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4
CANION GRUSSAI

4.1. Area de estudo e informacdes de coleta

A O Canion Grussai esta na formacado Emboré, sitnagataforma
continental externa, ortogonal a linha de costprdlbngamento na direcéo leste,
encontra com a cabeceira do canion Almirante Caméjato de estudo do
préximo capitulo, sugerindo que estes estivesstmigados em épocas de nivel

de mar baixo (Pellizzon, 2005).

E um canion imaturo, formado por carbonato e néosiétemas
turbiditicos associados. (Viana et al. 2003). Glketem “U”, caracteristico da
fase juvenil, é causado pelo sucessivo colapsoalseceiras do canion e resulta
na formacéo de linguas de diamicton a jusante. iitix et al 2004)

A amostragem de sedimento no Canion Grussai ocemetduas
campanhas distintas: a campanha de Inverno ocooréia 28 de Maio de 2008 e
a campanha de Verao, entre os dias 7 e 11 de evaec20009.

Em cada uma destas campanhas as amostras fordatdaslem trés
distintas isObatas, denominadas: CANG7, CANGS8 e GAN

A primeira estacdo, CANG7, estd mais proxima aafdata continental a
uma profundidade de aproximandamente 700m. A es@ARG9 € a mais
distante da linha de costa e atinge uma profundidadaproximadamente
1.300m. Para cada isGbata, coletaram-se trés anakdrsedimento por

campanha, totalizando 18 amostras nas duas canganha

A metodologia empregada na coleta do sedimenteo®rebm a descrita
no Capitulo 3. A Tabela 4.1 a seguir, fornece miagdes suplementares sobre

coleta.
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Grussai.
c?‘r:: " Data Estagio Réplica P(::; Il.-lcf::raal SADGSL;a(tGMS) SAD;;?gMS)

CANG-7 R1 7052  11:02 21256'11,912"S  39257' 45,190" W

CANG-7 R2 709,7  12:26 21956'10,244"S 392 57'43,438" W

- CANG-7 R3 712,6  13:11 21956'11,264"S  39257'43,702" W

S Joj0s) CANGE RL 999,9  07:27 21255'7,205"S  39254'31,310" W

2 | s CANG8 R 997,0  09:04 21255'6,677"S  39254'32,810" W

g CANG-8 R3 1002,4 10:03 21955'7,367"S 392 54'30,554" W

= CANG-9 R1 1311,9 03:43 21254'43,604"S 39250’ 33,160" W
CANG-9 R2 1311,9 05:00 21°254'42,860"S 39250’ 34,162" W

CANG-9 R3 13092 06:08 21254'42,404"S 392 50' 36,286" W

CANG-7 R1 720,0 1545 21956'11,947"S 39257 45,083" W

CANG-7 R2 720,0  16:53 21256'11,947"S 392 57' 45,285" W

(2)36(;2/ CANG-7 R3 720,0  18:34 21256'12,105"S  39257'45,173" W

@ CANG-8 Rl 998,0  21:37 21255'7,158"S  39254'31,381" W

% CANG-8 R2 996,9  23:30 21255'7,018"S  39254'31,298" W

E (2)%(;2/ CANG-8 R3 996,0  01:16 21255'7,349"S  39254'31,683" W
CANG-9 R1 1320,0 14:40 21954'43,719"S 392 50'33,047" W

;(1)322/ CANG-9 R2 1320,0 17:06 21254'43,730"S 392 50'32,932" W

CANG-9 R3 1320,0 18:40 21254'43,417"S 39250’ 33,220" W

4.2 Hidrocarbonetos Alifaticos

Cada amostra de sedimento coletada foi analisadisidnalmente, de
acordo com a metodologia analitica descrita notGlap3, totalizando 18 analises
de hidrocarbonetos alifaticos. Encontra-se no Apénd a tabela de dados
completa com as concentragbes dos n-alcanos indigidde nC12 a nC40,
incluindo os isoprendides pristano e fitano, n4adsatotais, mistura complexa néao
resolvida (MCNR), total de picos resolvidos e dérdcarbonetos saturados (picos
resolvidos + MCNR).

Muitos dos hidrocarbonetos mais leves analisadobesx valores
inferiores aos limites de deteccao (LD) do métoapregado, entre 0,003 pug g-1
a 0,008 ug g-1. Esses compostos, com menor peseutenl, sdo mais facilmente

degradados em comparagcéo com os compostos denmrasea (UNEP,1992).
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As concentracdes de n-alcanos, MCNR e Resolvidosag@upadas na

Figura 4.1 de acordo com a campanha de coletarioveverao) e na Figura 4.2
de acordo com a isObata coletada (CANG7, CANGS BIG9).
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nalcancs: KW-HI1,18) = 0,0487329435, p = 0,8253; F[1,18)
Resclvidos: KW-H{1,18) = 2, 68881588, p = 0,1023; F[1,18)

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Non-Outlier Min, Non-Cutlier Max

a1 nalcanos
Cutliers

o

» Resolvidos
i ver % MCNR

Campanha
= a
3] 95534958, p=0,1049

0.00020541232, p=0.9887
=2
41148078, p =0,0833

MCHR: FW-H{1,18) = 1,87329435, p=0,1711; F{1,18)=

Figura 4.1. Concentracdo de n-alcanos, MCNR e vield (ug g-1) agrupados

por campanha — Canion Grussai.
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Median; Box: 25%, 75%,; Whisker: Mon-Outlier Min, Noen-Outlier Max
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. \ . ) ) O nalcanos
CANGT CANGS CANGD «  Resolvidos

. & MCHR
Estacao

nalcanos: KW-H(2 13) =9 69550643, p = 0,0078; F(2,15)=5644539335, p= 00085
Resolvidos: KW-H(2,18)=6,87719298, p=0,0321; F(2,15)=4,7120603, p=0,0258
MCMNR: KW-H(2 18} = 8,08187135, p= 00178, F(2,15)=5441405914, p=0,0085
Figura 4.2. Concentracédo de n-alcanos, MCNR e vielssl (ug §') agrupados

por isébata — Canion Grussai.

O teste p aplicado ao agrupamento por campanhaidexna Figura 4.1,
resulta em valores superiores a 0,05, indicando @gudiferenca entre as
concentracdes no agrupamento de inverno e de nér@eé significativa para este
intervalo de confianca.

Na campanha de inverno, a concentracdo de n-alcanos entre 0,35 e
1,17 pg § e a de resolvidos de 0,55 a 2,56 |igegna campanha de verdo a
concentracéo de n-alcanos foi de 0,18 a 1,42 enguanto a de resolvidos varia
entre 0,30 e 2,41 pg'gA concentracdo da MCNR apresentou a maior vayiaca
em ambas as campanhas, entre 1,00 e 19,39' g @qverno e de 0,11 a 11,54
1g g no verao.

Na Figura 4.2, a concentracdo de n-alcanos, relmdvwe MCNR foram
agrupadas de acordo com as isObatas CANG7, CANG&ANGY. O teste p
aplicado ao Kruskal-Wallis bem como ao associadoaor de F resultam em
valores inferiores a 0,05, indicando significattiéerenca entre cada isGbata do

Canion Grussai.
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A Figura 4.3, Figura 4.4 e Figura 4.5 exibem em gnafico box-plot a
variagao de resultados da MCNR, n-Alcanos e hidbmreetos resolvidos,

agrupados por campanha.

Median; Box 25%-75%; Whisker: Non-Outlier Range
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Figura 4.3. Gréafico no formato Box-plot com valords MCNR em pg G

Agrupamento por esta¢do e campanha — Canion Grussai

Median; Box 25%-75%; Whisker: Mon-Cutlier Range
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Figura 4.4. Grafico no formato Box-plot com valom@s n-Alcanos em pg’g

Agrupamento por estacdo e campanha — Canion Grussai
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Median; Box: 25%-75%; Whisker: Non-Outlier Range
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Figura 4.5. Grafico no formato Box-plot com valorde Hidrocarbonetos

Resolvidos em pgly Agrupamento por estacdo e campanha — Canion &russ

A Tabela 4.2 e Tabela 4.3 exibem as razfes diagaésapresentados no

Capitulo 2 respectivamente para a campanha denmeeverao:

Tabela 4.2. Resultado de razdes diagndésticas emchithonetos alifaticos no
Céanion Grussai — Campanha Inverno 2008.

Inverno
CANG7 CANG8 CANGY

IPC (12-34) 3,68 3,41 3,75 2,38 3,82 3,60 2,28 2,69 2,12
IPC (12-22) 2,90 - - 0,82 - 3,84 0,90 0,93 0,63
IPC (24-34) 3,78 3,44 3,58 3,29 3,57 3,75 2,70 3,40 3,18
MCNR / n-Alc 14,29 9,75 14,24 14,17 15,25 20,02 12,06 10,88 11,94

C17 / Pist - - - - - - - - -

C18 / Fit - - - - - - - - -

Fit / Prist - - - - - - - - -
€17 /c29 0,03 - - - 0,02 0,04 0,05 0,05 0,10

Valores indicados com hifen ( - ) representam aettitpento matematico de

calculo da razao.
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Tabela 4.3. Resultado de razdes diagndésticas emchithonetos alifaticos no

Canion Grussai — Campanha Verédo 2009.

Verao
CANG7 CANGS8 CANGY

IPC (12-34) 3,09 2,97 4,00 2,14 2,23 1,99 1,43 2,77 1,45
IPC (12-22) 0,81 0,88 - 1,03 1,32 1,09 0,83 - 0,86
IPC (24-34) 4,64 4,57 4,00 2,83 2,86 2,39 2,37 2,92 1,98
MCNR / n-Alc 11,41 6,49 0,18 9,81 14,45 10,32 8,23 11,81 8,37

€17/ Pist - - - - - - - - -

C18/Fit - - - - - - 3,69 - -

Fit / Prist - - - - - - - - -
c17/c29 0,00 0,06 0,00 0,11 0,20 0,08 0,29 0,00 0,12

Valores indicados com hifen ( - ) representam aettitpento matematico de

calculo da razao.

Como citado anteriormente, devido aos baixos valdos compostos mais
leves ndo foi possivel, neste sitio de estudojlizagio de determinadas razfes
para auxilio na avaliagdo, como é o caso dos isgptes pristano e fitano, de
origem natural e a razag £Cxo.

Segundo Baker & Herson (1994), cadeias de n-alcaadaixa de n-C10 a
n-C20 apresentam maior susceptibilidade a degrad&ga regides da Baia de
Guanabara, Rio de Janeiro, que possuem alta pvathde primaria local Wagner
(comunicacdo pessoal) relata baixas concentracées-alcanos leves como

evidencia da intensa degradacao desses compostdsreniropical.

4.2.1. indice Preferencial de Carbono

O indice Preferencial de Carbono em sua faixa raaipla, IPC (C12-
C34) indica fontes mistas de contribuicdo para risat@ganica, portanto, sem a
prevaléncia biogénica ou petrogénica.

Quando calculado por faixas, o IPC referente adkanos mais leves, na
faixa nC12 a n-C22, exibe na campanha de veraosesfir6ximos a 1, sugerindo

origem petrogénica de hidrocarbonetos ou mateegiatiado.
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O IPC (C22-C34), calculado para a faixa de n-Abcamais pesados,
indica através dos valores superiores a 4 a pmsialé&e fonte biogénica em
todas as amostras da estacdo CANG7 durante a camganverdo. O valor de
IPC(C22-C34) dentro da faixa de 4 a 7 observadfraiio mais pesada de n-
alcanos, mas néo corroborado da pela fragdo masde grupo, sugere que a
maior contribuicdo biogénica de n-alcanos preseatestacdo CANG7-Verao se

deve a vegetais superiores ao invés de organistapghctonicos.

4.2.2. Histogramas de Concentracao

O histograma de concentracéo fornece informacde®adis de fontes de
origem, onde é possivel identificar feicOes caréstieas de determinadas fontes,
A sequir, da Figura 4.6 a Figura 4.11 exibem odigpa em tréplica para cada

estacao do Canion Grussai.
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Figura 4.1. Histograma de hidrocarbonetos Alif&ic&igura 4.2. Histograma de hidrocarbonetos Alif&tico
— CANGY7, Inverno — CANGS, Inverno
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Através dos histogramas tragados para o Canions@&itus possivel notar
em uma mesma amostra feicbes caracteristicas tilgatifontes de contribuigcéo.
A Figura 4.12 exibe um histograma com as concebsgdos compostos
alifaticos analisados, destacando feicdes que sogeleterminadas fontes de

contribuigao.

Ver-CANGS9 - 12 Tréplica

0,08

Petrél Biomassa Terrestre
etréleo
0,07 1

0,06 Fluido de
| Perfuracéo |

0,051

0,04 r

0,03 1

0,02 1

0,01

0,00

c22 |

C37
C38
C39
C40

Pristano

Figura 4.12. Histograma de Hidrocarbonetos Aliféddic- CANG9, Verdo, 12

Tréplica

Observa-se na Figura 4.12 que em somente uma an@girovavel que
haja mais de uma fonte de contribuicdo. Fluidospdguracdo com base
parafinica sdo usualmente empregados na perfurdgdpocos de petréleo e
resultam em uma feicdo em forma de sino na faixaGl a nC17, com maxima
de concentracdo em nC14 e nC15 (Peralba, 2004 cdampostos mais pesados,
uma maior concentracao de elementos de cadeia magfaixa de nC27-nC33 em
relacdo aos compostos de cadeia par indica a looigéiio de matéria organica
terrestre originada de plantas vasculares (Fick@o0).

Ainda na Figura 4.12, observa-se a partir do n@ga feicdo em forma de

sino que sugere a presenca de petrdleo. Obsenaard®Em que esta feicdo em
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sino se sobrepde as concentracdes de compostogesmpaais pesados,
exemplificando como a mistura de fontes interfeee aplicacdo de razdes
diagndsticas e outras técnicas de interpretacao.

Observando a sequéncia de histogramas da FigueHdura 4.11, nota-
se a presenca ubiqua em todo o Canion Grussaialte afe biomassa vegetal
terrestre, pelo predominio impar-par na faixa d@6C33 (Ficken, 2000) mas
no entanto, ndo ha indicacdo de biomassa marinhpredenca de fluido de
perfuracéo s6 € observada na estacdo CANG9 em aslzasnpanhas, inverno e
verao.

Nota-se na maior parte dos histogramas a existé&heiaim platd de
concentracdo na faixa de nC36-nC40. Esse plat@t@de na literatura por outros
autores (Schulte, 2000; Eglinton, 1997), no entamonenhum caso foi sugerida

qualquer indicacéo de fonte.

4.2.3. Mistura Complexa Nao-Resolvida

Como ferramenta de auxilio na identificacdo da evea de material
petrogénico degradado, as concentracbes da MCNBnpsdr comparadas com
concentracdes de n-alcanos e resolvidos bem cdaigaade hidrocarbonetos em
gue ela esta presente.

A estacdo CANGS8 exibe os valores mais elevados idi@darbonetos
enguanto os valores mais baixos se encontram agdesCANG7, mais proxima
a plataforma continental. Uma comparacao entreatmas de mediana exibidos
no grafico, a estacdo CANG8 possui maior variag@iveeas campanhas de
inverno e verdo, porém cabe ressaltar que naeeferminada diferenca estatistica
significativa entre as campanhas de coleta.

A Figura 4.13 exibe a variacdo da razdo entrerealala Mistura

Complexa Nao-Resolvida e n-Alcanos entre as essaggampanhas.
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Box Plot (MCHR - nAlc 8v=10g)
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Figura 4.13. Grafico no formato Box-plot com readtis da razdo MCNR/N-

Alcanos agrupados por estagéo e campanha.

De acordo com as informacdes fornecidas na TahélaTébela 4.2 e
Figura 4.13, a MCNR/n-alcanos exibe valor supesiot em todas as amostras
analisadas, com excec¢do de apenas um resultade dentréplica da estacéo
CANAC7-Verao. O resultado desta razédo indica a gmgs de material
petrogénico degradado na regiéo.

A Figura 4.14 exibe a imagem do cromatograma ohpiaia o CANG8-

Inverno.
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Figura 4.14. Cromatograma da amostra S1355, rd&er@restacio CANG8 —

Campanha de inverno.

O cromatograma exposto na Figura 4.14 é representdd feicdo modal
encontrada nas demais estacfes durante a campaninaetdno. Nota-se para
estas uma feicdo unimodal formada pela MCNR solfm&a dos hidrocarbonetos
mais pesados bem como picos mais elevados dassddgares C29, C31, C33
e C35. Os cromatogramas da campanha verédo exibdd@NR na mesma faixa
de hidrocarbonetos, porem as baixas concentrac@epréxima com a linha de

base dificultam a avaliacdo da feicdo modal.

4.3. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Cada amostra de sedimento coletada foi analisagdigidnalmente, de
acordo com a metodologia descrita no Capitulo Blirando 18 analises. A
concentracdo dos compostos aromaticos analisatiopresente no Apéndice II.

As concentragfes dos 16 HPAs prioritarios e de HHAmis estdo
agrupadas na Figura 4.15 de acordo com a campant@eta (inverno e verao) e
na Figura 4.16 de acordo com a isObata coletaddl(&A CANG8 e CANG9).
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Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Non-Outlier Min, Non-Outlier Max
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Inw
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Campanha
16 hpa: KW-H(1,18) = 0,0175438595, p = 0,8945; F(1,16) = 152861605, p = 02342
total hpa: KW-H(1,18) = 0,329434858, p = 0,5880; F(1,18) =1 60238704, p = 02237

Figura 4.15. Concentragao de 16 HPAs e HPAs Tetaigg g-1, agrupados por

campanha — Canion Grussai.

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Non-Outlier Min, Non-Outlier Max
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O Ouitliers
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16 hpa: KW-H(2,18) = 11,4736842, p = 0,0032; F(2,15) = 6,02854497, p = 0,0120
total hpa: KW-H(2,18) = 8,08187135, p = 0,0176; F(2,15) = 5,47207887, p = 0,0164

Figura 4.16. Concentragao de 16 HPAs e HPAs Tetaigg g-1, agrupados por
is6bata — Canion Grussai.
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O resultado do teste p para HPAs é semelhante aorrdete nos
hidrocarbonetos alifaticos. O agrupamento por cam@axibido na Figura 4.15
nao apresenta diferenca significativa entre veramverno (p>0,05), mas o
agrupamento por isébata mostrado na Figura 4.16ltaesem diferenca
significativa entre as estacoes CANG7, CANG8 e CANx<0,05)

Na campanha de inverno os HPAs totais variam @3 e 124,899 g-

1 e os 16 HPAs entre 13,32 e 79;38 g'l. A campanha de verdo apresenta
concentracées mais elevadas onde o total de HP#s d@ 35,49 a 298,18 g-
1le os 16 HPAs de 27,28 a 2751RRg".

A Figura 4.17 e Figura 4.18 exibem, num formato pt¢, a variacdo do

total de HPA e dos 16HPAs prioritarios, agrupados gstacdo e campanha. A

Figura 4.19 exibe a correlacéo entre os HPAs Tetais 16 HPAS prioritarios.

total hpa: F(5,12) = 4,05976378, p = 0,0217

300
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Inv-CANGS |
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Ver-CANG7 |
Ver-CANGS8
Ver-CANG9

Camp-Estacéo

Figura 4.17. Gréfico no formato Box-plot com cortcagpdesqg g-1) do Total de
HPASs, agrupados por estacao e campanha.
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16 hpa: F(5.12) = 5.73332513, p = 0.0063

" ]
(o ] |
- ]
—0— a il
e
6 ® 38 B 8 8
= = =
Z "2 8 £ = =
O & & O ] &) :
é :E E L = = o Median
— = = - o > [ 25%-75%

1 Hon-Outlier Range
Camp-Estacdo

Figura 4.18. Gréfico no formato Box-plot com cortcagdes g g*) dos

16HPAs, agrupados por estacdo e campanha.
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Figura 4.19. Relacdp16HPAs x HPAs no Canion Grussai e linha de tendénci

agrupados por campanhas.
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A estacdo CANGS8 apresenta concentracoes mais e®vad ambas as
campanhas, sendo os resultados de verdo signiéicagnte maiores.

Na relacdo do entre HPAs Totais e 16 HPAs, em ambabnhas de
tendéncia observam-se alta correlagdo entre amastndientais, expressa pelo
valor de R2 > 0,90 apesar das diferencas entreenotnagcbes serem muito
significativas (p<< 0,05)

A Tabela 4.4 e Tabela 4.5 a seguir exibem o redultdas razdes
diagnosticas de HPAs respectivamente para a Camgknimverno 2008 e Veréo
2009, como sugerido no Capitulo 2.

Tabela 4.4. Resultado de razfes diagnosticas erachithonetos aromaticos no

Canion Almirante Camara — Campanha de inverno.

Inverno

CANG7 CANGS CANG9
16 HPA/HPA Total 0,57 0,60 0,55 0,62 0,64 0,62 0,57 0,60 0,51
FI / (FI+Pi) 0,62 0,64 0,65 0,61 0,59 0,61 0,63 0,63 0,69
Fl+Pi/ (FI+Pi+C1Pi) 0,63 0,60 0,59 0,61 0,65 0,60 0,61 1,00 0,63
Fen+Ant / (Fen+Ant+C1Fen) 0,44 0,45 0,41 0,58 0,65 0,49 0,59 0,54 0,44
Ant/(Ant+Fen) 0,11 0,11 0,11 0,22 0,17 0,17 0,14 0,09 0,00
BaA/ BaA+Cri 0,40 0,45 0,40 0,45 0,45 0,45 0,44 0,40 0,39
IP/ (1P + BghiPe) 0,54 0,54 0,54 0,52 0,51 0,52 0,52 0,51 0,53
33-6anéis/ 2 séries alquil 1,48 1,80 1,44 1,87 1,94 2,09 1,36 1,55 1,38
1,7 /(1,7+2,6)DMFen 0,75 0,81 0,74 0,78 0,78 0,80 0,77 0,81 0,63
C0/(C0+C1) Fen/Ant 0,44 0,45 0,41 0,58 0,65 0,49 0,59 0,54 0,44
CO0/(CO+C1) Flu/Pir 0,82 0,81 0,81 0,80 0,82 0,79 0,81 1,00 0,85
BFI / (BFI + BePir) 0,68 0,71 0,69 0,70 0,69 0,69 0,71 0,69 0,69

Valores indicados com hifen ( - ) representam aethitpento matematico de

calculo da razao.

Tabela 4.5. Resultado de razbes diagndsticas erachithonetos aroméaticos no

Canion Almirante Camara — Campanha de veréao.
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Verao

CANG7 CANGS8 CANG9
16 HPA/HPA Total 0,65 0,54 0,41 0,70 0,88 0,93 0,41 0,77 0,50
FI / (FI+Pi) 0,56 0,53 0,53 0,59 0,36 0,40 0,60 0,65 0,60
Fl+Pi/ (FI+Pi+C1Pi) 0,59 0,61 0,56 1,00 1,00 1,00 0,57 1,00 1,00
Fen+Ant / (Fen+Ant+C1Fen) 0,55 0,54 0,59 1,00 1,00 1,00 0,52 1,00 0,78
Ant/(Ant+Fen) 0,00 0,23 0,23 0,36 0,19 0,22 0,05 0,00 0,07
BaA/ BaA+Cri 0,43 0,41 0,34 0,75 0,42 0,47 0,41 0,35 0,42
IP/ (1P + BghiPe) 0,53 0,49 0,46 0,56 0,20 0,53 0,52 0,55 0,54
33-6anéis/ 2 séries alquil 2,59 1,33 0,66 0,73 5,60 4,47 0,66 2,78 0,86
1,7 /(1,7+2,6)DMFen 0,75 0,74 0,76 0,68 0,85 0,69 0,82 0,69 0,78
C0/(C0+C1) Fen/Ant 0,55 0,54 0,59 1,00 1,00 1,00 0,52 1,00 0,78
C0/(CO+C1) Flu/Pir 0,77 0,77 0,71 1,00 1,00 1,00 0,76 1,00 1,00
BFI / (BFI + BePir) 0,70 0,70 0,68 0,60 0,69 0,71 0,71 0,72 0,71

Valores indicados com hifen ( - ) representam aethitpento matematico de

calculo da razao.

Podemos avaliar os resultados das razdes diagmgsteixiliados pela
visualizacdo grafica, separando-os pelas infornsmag@eadas por cada um. As
figuras seguintes apresentam graficos de relacéie algpumas destas razdes,
segundo sugestdo de Yunker et al (2002), agrupandama mesma campanha

todos os resultados de tréplica das esta¢cfes thmadm estudo.
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Figura 4.20. Relacéo entre as razdes diagnositiésl+Pi) x BaA / (BaA + Cri)

— Céanion Grussai.

0,75 ; ; ; ; ; ; ;
0,70 | CANG9
9
0,65 | SR
S @ CANRAGY
5 ®© A
0,60 {£ 5 caER” cancs
g m
a CANG7
T 055f
= CANGTANG7
T
0,50
Q
%3
04529
EQ
5}
0 CANGS8
' o
[}
S CANG8
035 L2 ._Petrdleo, . .. Combystéo , .

0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
IP /(1P + BghiPe)

Figura 4.21. Relacdo entre as razdes diagnéstca§ IP + BghiPe) x Fl/(FI+Pi)

— Céanion Grussai.
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Na Figura 4.20 e Figura 4.21 as razfes aplicadasrvia distingdo entre
fontes de HPAs petrogénicos e pirogénicos.

A razéo Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) indicorapana das amostras
de tréplica da estagdo CANG8(Verdo) a presencaaleria petrogénico, o que
foi corroborado pela razao IP/(( IP + BghiPe )) ocoexibido na Figura 4.21.
Avaliando por vez o resultado das razdes diagrasspara as tréplicas da estacao
CANGS8(Verao), as demais amostras por sua vez inda&caombustdo como fonte
de origem. A Figura 4.22 exibe a concentracdo dk @mposto aromatico
analisada na amostra Verdo-CANGS8 (22 Tréplica) gpssui indicacdo de fonte
petrogénica enquanto a Figura 4.23 faz o0 mesmo garaostra Verao-CANGS
(32 Tréplica).

Ver-CANGS - 22 Tréplica

16

Fl / (FI+Pi) Petréleo

14
BaA/ BaA+Cri Combustéo

12 | IP/(IP+BghiPe) Petrleo
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Figura 4.22. Concentragdo dos compostos de hidrocatos arométicos —
CANGS, Verao, 22 Treplica.
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hidrocatos aromaticos —

Apesar das razfes diagnosticas aplicadas indicanerasenca de material

petrogénico na amostra Ver-CAG8 (22 Tréplica), s@mbserva na Figura 4.23

uma feicdo em forma de sino caracteristico a pgasda petrdleo (Wells, 1995)

nem indicios de degradacdo como os apresentad@apitulo 2. No entanto a

amostra Ver-CAGS8 (22Tréplica) apresenta semelhargrasa amostra Ver-CAG8

(33Tréplica): a auséncia de compostos metiladosetagdo ao composto parental

e o0 enriguecimento de compostos mais pesados, tedsiicos de fontes
piroliticas (Wells, 1995)

Para se distinguir entre a fonte de combustéo,zaord,7 / (1,7+2,6)

DiMeFen que diferencia entre a combustdo de mot@a®motivos e a

combustdo de biomassa é apresentada em graficadorumom outras razdes

diagndsticos de HPAs da Figura 4.24 a Figura 4.26.
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Figura 4.24. Relacdo entre as razdes diagnostidag (I1,7+2,6) DiMeFen x
FI/(FI+Pi) — Canion Grussai.
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Figura 4.25. Relacado entre as razdes diagnostjéas(1,7+2,6) DiMeFen x IP /
(IP + BghiPe) — Céanion Grussai.
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Figura 4.26. Relacao entre as raz6es diagnostjcdg1,7+2,6) DiMeFen x BFI/

(BFI + BePir) — Canion Grussai.

Observando os resultados das razfes diagndstinidana Tabela 4.4 e
Tabela 4.5, nota-se que nenhuma amostra apreselota<®,45 que indicaria
como fonte a combustao veicular. Segundo os rekdtaxpostos na Figura 4.24
a Figura 4.26, observa-se que a combustdo de sanpasvalece como fonte de

hidrocarbonetos na grande maior parte das amostras.

4.3.1.Valores de Referéncia TEL

A concentracdo de HPAs Total foi inferior para ®des amostras aos
valores de TEL (Threshold Effect Level) que é dé&416/mg sugeridos por
Buchman (2008).

No entanto, a verificacdo das concentracbes de aamaposto

individualmente relatou valores superiores ao dé &B somente uma amostra
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do CANGS, coletada durante a campanha de invers@al@res sao resumidos na
Tabela 4.6 a sequir:

Tabela 4.6. Comparacdo da concentracdo do CANG&E+iovcom valores de

referéncia TEL.

CANGS8 CANGS8 CANGS8 TEL*

12 Tréplica| 2 2 Tréplica |3 2 Tréplica
2Metil Naftaleno 23,57 0,65 0,93 20,21
Acenaftileno 14,53 0,53 - 5,87
Acenafteno 13,87 - 0,41 6,71
Fluoreno 45,40 - 0,72 21,17

*Buchman et al (2008)

Nota-se, porém que as concentracdes superioreal@ode referéncia de
TEL encontradas na 12 tréplica da estacdo CAN&#havendo ocorrem para as
outras duas amostras de tréplica da mesma estag@onas outras estacdes do
canion em nenhuma das campanhas, indicando paraassi, uma contaminacao

pontual, atribuida a heterogeneidade do sedimento.

4.4 Hopanos e esteranos

As amostras de hopanos e esteranos foram analisagastir de uma
Amostra Composta de cada estacdo, isto €, porgdessidas trés amostras de
sedimento coletadas para cada estacdo, confornwitdeso item 2 deste
capitulo, foram misturadas para formar uma nova s&@o homogénea,
representativa do sitio de amostragem.

Os resultados de hopanos e esteranos obtidos esmoese no Apéndice
lll. A Tabela 4.7 apresenta o resultado das razfeshopanos e esteranos

apresentadas no Capitulo 2:
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Tabela 4.7. Razdes diagndsticas de hopanos eresterdCanion Grussai.

Inverno 2008 Verao 2009
CANG 7 CANG 8 CANG 9 CANG 7 CANG 8 CANG 9

Ts/Tm 0,16 0,21 0,16 0,13 0,20 0,19
c23/c24 1,19 1,08 1,38 1,33 1,09 2,43
c23/c30 0,15 0,26 0,16 0,16 0,26 0,36
c24/c30 0,13 0,24 0,12 0,12 0,24 0,15
C29/C30 0,84 0,84 0,84 0,83 0,83 0,84
Gam/C30 0,48 0,38 0,45 0,45 0,38 0,45
C31S/C31(S+R) 0,52 0,52 0,52 0,51 0,53 0,52
C32S/C32(S+R) 0,68 0,56 0,66 0,68 0,56 0,55
C27abb/C29abb 0,56 0,42 0,50 0,55 0,43 0,53
C30/(C31a C35) 0,38 0,35 0,39 0,36 0,35 0,35

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912332/CA

A Figura 4.27, Figura 4.28 e Figura 4.29 a segxilbean em seqUéncia os
resultados de hopanos e esteranos obtidos naest&@ANG7, CANGS e

CANG9 em ambas as campanhas de coleta.
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Figura 4.27. Concentragcdes de hopanos e esteranosgeg-1 no CANG7,

agrupado por campanha.
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Figura 4.28. Concentracdes de hopanos e esteranosgeg-1 no CANGS,

agrupado por campanha.
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Figura 4.29. Concentracées de hopanos e esteranosgeg-1 no CANGS9,

agrupado por campanha.

Em todas as estagfes, houve presenca da sérieetandel compostos,

com maior pico no hopano C30 seguido do C29, carsanca de isomerizacéo

e B em ambos, assim como a presente isomerizacdo RaesBrie C31 a C35.

Esses resultados sdo caracteristicos da presengieal®@o sedimento avaliado

(Ourisson et al., 1979)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0912332/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912332/CA

77

A razdo (C_n S)/(C_n S+ C_n R) aplicadas ao hof@8b resultam na
faixa de valores entre 0,50 e 0,54 indicando agmigs de 6leo em fase recente de
geracdo. A mesma razdo aplicada ao hopano C32 esloees superiores,
proximos a faixa de 0,57 a 0,62 relatados parasééeo fase mais avancada de
maturacao (Philip, 1982).

Este estudo ndo possui acesso aos dados de cagfestde hopanos e
esteranos do petréleo extraido na Bacia de Campusyez que essa informacao
€ restrita a outras finalidades. Por isso, naoséipel neste estudo, identificar se o
Oleo presente no sedimento possui a mesma origetodas as estacdes que o

Oleo explorado na bacia petrolifera.

4.5.Razdo Isotdpica e razado C/N

Como descrito na sec¢do 4.1 deste capitulo, em esidgdo de coleta
foram coletadas trés amostras de sedimento. Osegadpresentados nesta secao
sao resultados da anélise de uma Amostra Compstst&, o material analisado é
fruto de uma mistura homogénea entre as tréploagias em campo.

Na razéo isotOpica, cada Amostra Composta foi saddi em duplicata,
totalizando 12 analises, enquanto na razao C/Nhoéwe réplica sendo portanto
6 resultados.

A Tabela 4.8 e Tabela 4.9 a baixo exibem respeuntvde os valores das
razdes isotOpicas de carbono e nitrogénio, em chtpli obtidos para as trés

estacdes do Canion Grussai na campanha de inveméae

Tabela 4.8. Valores das razdes isotopicas de carb@#@nion Grussai.

613C / 612C (%o)
Inverno Verao
CANG7 CANG8 CANG9 CANG7 CANG8 CANGY9

12 Réplica -22,13 -21,54 -21,67 -21,61 -21,80 -21,34
22 Réplica -22,14 -21,62 -21,71 -21,69 -21,85 -21,45

DP 0,007 0,057 0,028 0,057 0,035 0,078
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Tabela 4.9. Valores das razdes isotopicas de Bitiog- Canion Grussai

615N / 614N (%o)
Inverno Verao
CANG7 CANG8 CANG9 CANG7 CANG8 CANG9
12 Réplica 5,64 5,09 4,98 4,52 4,69 5,28
22 Réplica 5,28 5,1 4,8 4,44 4,77 5,13
DP 0,255 0,007 0,127 0,057 0,057 0,106

A Figura 4.30 exibe os valores das razbes isotépaa carbono e

nitrogénio agrupados pela campanha de inverno @yenquanto a Figura 4.31

as agrupa dentre os trés transectos de coleta.

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Non-Outlier Min, Non-Outlier Max

10

5t

-10

-15

201

-25
Inv Ver
Campanha

513C / d12C: KW-H(1,12) = 0,923076923, p = 0,3367; F(1,10) = 1,7441577, p = 0,2160
515N / d14N: KW-H(1,12) = 2,32222222, p = 0,1275; F(1,10) = 3,62837306, p = 0,0859

O 613C/diz2C
¢ 015N /d14N

Figura 4.30. Raz0es isotbpicas de carbono e nitfog&rupadas por campanha —

Canion Grussai.
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Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Non-Outlier Min, Non-Outlier Max

10
5F EXr =Xzza
O L
5t
-10
-15 1
-20 1
e == =
25 ' ' ' O 513C/d12C
CANG7 CANG8 CANG9
< 015N /d14N
Estacéo

613C/d12C: KW-H(2,12) = 2,80769231, p = 0,2457; F(2,9) = 2,78510679, p =0,1144
615N / d14N: KW-H(2,12) = 0,704385965, p = 0,7031; F(2,9) = 0,127927684, p = 0,8815

Figura 4.31. Raz0es isotdpicas de carbono e nitfogggrupadas por transecto —

Canion Grussai.

De acordo com o teste p aplicado pelo método deskattwWallis e
associado ao valor de F, os resultados superiofe85aindicam na Figura 4.30
que nao ha diferenca significativa entre os valatesisotopos de carbono e
nitrogénio entre a campanha de inverno e veréo, dmmo indicado na Figura
4.31, a diferenca ndo é significante entre os é@ons CANG7, CANGS e
CANGO.

A razdo desl13C /812C variou de -21,54 a -22,14% na campanha de
inverno e entre -21,34 e -21,85% na campanha d®yeom valores tipicos de
biomassa marinha (Fry & Sherr et al 1984). A raz&bddpica ded15N /614N
apresentou-se na faixa de 4,98 a 5,64% na campnhsaerno e 4,44 a 5,28% na
campanha e verdo. Esta faixa de valor é associadatdbuicdo fitoplanctonica,
segundo valores encontrados por Wada (1975).

A sequir, a Figura 4.32, Figura 4.33 e Figura 4r3¢am uma relagao
entres*C, 5'°N e a razdo C/N. Para tal, foi empregada a médiaesultados em

duplicada dos is6topos de carbono e nitrogénioaar Unico da razdo C/N.
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52+
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-22,2 -22,1 -22 -21,9 -21,8 -21,7 -21,6 -21,5 -21,4 -21,3

13C/12C

Figura 4.32. Relacdo entre a razéo isotopica deonare nitrogénio — Canion

Grussai

-21,3

CANG9
-21,4 1

-215 1

CANGS8

-216
CANG7

CANG9
21,7 1

13C/12C

-21.8 1 CANGS8

-219 1

22 1

2217 CANG7

222 . . . . . . .
8,6 8,8 9,0 9,2 9,4 9,6 9,8 10,0 10,2

CIN

Figura 4.33. Relacdo entre a razao isotopica deonare razdo C/N — Canion

Grussai
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Figura 4.34. Relacdo entre a razéo isotopica degéihio e razdo C/N — Céanion

Grussai

Os resultados da razad’C/6'*C variam de -22,14 a -21,14%. que podem
ser relacionados a mistura de fontes marinha (apsmamente -21%.) com
alguma influéncia de séston de rios, que podenawdg -23 a -30%0, bem como
plantas terrestres C3, com razao de -23 a -30%.&RBherr1984).

Tendo em conta que as estacdes estéo localizadasenesmo transecto,
perpendicular a linha de costa, em uma conceitutegiiica, espera-se observar
um aumento no valor dél3C e um aumento na razdo C/N (Hein, 2003),
conforme apresentado no item 2.3 deste estudonimte, a baixa dispersdo de
dados entre as estacbes e comparacdo em grafiepados na Figura 5.38
indicam ao longo das estacdes estudadas do CéarlmiraAte Camara uma
mesma proporcao de contribuicdo de fontes e a Ipaitecipacéo de contribuicdo

terrestre.
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Através do teste p estatistico aplicado aos digepspametros avaliados,
constatou-se que as diferencas entre as camparhaseitno e verdo ndo sao
significativas. No entanto, numa analise generdéizaa diferenca entre as
estacbes CANG7, CANG8 e CANGY9 devem ser levadasagrsideragédo no que
tange a avaliacdo dos hidrocarbonetos alifaticr®maticos.

O IPC calculado na fracdo mais pesada de n-alda@t a nC34) indica
origem biogénica somente na estacdo CANG7-Vergerswo contribuicdo de
vegetais terrestres. Na visualizagdo dos histoggadeaconcentracéo, observa-se
na fracdo de n-alcanos mais pesados de todas agrasnam claro predominio de
cadeias impares em relacdo a cadeias pares, opgmaapara uma presenca
ubiqua de contribuicdo de vegetais superiores. ésgmca de matéria organica
algal, expresso em picos de nC15 e nC17, ndo &@rghda em nenhuma estagéao.
Apesar da estabilidade conferida pela cadeia carddinear e ndo substituida, os
compostos de cadeia mais curta sdo mais facilndegeadados.

Quando calculado na fracdo de n-alcanos mais lev@C indica material
de origem petrogénico em algumas amostras da céramsninverno € na maior
parte das amostras de verdo. Porem, observandstogramas de concentracao,
somente dois resultados de tréplica da estacdo @ANEBA0 apresentam feicao
em forma de sino, caracteristico de presenca @trcgy No entanto ha presenca
de fluidos de perfuragdo ndo-aquosos, observadtasixaade nC12 a nC17, com
pico em nC14, o que pode ter interferido no calciddPC.

Outra feicdo observada em parte dos histogramas, fwesenca de um
platdé de concentracdo na faixa de nC36 a nC40.f&iso é citada na literatura
por outros autores (Schulte, 2000; Eglinton, 199%gs portanto, nenhuma
possivel fonte de origem foi sugerida.

Na avaliacdo da toxicidade de HPAs, somente unustaande tréplica do
CANGS8-Inverno apresentou valores acima do limité. para acetileno (etino) e
seus metilados, bem como para fluoreno. Essa cormdaéo pontual ndo se
estende as outras amostras da tréplica e nem nganhm de inverno para a
mesma estacao, sendo o mais provavel que sejeode\dtla heterogenidade dos
sedimentos ou contamentagcado contaminacéo na edtet@stocagem da amostra.

No uso de HPAs como fonte de origem, as razdes@stigas indicam o

predomino de material de combustdo. Uma avaliacdis profunda a partir dos
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histogramas € dificultada pelas baixas concentsag@eontradas no sitio de
estudo e a mistura de fontes, mesmo assim, ogytastas foram aplicados para
corroborar indicacbes das razdes diagnésticas pagaesenca de material
petrogénico na estacdo CANGS8-Verdo. No entantbjstsgramas exibem feicao
mais caracteristica a combustdo do que a presetrgg@nica.

A série de hopanos apresenta em todas as amasalgsadas uma feigdo
caracteristica da introducao de 6leo, a partirpdogs em Hop-30 e Hop-29 bem
como a isomeria-p e R-S na série de Hop-29 até Hop-35. No entaetadd as
baixas concentracbes presentes na amostra, a pettegénica mesmo que
existente tem uma menor contribuicao no total deolcarbonetos.

As razdes isotOpicas de carbono e nitrogénio apt@se um forte
agrupamento de resultados e a comparacdo com yvalereeferéncia representa
biomassa tipicamente marinha, com prevaléncia tdeldincton. No entanto os
valores dé6**C 3N n&o corroboram as informacées fornecidas nosdratas
de n-alcanos, que indicam a marcante presencai@ rée biomassa terrestre em
relacdo a biomassa algal. O reflexo desta preseagazao isotOpica tenderia
reduzir o valor dé™C, pois vegetais terrestres C3 poss@éi@ na faixa de -23 a
-30%0 enquanto fitoplanctons apresentam valoresimiax a -21%o (Fry & Sherr,
1984).
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