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5
CANION ALMIRANTE CAMARA

5.1. Area de estudo e informacdes de coleta

O Cénion Almirante Camara possui 28 km de comprimento e 4km de
largura, com um tracado caracteristico em zigue-zague. Diferentemente da maior
parte dos cinions da Bacia de Campos, que sdo imaturos, o Almirante Camara se
conecta a formacdo Emboré na plataforma continental e, assim, tem condi¢do de
transportar material para dguas mais profundas propiciando a formacido em sua
desembocadura de um sistema turbiditico (Machado, 2004), que sdo depdsitos
sedimentares decorrentes de fluxos submarinos.

Ao atingir a maturidade, o fluxo que advém da desembocadura do Rio
Paraiba do Sul, escavou ao fundo da calha do canion em formato “U” um

entalhamento em forma “V”, como exibido na Figura 5.1, por onde o material

arenoso pode ser transportado.

Almirante Camara

Ganion Maduro
Mature Canyon

Valeta escavada pelo underflow do rio
Figura 5.1. Se¢do transversal do Canion Almirante Cimara (esq) e entalhamento

da valeta (dir). FONTE: Machado et al 2004.

Este sistema turbiditico formado ao longo do tempo geoldgico desenvolve-
se até profundidades maiores que as amostradas nesta campanha, entre 1.800 a
3.000 m, assentando-se sobre o Platd de Sdo Paulo, adjacente ao talude da Bacia

de Campos, atingindo a regido de dguas ultraprofundas (Machado, 2004).
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A amostragem de sedimento no Céanion Almirante Camara ocorreu em
duas campanhas distintas: a campanha inverno ocorreu entre os dias 26 e 28 de
Junho de 2008 e a da campanha verao no periodo de 6 a 13 de Fevereiro de 2009.

Em cada uma destas campanhas as amostras foram coletadas em quatro
distintas isébatas, denominadas: CANAC6, CANAC7, CANACS8 e CANACO.

A primeira estagdo, denominada CANAC6 esta localizada ao final da
Formagao Emboré€, mais proxima a plataforma continental, tendo as amostras sido
coletadas a uma profundidade de cerca de 470m.

A estacdo mais distante da costa, CANACY, estd no inicio da Formagao
Carapebus, onde as amostras foram coletadas a uma profundidade de
aproximadamente 1.350 m.

Para cada isdbata, coletaram-se trés amostras de sedimento, sendo 12
amostras por campanha, num total de 24 amostras de sedimento do Canion
Almirante Camara em todo o projeto. A metodologia empregada confere com a
descrita no Capitulo 3.

A Tabela 5.1 a seguir, fornece informag¢des suplementares sobre coleta.
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Tabela 5.1. Informacdes da campanha de coleta de sedimentos para o Canion

Almirante Camara.

Campa - Lo Prof. Hora
Data Estagdo  Réplica LatSAD69 (GMS) LongSAD69 (GMS)
nha (m) Local
27/06/
2008 CANAC-6 R1 481,4 22:36  21950'2,258"S  4026'13,694" W
CANAC-6 R2 469,4 00:12  21250'3,398"S  40°26'14,604" W
28/06/ CANAC-6 R3 466,8 02:47  21250'1,998"S 4026'13,924" W
2008 CANAC-7 R1 758,2 06:25 21°247'26,744"S 40°22'13,325" W
® CANAC-7 R2 752,5 08:06 21°247'26,614"S 4022'13,765" W
% CANAC-7 R3 730,5 11:47 21947'26,324"S 4022'13,825" W
% 27/06/ CANAC-8 R1 1023,3 06:21 21945'54,791"S 39959'27,498" W
= 2008 CANAC-8 R2 1031,7 08:17 21245'54,521"S 39259'25,588" W
CANAC-8 R3 1035,0 12:23  21945'54,051"S 39259'26,488" W
26/06/
5008 CANAC-9 R1 1379,1 22:21 21943'44,377"S 39955'17,498" W
27/06/ CANAC-9 R2 1335,2 00:31 21943'44,417"S 39955'17,038" W
2008 | CANAC-9 R3 1395,5 02:25 21°243'44,547"S 399255'16,948" W
07/02/ CANAC-6 R1 476,0 02:31  21950'2,961"S  40925'55,938" W
2009 CANAC-6 R2 474,8 04:00 21250'2,295"S  40925'55,722" W
CANAC-6 R3 474,0 08:47 21250'2,259"S  409°5'54,944" W
CANAC-7 R1 780,0 19:33  21947'26,771"S 4021'55,373" W
CANAC-7 R2 780,0 20:50 21947'26,548"S 4021'55,301" W
06/02/ CANAC-7 R3 775,0 22:03 21947'26,692"S 40921'55,481" W
§ 2009  CANAC-8 R1 1030,0 14:07 21°245'54,806"S 39259'27,372" W
:% CANAC-8 R2 1030,0 15:26  21945'54,702"S 39259'27,418" W
2 CANAC-8 R3 1030,0 16:50 21945'54,810"S 39259'27,382" W
11/02/
2009 CANAC-9 R1 1310,0 23:37 21943'44,644"S 39°55'17,550" W
12/02/
5009 CANAC-9 R2 1310,0 01:43 21943'44,421"S 39255'17,666" W
13/02/
5009 CANAC-9 R3 1300,0 06:56 21243'44,655"S 39255'17,604" W

5.2.Hidrocarbonetos Alifaticos

Cada amostra de sedimento coletada foi analisada individualmente, de

acordo com a metodologia descrita no Capitulo 2, totalizando 24 analises.

Encontra-se no Apéndice I a tabela de dados completa com as concentragdes dos

n-alcanos individuais de n-C12 a n-C40, incluindo os isoprendides pristano e
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fitano, n-alcanos totais, mistura complexa ndo resolvida (MCNR), total de picos
resolvidos e de hidrocarbonetos saturados (picos resolvidos + MCNR).

Ocorreu no Canion Almirante Camara o mesmo ja observado nas analise
da fracdo alifatica do Canion Grussai, onde as concentragdes de muitos dos
hidrocarbonetos mais leves sdo inferiores aos limites de deteccdo (LD). Esses
compostos, com menor peso molecular, sdo mais facilmente degradados em
comparacao com os compostos de maior massa (UNEP,1992).

As concentracdes de n-alcanos, MCNR e Resolvidos sdo agrupadas na
Figura 5.2 de acordo com a campanha de coleta (inverno e verdo) e na Figura 5.3

de acordo com a isébata coletada (CANAC6, CANAC7, CANACS8 e CANAC9).

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

18

16

14 |

121

10

== =5
I O n-alcanos
2* Extremes
¢ Resolvidos
A MCNR

Inv Ver

Campanha

n-alcanos: KW-H(1,24) = 0,653333333, p = 0,4189; F(1,22) = 0,430828507, p = 0,5184
Resolvidos: KW-H(1,24) = 10,83, p = 0,0010; F(1,22) = 26,7314728, p = 0,00003
MCNR: KW-H(1,23) = 10,2424242, p = 0,0014; F(1,21) = 19,1537217, p = 0,0003

Figura 5.2. Concentracao de n-alcanos, MCNR e resolvidos (ug g-1) agrupados

por campanha — Canion Almirante Camara.
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Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Non-Outlier Min, Non-Outlier Max
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CANAC6 CANAC7 CANAC8 CANAC9 Z ;%Sﬁgidos

Estagao
n-alcanos: KW-H(3,24) = 9,60666667, p = 0,0222; F(3,20) = 4,12800234, p = 0,0197
Resolvidos: KW-H(3,24) = 4,78, p = 0,1886; F(3,20) = 1,34886911, p = 0,2869
MCNR: KW-H(3,23) = 5,60507246, p = 0,1325; F(3,19) = 1,85790378, p = 0,1710

Figura 5.3. Concentracdo de n-alcanos, MCNR e resolvidos (ug g-1) agrupados

por is6bata — Canion Almirante Camara.

O teste p aplicado ao agrupamento por campanha, exibido na Figura 5.2,
resulta em valores superiores a 0,05 somente para a concentragdo de n-alcanos,
indicando que a diferenga entre cada uma das concentracdes de inverno e verao
ndo € significativa para este parametro. No entanto, de acordo com o valor de p
para MCNR e resolvidos, hd diferencas significativas entre as campanhas.

Na campanha de inverno a concentracdo de n-alcanos variou entre 0,34 e
1,16 ug g e a de resolvidos de 0,54 a 2,42 g g'1 e na campanha de verdo a
concentracdo de n-alcanos foi de 0,24 a 1,41 pug g-1 enquanto a de resolvidos
varia entre 0,49 e 1,42 pug g"'. A concentracdio da MCNR foi mais elevada em
ambas as campanhas, variando de 2,77 a 16,27 ug g"' no inverno e de 0,14 a 7,56
ug g'1 no verao.

Na Figura 5.3 a concentragdao de n-alcanos, resolvidos e MCNR foram
agrupadas de acordo com as is6batas CANG7, CANGS8 e CANGY. O resultado do
teste p aplicado ao Kruskal-Wallis bem como ao associado ao valor de F para o
agrupamento por isObatas apresenta resultados distintos ao agrupamento por

campanha de coleta. Os valores superiores a 0,05 na concentracio de MCNR e
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resolvidos, indicam que as diferencas entre as isObatas ndo sdo significativas,

enquanto o valor de p inferior a 0,05 na concentracdo de n-alcanos ressalta a

significancia entre as concentragdes obtidas para cada isébata do Canion

Almirante Camara.

A Tabela 5.2 e Tabela 5.3 exibem as razdes diagndsticas apresentadas no

Capitulo 2 para as Campanhas de Inverno 2008 e Verdao 2009, respectivamente.

Tabela 5.2. Resultado de razdes diagndsticas em hidrocarbonetos alifaticos no

Cénion Almirante Camara — Campanha de inverno.

Inverno
CANAC6 CANAC7 CANACS CANAC9
IPC (12-34) 5,12 2,72 3,50 5,12 3,59 4,44 3,00 3,29 1,52 1,21 2,79 3,24
IPC (12-22) - 3,46 3,22 - 1,50 - 2,18 - 0,74 0,33 0,63 -
IPC (24-34) 4,88 3,84 3,55 4,73 3,98 4,32 3,19 3,19 2,77 3,35 3,18 3,18
MCNR / n-Alc 12,87 9,84 13,17 17,93 23,13 26,38 18,67 22,28 6,99 8,03 20,552 14,52
C17 / Pist - - - - - - - - - - - -
C18 / Fit - - - - - - - - - - - -
Fit / Prist = = = = = = = = = = = =
C17/cC29 0,09 0,23 0,02 0,03 0,06 - 0,04 0,04 0,13 - 0,05 -

Valores indicados com hifen ( - ) representam a impedimento matematico de

calculo da razao.

Tabela 5.3. Resultado de razdes diagndsticas em hidrocarbonetos alifaticos no

Canion Almirante Camara — Campanha de verao.

Verao
CANAC6 CANAC?7 CANACS8 CANAC9
IPC (12-34) 15,70 4,24 3,94 2,8 3,35 3,63 252 239 240 315 221 3,03
IPC (12-22) - - - 093 127 220 09 1,41 127 1,12 0,74 1,12
IPC (24-34) 15,70 4,27 395 599 68 504 4,61 272 364 456 2,68 3,66
MCNR / n-Alc 10,50 1,17 829 10,32 1616 12,82 9,43 533 1167 6,86 0,24 -
€17/ Pist - - - - - - - - - - - -
€18/ Fit - - - - - - - - - - - -
Fit / Prist - - - - - - - - - - - -
c17/c29 - 008 010 022 018 009 021 007 021 0,19 - -

Valores indicados com hifen ( - ) representam

calculo da razao.

a impedimento matemadtico de
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Como citado anteriormente, devido aos baixos valores dos compostos mais
leves ndo foi possivel, neste sitio de estudo, a utilizacdo de determinadas razdes
para auxilio na avaliacdo, como é o caso dos isoprendides pristano e fitano, de
origem natural e a razdo C17/C29.

Segundo Baker & Herson (1994), cadeias de n-alcanos na faixa de nC10 a
nC20 apresentam maior susceptibilidade a degradacdo. Em regides da Baia de
Guanabara, Rio de Janeiro, que possuem alta produtividade primdria local Wagner
(comunicagdo pessoal) relata baixas concentracdes de n-alcanos leves como

evidencia da intensa degradacdo desses compostos em clima tropical.

5.2.1. indice Preferencial de Carbono

O Indice Preferencial de Carbono aplicado na faixa mais ampla, IPC (C12-
C34), indica a predominancia de material biogénico nas estagcdes CANACO e
CANACT na campanha de inverno e na CANAC6 na de verdo.

O mesmo indice calculado na faixa dos n-alcanos mais leves, n-C12 a n-
C22, exibe na campanha de verdo, valores préximos a 1 na estagio CANAC7 e
principalmente nas CANAC8 e CANACY9, o que sugere origem petrogénica e
material degradado.

O IPC (C24-C34), calculado para a faixa de n-Alcanos mais pesados,
sugere prevaléncia de fonte biogénica nas estacdes CANAC6 e CANAC7 durante
o inverno, e em pelo menos uma amostra de todas as estagdes na campanha de
verdo. A Figura 5.4 exibe em um formato de box-plot os valores do IPC na faixa

mais pesada, agrupando os resultados por estacao de coleta e campanha.
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Figura 5.4. Grafico no formato Box-plot com resultados do IPC (Cy4-Csp)

agrupados por estacdo e campanha.

Tendo em vista que a estagdio CANAC6 encontra-se mais proxima a
plataforma continental e acoplada ao sistema de escoamento do Rio Paraiba do
Sul, enquanto a estacio CANACO € mais proxima ao sopé, nota-se como retratado
na Figura 5.4, uma reducdo no valor de IPC (C22-C34) inicialmente relacionado a
fonte biogénica.

O IPC na faixa de 4 a 7 observado apenas na fracdo mais pesada de n-
alcanos, sugere que a maior contribuicdo biogé€nica presente, se deve a vegetais

superiores ao invés de organismos fitoplanctonicos.

5.2.2.Histogramas de Concentracao

A visualizacdo das concentracdes de cada composto analisado na fragcdo
alifatica pode fornecer ainda informagdes mais precisar que as geradas pelas
razdes diagnésticas. Na seqii€éncia da Figura 5.5 a Figura 5.12 sao exibidos os
histogramas de concentracdo de hidrocarbonetos alifiticos para as analises em

triplicata de todas as estagdes e campanhas.
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E possivel observar na sériec de figuras acima a presenca ubiqua de
biomassa terrestre a partir do enriquecimento na concentragao de hidrocarbonetos
impares em relacdo aos pares, na faixa superior a n-C29 (Clark & Blumer, 1967).
Na estacdo CANACS-Verao, observa-se na 3* tréplica, exibida na Figura 5.11, um
pico em n-C17 caracteristico de biomassa fitoplanctonico (Clark & Blumer,
1967), que ndo havia sido indicado no cédlculo do IPC para faixa de n-alcanos
mais leves.

A amostra CANGS-Inverno (3* Tréplica), relatada na Figura 5.7, exibe

uma fei¢do caracteristica a presenca de petréleo, como indicado no resultado do
IPC (12-24).
J4 nos resultados da campanha de verdo que indicam presenga de material
petrogénico, segundo o IPC calculado na fragdo mais leve, acredita-se que possa
haver outra fonte de contribui¢do que nao 6leo bruto. Segundo Peralba (2004),
fluidos de perfuracdo nao-aquosos apresentam feicdo em forma de sino na faixa
de nC12 a nC17, com picos em nC14 e nC15. E possivel encontrar essa feicdo em
diversas amostras na campanha de inverno e nas estagcdes CANACS8 e CANA9 na
campanha de verao.

Na 1% tréplica da estacio CANACY9-Inverno exibida na Figura 5.8,
observa-se um pico em n-C25, descrito por Ficken et al (2000) como biomassa
origindria de macrdfitas.

Nota-se ainda em parte dos histogramas, a existéncia de um platd de
concentracdo na faixa de nC36-nC40 nas amostras do Canion Almirante Camara.
Esse platd, também ja observado no Canion Grussai, é relatado na literatura por
outros autores (Schulte, 2000; Eglinton, 1997), no entanto em nenhum caso foi

sugerida qualquer indicacao de fonte.

5.2.3. Mistura Complexa Nao-Resolvia

Como ferramenta de auxilio na identificacio da presenca de material

petrogénico degradado, as concentracoes da MCNR podem ser comparadas com
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concentracdes de n-alcanos e resolvidos bem como a faixa de hidrocarbonetos em
que ela estd presente.

A razdo entre MCNR/n-Alcanos € exibida na Figura 5.13 no formato box-

plot.
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5.13. Gréfico no formato Box-plot com resultados da razao MCNR/N-Alcanos

agrupados por estacio e campanha (ug g”') — Canion Almirante Cmara.

Com excecdo da estacio CANAC9-Verdo, todas as estacdes possuem
mediana superior a 4. Este valor € indicativo de presenca de material petrogénico.
As imagens geradas na cromatografia para a Fracdo F1 do sedimento em
cada amostra estdo presentes no Apéndice I. Ressalta-se a Figura 5.14,
correspondente a imagem obtida para a amostra S1366 da estagio CANACS da

campanha de inverno.
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Figura 5.14. Imagem cromatografica da amostra S1366, referente a estagdo

CANACS — Campanha de Inverno.

A imagem exposta na Figura 5.14 é representativa da feicdo modal
encontrada nas estacoes CANAC6, CANAC7 e CANACS durante a campanha de
inverno. Nota-se para estas uma feicdo unimodal formada pela MCNR sobre a
faixa dos hidrocarbonetos mais pesados bem como os picos mais elevados das
cadeias impares C29, C31, C33 e C35.

A Figura 5.15 exibe a distribuicio da MCNR na estacio CANACY9-

Inverno.
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Figura 5.15. Distribuicao da MCNR em duas escalas de visualizagao.
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Na estacdo CANGO9-Inverno bem como nas demais estacdes da campanha

de verdo, a distribuicdo da concentracio da MCNR aparece na faixa dos

hidrocarbonetos mais pesados, assim como nas amostras de verdo, no entanto, o

sinal aparece muito proximo a linha de base.

5.3. Hidrocarbonetos Aromaticos

Cada amostra de sedimento coletada foi analisada individualmente, de

acordo com a metodologia descrita no Capitulo 2, sendo 12 amostras por

campanha verdo/inverno, totalizando 24 andlises. A concentracdo dos compostos

aromaticos analisados esta presente no Apéndice II.

As concentracdes dos 16 HPAs prioritdrios € de HPAs Totais estdo

agrupadas na Figura 5.16 de acordo com a campanha de coleta (inverno e verao) e

na Figura 5.16 de acordo com a is6bata coletada (CANAC6, CANAC7, CANACS

e CANACY).
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16 hpa: KW-H(1,24) = 4,81333333, p = 0,0282; F(1,22)=7,04025143, p = 0,0145
total hpa: KW-H{1,24) = 0,563333333, p = 0,4529; F(122) = 138485082, p = 0,2519

Figura 5.16. Concentracdo de 16 HPAs e HPAs Totais por campanha (ng g") —

Canion Almirante Camara.
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total hpa: KW-H(3,24) = 5,12666667, p = 0,1628; F(3,20) = 1,28288504, p = 0,3074

Figura 5.17. Concentracio de 16 HPAs e HPAs Totais por isébata (ng g"') —

Céanion Almirante Camara.
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No agrupamento de acordo com a campanha de coleta (Figura 5.17), o
resultado do teste p a partir do Kruskal-Wallis mostra diferencas nao
significativas entre as campanhas de verdo e inverno, enquanto o valor de p
relacionado a F, indica diferenca significativa entre as concentragdes de 16HPAs
nas duas campanhas de amostragem.

Os valores de p exibidos na Figura 5.17 sdo superiores a 0,05 em todos os
testes aplicados. Com isso, pode-se considerar que segundo o agrupamento por
estacdes, as diferengas nas concentragdes entre as estacoes de 16HPAs bem como
no somatério total de HPAs ndo sdo significativas para este intervalo de
confianca.

As concentracdes dos compostos aroméaticos analisados estdo presentes no
Apéndice II. O Total de HPAs varia na campanha de inverno entre 25,52 e 134,66
ng g’ e de 50,08 a 178,61 ng g'1 na campanha de verdo. As Figura 5.18 e Figura
5.19 exibem, num formato Box-plot, a variacdo do total de HPA e dos 16HPAs

prioritarios, agrupados por estacdo e campanha.

Box Plot (HPA Total 8v*10c)

Median; Box: 25%-75%; Whisker: Non-Outlier Range
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Figura 5.18. Grafico no formato Box-plot com concentracdes (ng g'l) do Total de

HPAs, agrupados por estagdo e campanha.
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Box Plot (HPA 18 8v*10g)
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Figura 5.19. Gréfico no formato Box-plot com concentracdes (ng g'l) dos

16HPAs, agrupados por estacdo e campanha.

Campanha: Inv total hpa:16 hpa: ¥ = 0,9256; r = 0,9621, p = 0,0000006
Campanha: Ver total hpa:16 hpa: r2 = 0,8002; r = 0,8945, p = 0,00009
Campanha: Inv 16 hpa = 0,7469+0,5292*x
Campanha: Ver 16 hpa = -4,6151+0,8069*x
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Figura 5.20 — Relagao Y 16HPAs x HPAs no Canion Almirante Camera e linha de

tendéncia, agrupados por campanhas.
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Pela Figura 5.18 e Figura 5.19, nota-se que a estacio CANACS apresentou
concentracdes na campanha de inverno muito inferiores as demais estacOes da
mesma campanha. Apesar de ndo exibir diferenca significativa entre as
campanhas, a CANACS possui maior valor de mediana em ambas as coletas.
Pelos gréaficos em box-plot, os 16 HPAs e os HPAs Totais aparentam variar de
forma semelhante. Na Figura 5.20 vé-se uma alta correlacdo entre estes
parametros, quando agrupados por campanha. A estacaio CANAS8-Verdo € a que
possui maior distanciamento com a linha de tendéncia.

A Tabela 5.4 e Tabela 5.5 a seguir exibem, de acordo com o sugerido no
Capitulo 3, o resultado das razdes diagndsticas para a Campanha de Inverno 2008

e Verao 2009, respectivamente.

Tabela 5.4. Resultado de razdes diagndsticas em hidrocarbonetos aromaticos no

Cénion Almirante Camara — Campanha de inverno.

Inverno
CANAC6 CANAC7 CANACS CANACY
16 HPA/HPA Total 0,48 048 054 051 054 058 047 049 066 047 057 0,74
Fl / (FI+Pi) o065 061 062 062 066 064 062 064 060 065 0,65 0,56
Ant / (Ant + Fen) 0,15 0,18 0,17 0,21 0,13 - - - 0,06 0,11 0,12 0,56
BaA/ BaA+Cri 041 043 042 044 041 041 037 038 046 043 042 0,53
IP/ (IP + BghiPe ) 051 051 052 051 055 055 051 054 056 055 053 0,54

23-6anéis/ Z séries alquil 1,10 1,20 1,48 128 130 162 102 1,25 154 103 152 1,59

1,7 / (1,7+2,6)DMFen 076 081 079 08 08 075 061 062 0,76 0,72 0,80 0,50
C0/(C0+C1) Fen/Ant 0,56 056 053 054 057 060 064 049 094 039 0,54 =
C0/(C0+C1) Flu/Pir o8 079 o078 081 08 08 08 084 09 080 0,81 =
BFI / (BFl + BePir) 068 069 069 069 070 0,70 0,71 0,68 0,73 0,70 0,68 0,73

Valores indicados com hifen ( - ) representam a impedimento matemdtico de

calculo da razdo.
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Tabela 5.5. Resultado de razdes diagndsticas em hidrocarbonetos aromaticos no

Canion Almirante Camara — Campanha de verao.

16 HPA/HPA Total
FI / (FI+Pi)
Ant / (Ant + Fen)
BaA/ BaA+Cri
IP/ (IP + BghiPe)
23-6anéis/ I séries alquil

1,7 / (1,7+2,6)DMFen
C0/(C0+C1) Fen/Ant

C0/(C0+C1) Flu/Pir

BFl / (BFI + BePir)

Verao 2009
CANAC6 CANAC7 CANACS CANAC9
075 08 04 08 08 048 08 088 08 049 0,88 0,84
03 040 056 035 052 052 038 046 034 056 032 048
0,43 - 0,17 0,12 - 0,26 0,15 0,12 0,17 0,24 - 0,41
037 1031 040 034 041 039 043 0,36 053 041 046 0,51
079 050 048 053 049 049 051 051 050 046 0,52 0,50
0,61 11,58 09 8,68 4,73 108 4,74 580 9,75 096 557 3,25
045 077 079 0,74 083 079 08 042 063 0,76 035 0,73
- - 0,61 - - 0,48 - - - 0,56 - 0,89
- - 0,79 - - 0,76 - - - 0,76 - 0,94
o066 063 067 063 065 070 069 066 065 0,71 0,71 0,94

Valores indicados com hifen ( - ) representam a impedimento matemdtico de

calculo da razao.

Os resultados das razdes diagndsticas podem ser avaliados com, auxiliio

da visualizacdo grafica, separando-os pelas informacdes fornecidas por cada um.

As figuras seguintes apresentam graficos de relacdo entre algumas destas razoes,

segundo sugestdao de Yunker et al (2002), agrupando em uma mesma campanha

todos os resultados de tréplica das estacdes do canion em estudo.
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Figura 5.21. Relacdo entre as razdes diagnodsticas Fl/(Fl+Pi) x BaA / (BaA + Cri)

— Canion Almirante Camara.
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Na Figura 5.21 e as razdes aplicadas visam a distincdo entre fontes de
HPAs petrogénicos e pirogénicos.

A razao Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) indicou para cinco amostras da
campanha de verdo a presenca de material petrogénico. Sdo estas CANAC6 (1*
Tréplica), CANAC7 (1* Tréplica), CANACS8 (1* Tréplica), CANAC8 (3*
Tréplica), CANAC9 (2° Tréplica). No entanto, o resultado das razdes de IP/(( IP +
BghiPe )) e BaA/(( BaA + Cri )) nos indica o predominio de fonte pirogénica para
as estacoes listadas.

A série da Figura 5.23 s Figura 5.27 exibem a concentracdo de cada
composto aromadtico analisado para as amostras do Canion Almirante Camara com

indicacdo de fonte petrogénica segundo a raziao FI/(( FI + Pir)).
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Figura 5.23. Histograma com concentra¢des de hidrocarbonetos aromaticos em ng

g — CANACS, Verdo, 1* Tréplica.
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Figura 5.25. Histograma com concentra¢des de hidrocarbonetos aromaticos em ng
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Figura 5.27, Histograma com concentracdes de hidrocarbonetos aromaticos em ng

g — CANACY, Verdo, 2° Tréplica.
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Apesar da indica¢do de material petrogénico nas amostras da campanha de
verdo, ndo se observa nas figuras acima uma feicdo em forma de sino
caracteristico a presenca de petréleo nem indicios de degradacdo como os
apresentados no Capitulo 2. No entanto nota-se a auséncia de compostos
metilados em relagdo ao composto parental e o enriquecimento de compostos
mais pesados, caracteristicos de fontes piroliticas.

Para se distinguir entre a fonte de combustdo, a razdao 1,7 / (1,7+2,6)
DiMeFen que diferencia entre a combustdo de motores automotivos € a

combustdo de biomassa € apresentada em grifico cruzado com outras razdes

diagnosticos de HPAs da Figura 5.28 a Figura 5.30.
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Figura 5.28. Relagdo entre as razdes diagnésticas 1,7 / (1,7+2,6) DiMeFen x

F1/(F1+Pi) — Canion Almirante Camara.
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Figura 5.29. Relagdo entre as razdes diagnosticas 1,7 / (1,7+2,6) DiMeFen x 1P/

(IP + BghiPe) — Canion Almirante Camara.
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Figura 5.30. Relacao entre as razdes diagndsticas 1,7 / (1,742,6) DiMeFen x BFI/

(BFI1 + BePir) — Canion Almirante Camara.
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Observa-se nas Figura 5.28 a Figura 5.30, o predominio de fonte de HPAs
em produtos de queima de biomassa durante a campanha de inverno. Na
campanha de verao ha uma divisao entre a combustdo de biomassa e a combustao
em motores veiculares apresentados pela razao 1,7/(1,7/2,3) DiMeFen.

Uma possivel fonte de HPAs originados da queima de biomassa sdo as
queimadas de pastos e plantios no norte-fluminense do estado do Rio de Janeiro,
como por exemplo, em campos de cultivo de cana de actcar onde a técnica de
queima € usualmente empregada no periodo entre julho e outubro (Pereira, M.A.,
2007). No entanto, a maior ocorréncia de fontes de combustdo de biomassa na
campanha de inverno em relacio a campanha de verdo ndo necessariamente
representa uma sazonalidade semestral nas fontes de contribui¢do, tendo em vista

que sedimentos sdo acumuladores de material por periodos mais longos que as

campanhas deste estudo.

5.3.1. Valores de Referéncia TEL

A concentragdo de HPAs Total foi inferior para todas as amostras aos
valores de TEL (Threshold Effect Level) que é de 1684ug mg" sugeridos por
Buchman (2008).

No entanto, a verificagdo das concentragdes de cada composto individualmente
relatou valores superiores ao de TEL em somente uma amostra do CANACS6,
coletada durante a campanha de verao. Os valores s@o resumidos na Tabela 5.6 a

seguir:

Tabela 5.6. Comparacdo da concentragdo do CANAC6-Verdo com valores de

referéncia TEL.

Verao — CANAC6
TEL*
12 Tréplica| 2 2 Tréplica |3 2 Tréplica
2Metil Naftaleno 23,10 - 0,39 20,21
Acetilnaftileno 7,55 - - 5,87
Acetileno 6,37 - - 6,71

*Buchman et al (2008)
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Nota-se, porém que as concentracdes superiores ao valor de referéncia de
TEL ndo ocorrem para as outras duas amostras da tréplica, nem nas outras
estacdes do canion em nenhuma das campanhas, indicando para este caso, uma

contaminag¢do pontual, atribuida a heterogeneidade do sedimento.

5.4. Hopanos

As amostras de hopanos e esteranos foram analisadas a partir de uma
amostra composta de cada estagcdo, isto &€, porcdes iguais das tréplicas de
sedimento coletadas para cada estacdo, conforme descrito no item 2 deste
capitulo, foram misturadas para formar uma nova amostra homogénea,
representativa do sitio de amostragem.

Os resultados de hopanos e esteranos obtidos encontram-se no Apéndice

III. A Tabela 5 7 apresenta o resultado das razdes discutidas no Capitulo 2:

Tabela 5.7. Resultado de razdes diagnodsticas em hopanos no Canion Almirante

Camara — Campanha de Inverno 2008 e Verao 2009.

Inverno 2008 Verao 2009
CANAC6 CANAC7 CANAC8 CANACY | CANAC6 CANAC7 CANAC8 CANACY

Ts/Tm 0,21 0,17 0,19 0,23 0,21 0,15 0,23 0,21
c23/c24 1,89 1,24 1,84 1,52 1,44 2,07 2,01 1,60
c23/c30 0,39 0,18 0,30 0,15 0,26 0,33 0,29 0,11
c24/c30 0,21 0,14 0,16 0,10 0,18 0,16 0,14 0,07
c29/c30 0,90 0,84 0,84 0,85 0,91 0,84 0,85 0,84
Gam/C30 0,44 0,43 0,40 0,49 0,47 0,42 0,40 0,29
C315/C31(S+R) 0,52 0,52 0,53 0,51 0,51 0,52 0,53 0,52
€325/C32(S+R) 0,55 0,55 0,55 0,70 0,69 0,55 0,56 0,63
C27abb/C29abb 0,68 1,54 0,59 0,51 0,63 0,61 0,64 0,67
€30/(C31a C35) 0,35 0,34 0,36 0,39 0,39 0,36 0,37 0,42

A sequéncia da Figura 5.31 a Figura 5.34 a seguir, exibem, em sequéncia,

os resultados de hopanos e esteranos obtidos nas estacoes CANAC6, CANAC7,

CANACS8 e CANACY em ambas as campanhas de coleta.
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Figura 5.34. Concentracdes de hopanos e esteranos em ng g' no CANACY,

agrupado por campanha.

Em todas as estagdes, houve presenca da série completa de compostos,

com maior pico no hopano C30 seguido do C29, bem como a presente
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isomeriza¢do entre hopanos R e S na série C31 a C35. Os resultados sdo
caracteristicos da presenca de 6leo no sedimento avaliado.

A razao (C,S)/(C,S+ C,R) aplicada ao hopano C31 resultam na faixa de
valores entre 0,50 e 0,54 indicando a presenca de 6leo em fase recente de geracao.
A mesma razdo aplicada ao hopano C32 exibe valores superiores, proximos a
faixa de 0,57 a 0,62 relatados para 6leos em fase mais avancada de maturacdo
(Philip, 1982).

Este estudo ndo possui acesso as concentracdes de hopanos e esteranos do
petréleo extraido na Bacia de Campos, uma vez que essa informacao é restrita a

outras finalidades.

5.5. Razao isotdpica e razao C/N

Como descrito na secdo 5.2 deste capitulo, em cada estacdo de coleta
foram coletadas trés amostras de sedimento. Os valores apresentados nesta se¢ao
sdo resultados da andlise de uma Amostra Composta, isto €, o material analisado €
fruto de uma mistura homogénea entre as tréplicas colhidas em campo.

Na razdo isotdpica, cada amostra composta foi analisada em duplicata
enquanto na razao C/N ndo houve réplica.

A Tabela 5.8 e Tabela 5 9 a baixo exibem respectivamente os valores das
razdes isotopicas de carbono e nitrogénio, em duplicata, obtidos para as trés

estacdes do Canion Almirante Camara na campanha de inverno e verao.

Tabela 5.8 - Resultado de razdo isotdpica 8'°N / 8"N - Canion Almirante CAmara.

8N / 8N (%o)

Inverno Verao

12 Réplica 4,57 4,65 4,88 5,54 5,65 4,83 5,62 6,27
22 Réplica 4,68 4,47 4,97 5,54 6,46 4,83 5,63 5,98
DP 0,078 0,127 0,064 0,000 0,573 0,000 0,007 0,205

Tabela 5.9. Resultado de razdo isotdpica 613C / 612C - Canion Almirante

Camara.

CANAC6 CANAC7 CANAC8 CANAC9 CANAC6 CANAC7 CANAC8 CANACO
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8C / 6"C (%o)

Inverno Verao
CANAC6 CANAC7 CANAC8 CANAC9 CANAC6 CANAC7 CANAC8 CANAC9
12 Réplica -21,62 -21,69 -21,34 -21,30 -21,70 -22,13 -21,69 -22,01
22 Réplica -21,66 -21,73 -21,47 -21,54 -21,56 -22,13 -21,69 -21,70
DP 0,028 0,028 0,092 0,170 0,099 0,000 0,000 0,219

A Figura 5.35 exibe os valores das razdes isotdpicas de carbono e

nitrogénio bem como da razao C/N, agrupados pela campanha de inverno e verao,

enquanto a Figura 5.36 as agrupa dentre os trés isobatas de coleta.

Median; Box: 25%, 75%; Whisker: Non-Outlier Min, Non-Outlier Max
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Figura 5.35. Razdes 8'"°C, 8'°N e razdo C/N agrupadas por campanha — CAnion

Almirante Camara.
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Figura 5.36. Razdes 8*C, 8"°N e razdo C/N agrupadas por is6bata — Canion

Almirante Camara.

De acordo com o teste p aplicado pelo método de Kruskal-Wallis e
associado ao valor de F, os resultados superiores a 0,05 indicam na Figura 5.36
que ndao ha diferenca significativa entre os valores de is6topos de carbono,
nitrogénio e razao C/N entre a campanha de inverno e verdo, bem como indicado
na Figura 5.37, a diferenca ndo é significante entre os transectos CANACS6,
CANAC7, CANACS e CANACO.

A razdo de 8°C / 8'*C variou de -21,70 a -21,40%0 na campanha de
inverno e entre -22,13 e -21,62%0 na campanha de verdo. Estes valores sdo tipicos
de biomassa marinha (Fry & Sherr et al 1984). A razdo isotépica de 8'°N / "N
apresentou-se na faixa de 4,55 a 5,53%0 na campanha de inverno e, na de 4,83 a
6,12%0 na campanha e verdo. Esta faixa de valores € associada a contribuicio de
fitoplanctonica, segundo valores encontrados por Wada (1975). A razdo C/N varia
na campanha de inverno de 8,62 a 9,00 e na campanha de verdo de 7,60 a 9,21. Os
resultados encontrados no Canion Almirante Camara corresponde a faixa de

valores por Corbisier et al (2006) no litoral sudeste do Brasil.
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A seguir, a Figura 5.37, Figura 5.38 e Figura 5.39 tracam uma relagcdo
entre 8°C, 5"°N e a razdo C/N. Para tal, foi empregada a média dos resultados em

duplicada dos is6topos de carbono e nitrogénio e o valor inico da razao C/N.

13C/12C:15N/14N: r=0,0509, p = 0,9048
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Figura 5.37. Relagdo entre a razdo isotopica de carbono e nitrogénio — Canion

Almirante Camara.
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Figura 5.38. Relagdo entre a razdo isotdpica de carbono e razdo C/N — Canion

Almirante Camara.
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Figura 5.39. Relacdo entre a razdo isotdpica de nitrogénio e razao C/N — Canion

Almirante Camara.
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Por ser o Canion Almirante Camara interligado a foz do Rio Paraiba do
Sul, espera-se uma maior contribuicdo de fontes terrestres e fluviais de matéria
organica como vegetais C3, solos e sestons de rios. No entanto a razio 813C/812C,
variam de -22,13 a -21,30%0 que podem ser relacionados a mistura de fontes
marinha (aproximadamente -21%o0) com valores citados por Fry & Sherr (1984)
para séston de rios, que podem variar de -23 a -30%o, bem como plantas terrestres
C3, com razdo de -23 a -30%o.

Tendo em conta que as estagdes estdo localizadas em um mesmo transecto,
perpendicular a linha de costa, em uma conceituacdo tedrica, espera-se observar
um aumento no valor de 8'°C e um aumento na razio C/N (Hein, 2003), conforme
apresentado no Item 2.3 deste estudo. No entanto, a baixa dispersio de dados
entre as estagdes e comparagdo em graficos cruzados na Figura 5.38 indicam ao
longo das estacOes estudadas do Canion Almirante Camara uma mesma dimensao

de contribui¢cdo de fontes e a baixa participac¢ao de contribui¢ao terrestre.

5.6. Conclusao

O calculo estatistico do valor de p indica uma diferenca ndo significativa
entre as campanhas de inverno e verdo para os n-alcanos e HPAs Totais. No
agrupamento pelas isébatas CANAC6, CANAC7, CANAC8 e CANACY a
concentracdo de MCNR, resolvidos, 16 HPAs e HPAs Totais resultam em
diferencas nao significativas.

O calculo do IPC na fracdo mais pesada indica a contribuicdo de material
organico no sedimento, porem o IPC na fracdo mais leve, ndo. Cruzando essa
informacdo com a concentragdo dos hidrocarbonetos alifaticos, sugere-se que o
aporte de biomassa é proveniente de plantas vasculares terrestre com via
metabodlica C3. O valor calculado para o IPC na faixa mais leve indica presenca de
material petrogénico, porém através da visualizacdo da distribuicio da
concentracdo dos compostos indica a presenca de compostos de hidrocarbonetos,
podendo ter origem em fluidos de perfuracao nao-aquosos ou em outros prdotudos

de similar composicao, o que pode ter interferido no calculo do indice na faixa de
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nC12 a nC17. Ainda na faixa de hidrocarbonetos mais leve, o calculo do IPC nao
indica contribui¢ido biogénica de organismos marinhos, mas foi possivel observar
pelos histogramas de concentracio a presenca desta fonte na estacio CANACS-
Verdo. A determinacdo de n-alcanos de cadeia mais curta € dificultada pelo fato
de que estes sdo mais rapidamente degradados em relacdo aos compostos de
cadeia mais longa.

Nota-se ainda na estagio CANAC9-Inverno um pico em nC25, que sugere
contribuicdo de macroéfitas (Ficken,2000). Outra feicdo observada em parte dos
histogramas, foi a presenca de um platd de concentracdo na faixa de nC36 a nC40.
Esta feicdo € citada na literatura por outros autores (Schulte, 2000; Eglinton,
1997), mas portanto, nenhuma possivel fonte de origem foi sugerida.

Na avaliagdo dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs), apesar
da indicacao de material petrogénico pela razao
Fluoranteno/(Fluoranteno+Pireno) , os histogramas com as concentragdes de
HPAs exibem uma fei¢do caracteristica a fonte pirogé€nica pela auséncia de
compostos metilados em relacdo ao composto parental e o enriquecimento de
compostos mais pesados.

Outras razdes diagndsticas aplicadas indicam o predominio de HPAs
originados da queima de biomassa durante a campanha de inverno em relacdo a
campanha de verdo. Este indicio, no entanto nao representa uma sazonalidade
semestral nas fontes de contribuicdo, tendo em vista que sedimentos sdo
acumuladores de material por periodos mais longos que as campanhas deste
estudo.

Os HPAs de alto peso molecular presentes nas amostras avaliadas
representam um grupo de compostos téxicos, no entanto na comparacio das
concentracdes analisadas com os valores de referéncia de TEL, ocorre somente
uma violagdo em uma amostra de tréplica em CANAC6-Verdo. A contaminagdo
foi descrita entdo como pontual, por ndo haver violacdo nas outras amostras de
tréplica.

A série de hopanos apresenta em todas as amostras analisadas uma fei¢ao
caracteristica da introducao recente de 6leo, a partir dos picos em Hop-30 e Hop-
29 bem como a isomeria a-3 € R-S na série de Hop-29 até Hop-35.

As razdes isotOpicas de carbono e nitrogénio apresentam um forte

agrupamento de resultados e a compara¢do com valores de referéncia representa
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biomassa tipicamente marinha, com prevaléncia de fitoplancton, sendo observada
na razdo isotdpica de carbono a possivel influéncia de vegetais terrestres do tipo
C3. No entanto os valores de 613C e 015N do Canion Almirante Cdmara nio
corroboram as informacdes antes discutidas quanto a principal contribuicdao de
vegetais terrestres ou presenca de fontes pirogé€nicas de combustivel e biomassa.
A marcante presenca na regido de biomassa terrestre em relagdo a
biomassa algal foi sugerida na interpretacao dos resultados da fracao alifatica. O
reflexo desta presenca na razao isotdpica tenderia a reduzir o valor de 613C, pois
vegetais terrestres C3 possuem 613C na faixa de -23 a -30%o (Fry & Sherr (1984).
A presenga de residuos de combustio da cana de agticar durante o inverno
foi apontado na interpretacdo dos HPAs. A cana de agicar é uma graminea com
razdo isotopica proxima a -12,48%o (Queiroz et al, 2008), portanto, sua introdugao
no meio tenderia em aumentar o valor da razdo isotdpica de carbono durante a

campanha de inverno, em relacdo a campanha de verdo.
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