos, HPAs Totais e os 16 HPAs prioritarios.

A comparacdo entre as concentracdes do Total de n-alcanos das regides
estudadas neste trabalho e entre outras regides portuarias do mundo estdo
mostradas na Tabela 34. Considerando as regiées comparadas, a regiao do porto de
Alexandria (Egito) apresentou concentragdo maxima de n-alcanos bastante superior
as demais regibes, inclusive as regides estudadas neste trabalho (chegando a
ordem de aproximadamente 30 vezes maior do que as concentracdes maximas

encontradas nas regides de Sao Sebastido-SP e Arraial do Cabo-RJ).

Tabela 36 - Concentracéo de Total de n-alcanos em sedimentos de diferentes
regides portuarias do mundo comparadas com as regido portuarias deste trabalho.

REGIAO Total_fle n-alcanos FONTE
(Mg g, peso seco)

Porto de Santos-SP 1,55-12,68 Presente trabalho.
Porto de Sdo Sebastido-SP 0,22 - 3,53 Presente trabalho.
Porto de Angra dos Reis-RJ 0,46 — 4,95 Presente trabalho.
Porto de ltaguai-RJ 0,46 — 9,44 Presente trabalho.
Porto do Rio de Janeiro-RJ 1,08 - 7,56 Presente trabalho.
Porto de Arraial do Cabo-RJ 0,20-4,35 Presente trabalho.
Porto de Macaé-RJ 0,18-7,12 Presente trabalho.
Porto de Vitoria-ES 0,45 - 10,39 Presente trabalho.
Porto de Montevidéu - Uruguai 1,43 -9,42 Muniz et al. (2004).
Porto de Marmugoa - india 1,6 -10,7 Hariji et al. (2008).
Porto de Victoria - China 3,1-20,3 Hong et al. (1995).
Porto de Kaohsiung - Taiwan 0,46 — 22,6 Lee et al. (2003).
Porto de Alexandria - Egito 7,0—-143,0 Aboul-Kassim e Simoneit (1995).

As concentracdes do Total de HPAs encontradas em sedimentos das regides
estudadas neste trabalho e em diferentes regides portuarias do mundo estdo
apresentadas na Tabela 35. Os valores mostram que a faixa de concentracdo do

Total de HPAs encontrada nas regifes de estudo deste trabalho estdo bem abaixo
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das faixas de concentragbes encontradas na maioria das regides portuérias
comparadas, exceto para as regides do porto de Incheon (Korea) e Olbia (Italia) que
estdo na mesma ordem de grandeza (Tabela 35), mesmo sendo a quantidade de
compostos considerados nas regibes deste trabalho superior a quantidade de
compostos de todas as regides comparadas. A regido do porto do Rio de Janeiro-RJ,
considerada a mais contaminada deste estudo, apresentou faixas de concentracao
de HPAs Totais bem abaixo de regido portuarias, como a Xiamen (China), Boston
(USA), Norwegian (Noruega), Portos Comerciais (Espanha) e Alexandria (Egito).

Entretanto, deve-se ter cuidado ao estabelecer comparacdes do nivel de
poluicdo por HPAs em diferentes regides devido a varios fatores, como diferenga e
tipo de compostos de HPAs analisados, fragdo do sedimento selecionada e
caracteristicas geologicas de cada area amostrada.

Tabela 37 - Concentracfes de HPAs Totais em sedimentos de diferentes regides
portuarias do mundo comparadas com as regides portuarias deste trabalho.

REGIAO N? 2 HPAs FONTE
(ng g, peso seco)

Porto de Santos-SP 37 181 — 3397 Presente trabalho.
Porto de Sado Sebastidao-SP | 37 301 — 1494 Presente trabalho.
Porto de Angra dos Reis-RJ | 37 48 — 2626 Presente trabalho.

Porto de Itaguai-RJ 37 45 - 3138 Presente trabalho.
Porto do Rio de Janeiro-RJ | 37 259 — 10566 Presente trabalho.
Porto de Arraial do Cabo-RJ | 37 112 - 614 Presente trabalho.

Porto de Macaé-RJ 37 31-1916 Presente trabalho.

Porto de Vitoria-ES 37 89 — 2806 Presente trabalho.
Porto de Kaohsiung, Taiwan | 17 472 — 16207 Chen e Chen (2011)

Porto de Xiamen, China 9 2900 — 61000 Hong et al. (1995)
Porto de Victoria, Hong Kong | 9 1200 — 14000 Hong et al. (1995)
Porto de Incheon, Korea 23 12 — 1400 Kim et al. (1999)
Porto de Hsin-ta, Taiwan 30 1156 — 3382 Fang et al. (2003)
Porto de Boston, USA 16 7300 — 358000 Wang et al. (2001)
. . De Luca et al.
Porto de Olbia, Italia 16 160 — 770 (2005)
Porto de Genoa-Voltri, Itdlia | 16 4500 — 20800 Salvo et al. (2005)
Porto de Norwegian, Noruega | 16 2000 — 76000 Oen et al. (2006)
Portos Comerciais da Casado-Martinez et
Espanha 12 260 - 66710 al. (2006)
Porto de Alexandria, Egito 20 8 — 131150 Mostafa et al. (2003)

Nota: N* = niamero de compostos de HPA analisados em cada porto.
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CONCLUSOES

Considerando as concentracdes dos hidrocarbonetos alifaticos encontrados
nas regides portudrias estudadas, verificou-se que as regiées dos portos de Santos-
SP, Angra dos Reis-RJ, Rio de Janeiro-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES apresentaram
concentracdes de Total de Alifaticos superiores a 100 pg g™ para pelo menos uma
amostra, caracterizando sedimentos com alto grau de poluicdo. As demais regides
apresentaram niveis de contaminac¢ao de baixo a moderado.

A MCNR teve concentracdes relevantes em todas as regides (acima de 50%
em relacdo ao Total de Alifaticos), mostrando que os sedimentos destas regides
sofreram contaminacao por residuos de 6leo degradado.

Verificando a origem dos hidrocarbonetos nas regifes quanto a distribuicéo e
concentracdo dos n-alcanos e as razdes diagndsticas utilizadas, conclui-se que
apenas as regides dos portos do Rio de Janeiro-RJ e de Vitéria-ES apresentaram
origem petrogénica como fontes predominantes dos hidrocarbonetos, com algumas
amostras indicando mistura de fontes (petrogénica e pirolitica). Nas demais regides,
este estudo mostrou que a principal fonte de introducdo dos hidrocarbonetos € por
mistura de fontes (petrogénica e pirolitica).

Quanto a concentracdo HPAs Totais, este estudo mostrou que apenas a
regido do porto de Arraial do Cabo-RJ apresentou concentracdes abaixo de 1000 ng
g’ em todas as amostras. A regido do porto do Rio de Janeiro-RJ apresentou
amostras com as maiores concentracdes de HPAs Totais, chegando a valores acima
de 5000 ng g™ (estacBes RioA-2009/2010 e RioG-2010), caracterizando regiées com
grau de contamina¢do muito alto, mostrando o elevado nivel de poluicdo da Baia de
Guanabara. Nas demais regifes portuarias, foram encontradas concentracdes acima
de 1000 ng g em uma ou mais amostras, porém abaixo de 5000 ng g™, o que
mostra areas com niveis de polui¢do de baixo a alto.

A soma das concentracdes dos 16 HPAs prioritarios foi abaixo do limite de
padrao de qualidade do sedimento estabelecido por Buchman (2008) na maioria das
regides estudadas. Apenas na regido do porto do Rio de Janeiro-RJ foram
encontrados valores maiores do que este limite (amostras RioA-2009/2010),

podendo ocorrer nesta regido efeitos bioldgicos adversos. Esta estacdo localiza-se
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proxima ao porto do Rio de Janeiro, e estas altas concentragfes encontradas podem
estar associadas as atividades portuarias.

Considerando ainda os 16 HPAs prioritarios, nenhum destes compostos
apresentou concentragcdes acima dos limites estabelecidos pela Buchman (2008) ou
Environment Canada (1998) nas regides portuarias de Angra dos Reis-RJ, Itaguai-
RJ e Arraial do Cabo-RJ. Nas demais regifes portuarias estudadas, pelo menos um
dos 16 HPAs prioritarios apresentaram concentracfes acima do PQT (Environment
Canada), podendo nestas regides ocorrerem efeitos bioldégicos adversos causados
por esses compostos. As regifes portuarias de Santos-SP e Rio de Janeiro-RJ
foram as que apresentaram o maior nimero de compostos dos 16 HPAs prioritarios
acima do PQT. O dibenzo(a,h)antraceno apareceu em concentracdes superiores ao
PQT em todas as regides portuarias onde algum composto dos 16 HPAs apresentou
concentracbes acima do PQT. Este composto é considerado, segundo Buchman
(2008) e Environment Canada (1998), fortemente carcinogénico.

Quanto a origem dos HPAs, verificou-se que nao existe uma unica fonte
destes contaminantes nas regides estudadas. As regides portuarias de Santos-SP,
Angra dos Reis-RJ, Arraial do Cabo-RJ, Macaé-RJ e Vitéria-ES apresentaram como
a principal fonte o aporte pirolitico, com menor predominancia de aportes
petrogénicos e de misturas de fontes. As demais regides portuarias apresentaram a
mistura de fontes como aportes predominantes de HPAs, aparecendo em menor
proporcao aportes piroliticos e petrogénicos.

Na comparacdo do nivel de contaminacdo por hidrocarbonetos nas regides
estudadas, de acordo com as concentracdes de Total de Alifaticos e HPAs Totais,
verificou-se que a regido do porto do Rio de Janeiro-RJ é a mais contaminada,
seguida da regido do porto de Santos-SP. A regido do porto de Itaguai-RJ se
mostrou a menos contaminada considerando o Total de Alifaticos, enquanto que
regido do porto de Arraial do Cabo-RJ foi considerada a menos contaminada
considerando os HPAs Totais. Entretanto, estabelecer comparacfes acerca do nivel
de contaminacao por hidrocarbonetos entre diferentes regifes requer muita cautela
devido a diversos fatores, tais como diferenca e tipo de compostos de HPAs
analisados, fracdo do sedimento selecionada, caracteristicas geologicas de cada
area amostrada, e intemperismos de hidrocarbonetos de petréleo, principalmente

devido as altas temperaturas que ocorrem em regifes tropicais.
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N&do ficou evidenciada neste estudo uma relacdo direta entre as
concentracdes dos hidrocarbonetos encontradas nas regifes portuarias com o nivel
de intensidade das atividades de cada porto. Regides contendo portos considerados
de grande porte, tais como as regides de Santos-SP, Rio de Janeiro-RJ e Vitéria-ES,
apresentaram concentragfes médias de Total de n-alcanos na mesma ordem de
grandeza das concentracbes encontradas na regido do porto de Itaguai-RJ,
classificado como de médio porte. Com relacdo a concentracdo média do Total de
Alifaticos, as regides dos portos de Santos-SP e do Rio de Janeiro-RJ apresentaram
valores bastante superiores as demais regides, inclusive as que também possuem
portos de grande porte, como Sao Sebastido-SP e Vitéria-ES. De maneira analoga,
considerando as concentracdes dos HPAs Totais, as regides dos portos do Rio de
Janeiro-RJ e de Santos-SP apresentaram as maiores médias, justificando que, como
sé@o considerados portos de grande porte, apresentaram as maiores concentracdes
desses contaminantes. As regides dos portos de S&o Sebastido-SP e Vitoria-ES
apresentaram faixa de concentracbes de HPAs Totais similares as encontradas em
regides com portos de médio porte (Itaguai-RJ) e pequeno porte (Angra dos Reis-RJ
e Macaé-RJ). A regido do porto de Arraial do Cabo-RJ, considerado neste estudo de

pequeno porte, apresentou a menor faixa de concentracdo de HPAs Totais.

Este estudo mostrou o nivel de poluicdo por hidrocarbonetos em regides onde
ja existem na literatura informacdes a respeito desses contaminantes, bem como em
regides onde nenhum estudo tinha sido realizado, como Angra dos Reis-RJ (Total de
Alifaticos), Arraial do Cabo-RJ (Total de Alifaticos e HPAs Totais), Macaé-RJ (HPAs
Totais) e Vitéria-ES (Total de Alifaticos e HPAs Totais).
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APENDICE A - Tabela com valores percentuais de recuperacéo dos brancos analisados.

% Recuperacao

% Recuperacao

n-alcanos HPAs

Brl 74,84 80,83
Br2 90,24 62,54
Br3 107,88 44,15
Br4 112,84 71,16
Br5 95,32 78,22
Bré 99,84 81,20
Br7 123,12 46,60
Br8 117,72 63,70
Bro 84,72 44,80
Br10 116,48 59,94
Bril 119,56 56,88
Bri2 118,08 60,65
Média 105,05 62,56
Desv. padréo 15,76 13,33
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APENDICE B - Tabela com valores percentuais de recuperacéo dos padrdes para
os n-alcanos e HPAs.

Amostra % n-alcanos| % HPAs Amostra % n-alcanos| % HPAs
SanA-2009 56,20 98,14 RioA-2009 88,00 90,56
SanB-2009 61,40 52,80 RioB-2009 84,40 85,17
SanC-2009 94,60 108,04 RioC-2009 56,44 64,68
SanD-2009 55,52 118,70 RioD-2009 130,64 87,09
SanE-2009 57,20 77,32 RioE-2009 86,80 106,13
SanF-2009 51,68 101,42 RioF-2009 74,64 91,87
SanA-2010 115,20 127,19 RioG-2009 140,04 44,25
SanB-2010 110,88 68,35 RioA-2010 77,04 91,26
SanC-2010 90,72 74,23 RioB-2010 89,80 90,54
SanD-2010 91,72 72,34 RioC-2010 93,92 37,14
SanE-2010 92,72 69,77 RioD-2010 112,04 85,33
SanF-2010 113,08 71,24 RioE-2010 67,44 109,97
SSebA-2009 106,40 98,93 RioF-2010 67,00 96,23
SSebB-2009 117,92 71,91 RioG-2010 90,48 57,93
SSebC-2009 108,92 65,44 ArrA-2009 77,08 60,93
SSebD-2009 116,24 66,42 ArrB-2009 64,92 65,08
SSebE-2009 123,76 71,09 ArrC-2009 101,88 90,25
SSebF-2009 122,40 89,54 ArrA-2010 110,56 57,64
SSebA-2010 116,92 103,94 ArrB-2010 101,60 70,36
SSebB-2010 107,88 91,74 ArrC-2010 116,92 70,58
SSebC-2010 115,12 101,17 MacA-2009 60,72 64,25
SSebD-2010 114,28 92,80 MacB-2009 71,12 68,37
SSebE-2010 115,24 96,15 MacC-2009 68,28 67,18
SSebF-2010 123,92 114,81 MacD-2009 52,92 71,06
AngA-2009 100,00 63,75 MacE-2009 70,04 63,75
AngB-2009 99,80 76,47 MacA-2010 90,00 73,00
AngC-2009 96,32 67,77 MacB-2010 120,92 69,44
AngD-2009 110,72 131,58 MacC-2010 112,88 65,22
AngE-2009 115,08 57,67 MacD-2010 90,00 73,45
AngF-2009 120,80 73,74 MacE-2010 98,16 64,36
AngB-2010 99,28 106,37 VitA-2009 56,12 58,16
AngC-2010 88,76 99,90 VitB-2009 112,80 58,21
AngD-2010 103,64 112,17 VitC-2009 90,04 74,57
AngE-2010 119,28 113,91 VitD-2009 82,44 45,65
AngF-2010 82,64 103,16 VitE-2009 69,60 88,58
SepA-2009 101,60 48,89 VitF-2009 60,20 42,98
SepB-2009 121,96 104,05 VitA-2010 63,96 93,91
SepC-2009 106,24 120,21 VitB-2010 86,04 80,45
SepD-2009 106,76 122,91 VitC-2010 76,36 91,22
SepE-2009 109,12 117,02 VitD-2010 93,72 80,43
SepF-2009 116,16 31,51 VitE-2010 111,28 67,99
SepA-2010 116,72 81,72 VitF-2010 110,32 68,93
SepB-2010 112,60 99,41

SepC-2010 101,64 97,67

SepD-2010 124,32 95,92

SepE-2010 117,08 89,00

SepF-2010 136,88 93,53




APENDICE C - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de

Santos-SP (campanha 2009).
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PENDICE D - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de

Santos-SP (campanha 2010).
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APENDICE E - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de S&o
Sebastiao-SP (campanha 2009).
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APENDICE F - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de S&o
Sebastido-SP (campanha 2010).
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APENDICE G - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido de Angra dos

Reis-RJ (campanha 2009).
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APENDICE H - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de

Angra dos Reis (campanha 2010).
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APENDICE | - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de
Itaguai-RJ (campanha 2009).
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APENDICE J - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regi&o do porto de

Itaguai-RJ (campanha 2010).
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APENDICE K - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto do Rio
de Janeiro-RJ (campanha 2009).
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APENDICE L - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto do Rio

de Janeiro-RJ (campanha 2010).
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APENDICE M - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de
Arraial do Cabo-RJ (campanhas 2009 e 2010).
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APENDICE N - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto Macaé-
RJ (campanha 2009).
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APENDICE O - Cromatogramas
Macaé-RJ (campanha 2010).
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APENDICE P - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regi&o do porto Vitoria-
ES (campanha 2009).
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APENDICE Q - Cromatogramas dos n-alcanos analisados na regido do porto de
Vitéria-ES (campanha 2010).
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