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RESUMO

Potter Cove (62°14’S, 58°39’0) é um pequeno fiorde na costa sudoeste da llha
Rei George, Arquipélago Shetlands do Sul, e onde esta situada a estacéao de
pesquisa argentina Carlini. A fim de avaliar um possivel quadro de
contaminacé@o por 6leo e esgoto na regido, foram coletadas 16 amostras de
sedimentos superficiais, onde foram determinadas diferentes classes de marca-
dores organicos geoquimicos: hidrocarbonetos alifaticos (HAs), hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPASs), alquilbenzenos lineares (LABS) e esteroides. As
concentracdes de HAs em Potter Cove variaram entre 1,097 e 3,229 ug.g*, as
de HPAs foram de 12,05 a 210,02 ng.g™, as de LABs variaram entre 0,26 e 1,67
ng.g’, enquanto as concentracdes de esteroides variaram entre 3,60 e 10,64
Hg.g*". As maiores concentracdes foram encontradas no centro da enseada,
local de maiores profundidades e menor hidrodindmica, o que favorece o acu-
mulo de sedimentos finos e de compostos organicos. indices envolvendo hidro-
carbonetos indicaram a predominancia de compostos leves, oriundos de
residuos de 6leo ou de producédo fitoplanctdnica em quase toda a baia. J& a
porcdo central apresentou hidrocarbonetos provenientes da combustdo de
biomassa vegetal e de combustiveis fosseis. Os marcadores de esgoto manti-
veram-se abaixo dos limites estabelecidos para areas contaminadas. Sendo
assim, a principal fonte de esterdéis estd associada a presenca de florestas de
macroalgas na desembocadura do fiorde e a um pequeno enriquecimento
organico proximo a estacdo Carlini. As amostras coletadas na llha Nelson
apresentaram baixas concentragfes, principalmente pela distancia de fontes
potenciais. Ja& as amostras da Ilha Ardley apresentaram valores na mesma faixa
observada em Potter Cove, devido a influéncia da estacdo chinesa Great Wall.
Assim, os resultados deste estudo mostraram que, apesar da detecgcao de
compostos relacionados a atividades humanas, a regido de Potter Cove pode
ser considerada como ndo contaminada por hidrocarbonetos de petréleo e por
esgoto, devido as baixas concentragcdes encontradas, associadas a hidrodi-

namica local, que favorece a dispersao dos poluentes.
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ABSTRACT

Potter Cove (62°14’S, 58°39'W) is a small fjord on the southwest coast of King
George Island, South Shetland Islands, and where the Argentine Carlini station
is located. In order to evaluate a possible contamination by oil and/or sewage,
16 sediment sample were collected to analyze different organic compounds:
aliphatic hydrocarbons (AHS), polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), linear
alkylbenzenes (LABs) and steroids. The AHs concentrations varied between
1.097 and 3.229 pg.g™, the PAHs between 12.05 and 210.02 ng.g™, the LABs
from 0.26 to 1.67 ng.g™, and the steroids between 3.60 and 10.64 ug.g™*. The
highest values were found in the fjords central portion, the deeper and less
dynamic region, where the fine sediments deposition and the subsequent
accumulation of organic compounds occur. To assess the organic matter origin,
indexes using n-alkanes were calculated and indicated the predominance of low
molecular weight compounds, derived from oil residuals or phytoplanktonic
production in almost all the bay. Only the central portion of the study site
showed evidences of hydrocarbons from vegetal biomass or fossil fuel
combustion. The sewage markers remained below the established limit for
polluted areas. Therefore, the main source of steroids is associated with the
seaweed forest on the fjord inlet and a little organic enrichment near the station
beach. The samples taken at Nelson Island presented low concentrations of all
compounds, probably due to the distance from potential sources. On the other
hand, the Ardley Island values were in the same range observed in Potter Cove,
most likely due to the influence of the Chinese Great Wall station. These results
showed that, despite of the detection of organic compounds related to human
activities, the Potter Cove region can be considered as an unpolluted area by oil

hydrocarbons and sewage.
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1 INTRODUCAO

A Antértica localiza-se quase inteiramente abaixo dos 60° S, o que confere
a esse continente algumas caracteristicas Unicas, como as baixas temperaturas e
o fato de ser circundada inteiramente por uma corrente marinha, a Corrente
Circumpolar Antartica. Tais peculiaridades dificultaram o acesso do ser humano ao
continente. Assim, essa baixa interferéncia antropica e a distancia de grandes
centros industriais permitiram que essa regido se mantivesse inalterada até
poucas décadas atras.

Apesar dessas dificuldades, a zona costeira antartica jA& vem sendo
navegada, especialmente para a pesca, desde o século XVI (VODOPIVEZ et al.,
2008). Além dessa primeira ocupacdo, a preocupacdo com estudos em um
ecossistema tdo peculiar acarretaram, a partir da década de 50, na instalacéo de
estacfes de pesquisa no continente e nas ilhas préximas. Por ser de mais facil
acesso, a Peninsula Antartica oferece condicbes mais favoraveis a instalacdo de
estacdes de pesquisa. Isto se deve, principalmente, devido a proximidade com a
Ameérica do Sul, ao clima menos severo e a acessibilidade durante o verdo.

Além das atividades associadas a pesquisa cientifica, o transporte
atmosférico de material antropico, o turismo crescente e, em menor escala, a
pesca também representam importantes intervencdes antropicas no ambiente
(BARBAGLI, 2008). Assim, a ocupa¢cao humana nesta regido pode gerar diversos
passivos ambientais, como, por exemplo, a introducdo crbnica ou acidental de
petréleo e derivados, da queima de combustiveis fésseis e do descarte de esgoto
no meio marinho. Tais impactos sdo mais significativos em uma regiao onde os
habitats séo unicos e relativamente intocados, as comunidades sdo mais sensiveis
e 0s niveis de recuperacao do ecossistema sao muito lentos (TIN et al., 2008). Por
isso, o Tratado Antértico, assinado em 1959, e o Protocolo ao Tratado Antartico
sobre Protecdo ao Meio Ambiente (1998) estabelecem que todas as atividades
realizadas na regido deveréo prever estudos de monitoramento de seus impactos,
de modo a evitar eventuais danos irreversiveis e identificar possiveis efeitos

imprevistos.



Nesse contexto, 0 uso de marcadores organicos geoquimicos vem se
tornando importante, uma vez que estes podem ser de origem natural ou
antropica, além de apresentarem natureza especifica, estabilidade quimica e
resisténcia a degradacao. Tais caracteristicas permitem a identificacdo das fontes
da matéria organica, associadas ou ndo a atividades humanas, em determinada
escala de tempo (COLOMBO et al.,, 1989). Por se tratarem de moléculas com
carater apolar e, portanto, hidrofébicas, estes compostos tendem a se associar ao
material particulado, alcancando as maiores concentracfes nos sedimentos
(HERNANDES, 2009). O acumulo desses marcadores ocorre especialmente em
sedimentos finos, 0s quais apresentam uma maior superficie para adsorcao e sao
mais facilmente transportados pelas correntes marinhas (BROWN & WADE,
1984), o que possibilita uma maior dispersdo desses compostos.

Dentre os diversos marcadores organicos geoquimicos utilizados em
estudos ambientais, encontram-se o0s hidrocarbonetos alifaticos, os
hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos, os alquilbenzenos lineares e o0s
esteroides. Os hidrocarbonetos sdo associados principalmente ao petroleo e aos
seus derivados, enquanto os esteroides fecais e os alquilbenzenos lineares sao
provenientes do descarte de esgotos (TOLOSA et al., 2009; MARTINS et al.,
2010a; TAROZO et al., 2010).

Os estudos publicados sobre a contribuicdo de esgotos e de derivados do
petréleo pelas estacdes de pesquisa utilizando marcadores geoquimicos sao
escassos (CRIPPS, 1989; GREEN & NICHOLS, 1995; MARTINS et al., 2002;
HUGHES & THOMPSON, 2004; MARTINS et al., 2004; CURTOSI et al., 2007;
BICEGO et al., 2009; MONTONE et al., 2010). Quanto a introducéo de esgotos,
nenhum destes estudos focou a regido de Potter Cove, onde se localiza a estacao
argentina de pesquisas Carlini, e da Peninsula Potter, a qual foi designada com
uma “Antarctic Specially Protected Area 132" (ASPA 132) em 2002 (CURTOSI et
al., 2009), o que requer um monitoramento ambiental ainda mais rigoroso. Ainda,
pouco se sabe a respeito de aspectos geoquimicos relacionados as fontes de
matéria organica sedimentar, o que pode auxiliar no entendimento de processos

naturais e antrépicos atuantes na regiao.



Assim, devido a dificuldade de acesso e a logistica complexa, poucas séo
as pesquisas realizadas na Antartica. Tendo em vista essa deficiéncia de
informacdes e a sua importancia no contexto global, este trabalho se propds a
trazer novos dados e resultados relacionados a geoquimica organica de
ambientes polares bem como contribuir para o diagnéstico da introducdo de
esgotos em regifes antarticas, o que auxiliara no conhecimento cientifico sobre

esta regido.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Identificar as fontes naturais e antrépicas da matéria organica sedimentar
através da determinacdo de marcadores organicos geoquimicos em sedimentos
superficiais da regido de Potter Cove, llha Rei George, Arquipélago Shetlands do

Sul, Peninsula Antartica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar se existe contaminacado por hidrocarbonetos de petréleo em Potter Cove,
local onde ocorrem as atividades logisticas e cientificas associadas a estacdo
argentina de pesquisa antartica Carlini.

e Avaliar um possivel quadro de contaminacéo por esgoto em Potter Cove através
da determinacéo de esterois fecais.

e Determinar a area de influéncia do descarte de esgoto e da introducédo de
hidrocarbonetos do petroleo realizado pelas atividades da estacéo Carlini, atraves
da determinacdo de esterdis fecais e hidrocarbonetos ao longo de um gradiente
espacial a partir das principais fontes de introdugéo.

e |dentificar as fontes naturais da matéria organica sedimentar, utilizando hidrocar-
bonetos e esterdis biogénicos como tracadores geoquimicos e o conhecimento

prévio sobre a ocorréncia dos diferentes organismos existentes na regiao.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos sdo compostos quimicos presentes na constituicdo da
matéria organica vegetal e animal e na composicao do petroleo (UNEP, 1992).
Tém sido utilizados como indicadores de eventos e processos nhaturais e
antropicos no ambiente. Por apresentarem natureza hidrofébica (COLOMBO et al.,
2005), tendem a adsorverem nos sedimentos e assim, 0 continuo aporte de
material particulado, de flocos e de pelotas fecais dos organismos da coluna
d’agua favorece o transporte destes compostos para os sedimentos de fundo, que
atuam como reservatoérios em longo prazo (COLOMBO et al., 1989).

Entre as principais fontes de hidrocarbonetos para o ambiente marinho,
encontram-se 0s aportes diretos (vazamentos de petréleo, naturais ou
antropogénicos), a queima parcial de combustiveis, as queimas de matas e
florestas, a biossintese por organismos marinhos ou terrestres (como plantas
terrestres, animais, bactérias, macro- e microalgas, entre outros) e a
transformacdo diagenética a partir de precursores naturais (UNEP, 1992;
VOLKMAN et al.,, 1992). Eles também podem ser introduzidos atraveés de
processos erosivos costeiros ou a partir da deposicao atmosférica de subprodutos
da combustdo (BOULOUBASSI et al., 2001).

Uma vez no ambiente marinho, estes compostos podem passar por
diferentes processos, como ser perdidos por evaporacgéo, ser dissolvidos na agua,
absorvidos pela biota, e adsorvidos no material particulado em suspensao e nos
sedimentos. Podem também ser degradados fisica- ou biologicamente, processos
estes que podem acarretar em mudangas na assinatura original dos
hidrocarbonetos depositados (VOLKMAN et al., 1992). Assim, a sua degradacao é
determinada pela interacdo de fatores especificos de cada composto e do
ambiente, os quais controlam a efetividade da remocao fisica, quimica e
microbiolégica (COLOMBO et al., 2005).



Apesar da grande variedade de fontes de hidrocarbonetos para o ambiente
marinho, as principais, na Antartica, sdo a queima de combustiveis, utilizados no
transporte e para a producdo de energia; a incineracdo do lixo; o esgoto e 0s
derrames acidentais ocorridos durante as operacfes de carga e descarga de 6leo
combustivel (CURTOSI et al., 2007; BARBAGLI, 2008). Segundo a COMNAP
(2008), no final da década de 90, cerca de 4000 pessoas trabalharam nas
estacBes de pesquisa no verdo e cerca de 86.500 m* de 6leo foram utilizados
(BICEGO et al., 2009).

3.1.1 Hidrocarbonetos Alifaticos (HAS)

Os hidrocarbonetos alifaticos, ou alifaticos totais, correspondem a um amplo
grupo de compostos organicos, que inclui, entre outros, os alcanos e cicloalcanos
(de cadeia normal e ramificada), alcenos e cicloalcenos (de cadeia normal e
ramificada), alcinos, terpanos, hopanos, esteranos, entre outras classes
(MARTINS, 2005).

Além das fontes associadas as atividades antrépicas, os HAs podem ser
introduzidos no ambiente antartico através da biossintese por organismos
marinhos, como o fitoplancton e o zooplancton (VOLKMAN et al., 1980). Tendo
alcancado os sedimentos, estes compostos podem persistir por décadas, uma vez
que os processos de degradacdo de HAs na Antartica ocorrem lentamente, em
funcdo das baixas temperaturas, as quais reduzem a atividade biolégica durante o
inverno. Além do fator ambiental, também existem poucos organismos eficientes

na degradacéo destes compostos (OLIVEIRA, 2007).
3.1.1.1 n-alcanos

Os n-alcanos séo hidrocarbonetos alifaticos saturados, de cadeia aberta e
nao ramificada (Figura 1), podendo ser sintetizados por plantas terrestres,
animais, bactérias, macro- e microalgas (VOLKMAN, 1992). Os compostos

oriundos de fontes naturais tendem a apresentar uma predominancia de cadeias



carbdnicas impares (CRIPPS, 1989; VOLKMAN, 1992; DUAN, 2000; LOURENCO,
2003). No entanto, na Antértica, alguns autores verificaram que 0s organismos
produzem n-alcanos pares em maior propor¢do ou em taxas similares aos impares
(VENKATESAN & KAPLAN, 1987; GREEN et al., 1992; MARTINS et al., 2004).
Também € possivel diferenciar a fonte desses hidrocarbonetos através do
tamanho da cadeia carbOnica. Compostos de origem terrestre tendem a
apresentar cadeias maiores, enquanto hidrocarbonetos de origem marinha tendem
a serem menores (DUAN, 2000; SILLIMAN & SCHELSKE, 2003).

HAC = (CHa)n — CHs VAVAVAVAVAVAN

n—[:m

Figura 1 — Estrutura basica dos n-alcanos (MARTINS, 2005).

Assim, cadeias curtas, entre 15 e 17 atomos de carbono, podem ser
associadas a presenca de microalgas e cianobactérias (VOLKMAN et al., 1992).
Todavia, devido as peculiaridades do ambiente antartico, também € possivel
encontrar distribuicdes naturais bimodais, com picos em n-C;7 € n-Cy9 ou n-Cs;
(VENKATESAN & KAPLAN, 1987), e n-alcanos de cadeias longas de origem algal,
animal (zooplancton e peixes) ou de bactérias heterotréficas (VENKATESAN &
KAPLAN, 1987; LAUREILLARD et al., 1997).

Em relacdo a origem antropica destes compostos, a principal fonte de n-
alcanos é associada a introducéo direta ou acidental de petréleo e seus derivados.
Este aporte pode ser caracterizado por aportes de hidrocarbonetos sem
predominéncia entre cadeias impares e pares, ou entre cadeias curtas e longas
(ABOUL-KASSIM & SIMONEIT, 1995; WANG et al., 2009).

3.1.1.2 Alcanos isoprenoides

Os alcanos isoprenoides sao hidrocarbonetos de cadeia ramificada com

estrutura molecular comum derivada do isopreno (Figura 2), sendo produzidos a



partir da degradacdo do fitol, um alcool abundante na constituicdo da clorofila-a
(MARTINS, 2001; OREN et al., 2006). O pristano também faz parte da
composicdo lipidica de algumas espécies do zooplancton (MEDEIROS et al.,
2005; VOLKMAN, 2006), enquanto o fitano, menos frequente em sedimentos
pristinos, pode ser originado a partir de lipideos de arqueobactérias
metanogénicas e da degradacdo quimica de lipideos naturais (READMAN et al.,
2002; VOLKMAN, 2006). Assim, a predominancia de um ou outro indica
geralmente fontes naturais, sendo que em geral encontra-se pristano em maiores

concentracfes em ambientes marinhos (READMAN et al., 2002).

doJoJo o A

pristano fitano

Figura 2 — Estrutura basica dos alcanos isoprenoides pristano e fitano (MARTINS, 2005).

Estes compostos também sdo comuns na composi¢ao do petréleo e servem
para verificar a degradacdo microbiana dos seus residuos (CHARRIAU et al.,
2009). Assim, regifes onde nao existe predominio entre os compostos geralmente
sao indicadoras de fonte petrogénica (READMAN et al., 2002).

No entanto, na Antartica, podem ocorrer anormalidades nas distribuicdes
destes compostos. Altos valores da raz&o entre os isoprenoides indicam
ambientes pristinos (VENKATESAN & KAPLAN, 1987), mas valores baixos nao
necessariamente indicam regifes poluidas (CRIPPS, 1989). Um dos motivos para
estes valores relativamente altos de fitano é a degradacao preferencial do pristano
em sedimentos marinhos (GREEN & NICHOLS, 1995).

3.1.1.3 Mistura Complexa Nao Resolvida (MCNR)
Os HAs podem ser divididos entre Alifaticos Resolvidos, que sédo aqueles

compostos cujos picos sao bem resolvidos pela cromatografia de rotina, e a

MCNR. Esta é uma mistura de hidrocarbonetos ramificados e ciclicos com



diversos isbmeros e homodlogos, que ndo pode ser resolvida pelas técnicas de
cromatografia mais usuais (MARTINS et al., 2007) (Figura 3).

A MUN i ,,,,@
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Figura 3 — Registro cromatografico de um sedimento contendo mistura
complexa néo resolvida (MCNR) bimodal.

A sua presenca normalmente esta associada aos residuos de petroleo
intemperizados, mas pode estar relacionada a degradacdo bacteriana da matéria
organica (BOULOUBASSI et al, 2001, READMAN et al, 2002). Os
hidrocarbonetos da MCNR séao resistentes a biodegradacédo e a biorremediacéo e
assim podem persistir por décadas (SCARLETT et al.,, 2007). A MCNR bimodal
pode ser indicativa de duas possiveis fontes, sendo que os compostos leves
podem ser oriundos de combustiveis como o diesel, e 0s compostos pesados, de
Oleo cru ou produtos intemperizados (BROWN & WADE, 1984).

3.1.1.4 Razdbes envolvendo HAs
Com o intuito de identificar melhor a origem destes compostos e determinar

se existe ou ndo contaminacéo, diversos autores estabeleceram valores limites e

razdes, envolvendo as concentracfes de alguns HAs. Volkman et al. (1992)



estabeleceram como 100 pg.g' de HAs totais o limite indicativo para
contaminacdo por petrdleo em sedimentos marinhos. Ja& Readman et al. (2002)
propuseram que valores da razdo MCNR/Alifaticos Resolvidos acima de 4,0
indicam a presenca de residuos de petroleo.

Em relag&o entre a predominancia de cadeias com numero impar ou par de
carbonos, Aboul-Kassim & Simoneit (1995) estabeleceram que fontes naturais
tendem a apresentar predominancia de cadeias impares, enquanto material
contaminado por petroleo e seus derivados ndo apresentam predominancia entre
cadeias impares e pares. No entanto, na Antartica, essa andlise deve ser tomada
com cuidado, uma vez que muitos autores (VENKATESAN & KAPLAN, 1987;
GREEN et al., 1992; HARADA et al., 1995; MARTINS et al., 2004) observaram a
predominéancia de cadeias pares ou a ndo predominancia entre uma e outra,
mesmo em amostras sem contaminacao, indicando que a distribuicdo destes
compostos na biota marinha antartica ainda ndo esta bem explicada(MARTINS et
al., 2004). Ja& em relacdo ao tamanho dos n-alcanos, é observada uma
predominéncia de compostos leves, menores que 27 carbonos, com picos em n-
Ci17 e n-Cy9, em organismos fitoplancténicos (VENKATESAN & KAPLAN, 1987;
HARADA et al, 1995), enquanto a predominancia de compostos impares e
pesados pode ser indicativo da presenca de plantas superiores (BOURBONNIERE
et al., 1997).

Em relacdo aos alcanos isoprendides, Wu et al. (2001) e MUNIZ et al.
(2006) estabeleceram que valores da razdo pristano/fitano préoximos a 1,00
indicam contaminacéo petrogénica, enquanto entre 3,00 e 5,00 indicam ambientes
nao contaminados. Ja valores da razdo pristano/n-C,; e fitano/n-C.g inferiores a
2,00 indicam introducéo recente de material organico, enquanto valores maiores

indicam uma introducéo pretérita e de material mais degradado (CRIPPS, 1989).

3.1.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS)

Os HPAs sédo moléculas com pelo menos dois anéis aromaticos, sendo o

naftaleno o representante mais simples desta classe de hidrocarbonetos. Estes
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anéis podem ter atomos de hidrogénio substituidos por grupos alquil. Assim, de
um modo geral, apresentam alta massa molecular e baixa volatilidade (OU et al.,
2004).

Sao contaminantes mundialmente dispersos, sendo que as suas principais
fontes sdo os processos de combustdo, os derrames de petréleo e derivados e as
emissdes veiculares. As principais vias de entrada no ambiente marinho s&o
através da forma dissolvida, coloidal, adsorvido no material particulado em
suspensao, ou incorporado em particulas atmosféricas (BENLAHCEN et al.,
1997). Podem também apresentar origem diagenética, via transformacdo pos
deposicional de precursores biogénicos (OREN et al., 2006). Ja na Antartica, as
principais fontes sdo o aporte direto de combustiveis fosseis e a introducao por
combustdo incompleta (BICEGO et al., 2009).

Estes compostos sdo menos suscetiveis ao ataque microbiano do que os
HAs, sendo que sua principal remocdo é mediada por processos fisicos
(COLOMBO et al., 2005) e fotoquimicos, como através da fotodegradacao, no
caso de HPAs alquilados (GUITART et al., 2007). No entanto, algumas espécies
bentdnicas também podem degradar e excretar alguns HPAs (VENTURINI et al.,
2008).

Sado classificados como poluentes organicos persistentes (POPSs), pois
apresentam toxicidade aguda e subletal, podendo bioacumular em organismos
com carapacas, como moluscos e crustaceos, e outros organismos bentdnicos.
Também apresentam efeito carcinogénico em mamiferos (SAMANTA et al., 2002,
HARTMANN et al., 2005). Devido a estas propriedades mutagénicas e
carcinogénicas, a US Environmental Protection Agency (EPA) e a Canadian
Environmental Quality Guidelines (CEQG) incorporaram 16 HPAs as suas listas de
poluentes prioritarios a serem determinados em estudos de monitoramento
ambiental.

Estes compostos podem ser divididos em dois grupos principais, de acordo

com suas fontes, estruturas quimicas, propriedades fisicas, quimicas e biologicas.
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3.1.2.1 HPAs de menor massa molecular
Os HPAs de menor massa molecular contém de dois a trés anéis

aromaticos, sendo comum a presenca de homologos alquilados e de compostos
com heteroatomos (COLOMBO et al., 1989; LOURENCO, 2003) (Figuras 4 e 5).
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Figura 4 — Estrutura dos principais HPAs (2 — 3 anéis) ndo substituidos (MARTINS, 2005).
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Figura 5 — Estruturas dos principais HPAs alquilados (MARTINS, 2005).

Os homologos alquilados sdo associados principalmente a fontes
petrogénicas, como derrames de petréleo ou de seus subprodutos, através de
atividades portuarias, descargas de esgoto e introducdes acidentais em operacdes
de carga e descarga de combustiveis fésseis (OREN et al., 2006). Por outro lado,
os HPAs de menor massa molecular ndo substituidos podem estar associados as
fontes descritas acima, mas também a processos de combustdo (YUNKER &

MACDONALD, 2003).
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3.1.2.2 HPAs de maior massa molecular

Os HPAs de maior massa molecular contém mais de trés anéis aromaticos,
onde predominam os compostos ndo substituidos (COLOMBO et al., 1989;
LOURENCO, 2003) (Figura 6). Sdo associados a fontes piroliticas, como a
combustéo incompleta de material organico, as emissoes veiculares e industriais,
a queima de madeira e os residuos de combustdo incorporados aos efluentes
domésticos (OREN et al., 2006; MARTINS et al., 2010b). Na Antartica, as
principais fontes destes compostos sdo 0s incineradores e maquinarios que
utilizam 6leo diesel (BICEGO et al., 2009). Nesta regido, os HPAs mais pesados
sdo ainda menos suscetiveis a decomposicdo microbiana, onde as temperaturas

influenciam as taxas de degradacédo (MARTINS et al., 2010b).
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indanol1,2,3-c,d]pirenc dibenzo(a,jantraceno benzolg.hijperienc

Figura 6 — Estruturas dos principais HPAs (4 — 6 anéis) (MARTINS, 2005).
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3.1.2.3 HPAS naturais

Dentre os HPAs de origem natural, encontram-se o perileno e 0 reteno
(Figura 7). O perileno pode apresentar diversas fontes, dentre elas, a marinha
(diatoméceas), a terrestre (fungos e insetos), a autigénica (sendo formado sob
condi¢cdes redutoras), e a antropica (através de processos de combustéo,
especialmente em sedimentos bem oxigenados). (VENKATESAN & KAPLAN,
1987; VENKATESAN, 1988; SILLIMAN et al, 1998). Ja o reteno é um
biomarcador da diagénese de material proveniente de coniferas (NOTAR et al.,
2001).

%6‘0 ata Y

perileno reteno

Figura 7 — Estruturas dos HPAs perileno e reteno (MARTINS, 2005).

3.1.2.4 Razbes envolvendo HPAs

Novamente, com o intuito de identificar melhor a origem dos compostos,
diversos autores estabeleceram valores limites e razdes, envolvendo as
concentracfes de alguns HPAs de mesma massa molecular. Os valores da razao
Ant/178 (antraceno/ antraceno + fenantreno) inferiores a 0,10 indicam fontes
petrogénicas, enquanto valores superiores a 0,20 indicam fontes piroliticas.
Valores da razdo FI/FI + Py (fluoranteno/fluoranteno + pireno) menores que 0,40
indicam aporte de petroleo e seus derivados, valores entre 0,40 e 0,50 indicam
combustdo de combustiveis liquidos e valores maiores que 0,50 indicam
combustdo de biomassa vegetal e de carvdo. Valores da razdo BaA/228
(benzo(a)antraceno/benzo(a)antraceno + criseno) inferiores a 0,20 indicam fontes

petrogénicas, enquanto valores superiores a 0,35 indicam fontes piroliticas.
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Valores intermediarios para as razdes Ant/178 e BzA/228 indicam multiplas fontes.
Valores da razéo Ind/Ind + Bghi (indeno[1,2,3-c,d]pireno/indenol[1,2,3-c,d]pireno +
benzo(g,h,i)perileno) menores que 0,20 indicam aporte de petrdleo e seus
derivados, valores entre 0,20 e 0,50 indicam combustdo de combustiveis liquidos,
e valores maiores que 0,50 indicam combustdo de biomassa vegetal e de carvao.
Por fim, valores da razdo Cy-fen/ Z(Cot+Cy)-fen (fenantreno/fenantreno +
metilfenantreno) inferiores a 0,40 indicam aporte petrogénico, valores superiores a
0,50 indicam combustdo de biomassa vegetal e de carvao e valores intermediarios

indicam combustéo de derivados do petrdleo (YUNKER et al., 2002).

3.1.3 Alquilbenzenos Lineares (LABS)

Os LABs sédo hidrocarbonetos presentes na matéria prima utlizada na
composicdo dos principais surfactantes, sendo assim bons indicadores da
introducéo de esgotos domésticos (TOLOSA et al., 2009; MARTINS et al., 2010c;
VENKATESAN et al., 2010) (Figura 8). Durante a produgdo industrial de
alquilbenzenos sulfonados (LAS), os LABs sédo convertidos neste principio ativo
através de reacdo de sulfonacdo da cadeia alifatica, pela adicdo de H,SO,
concentrado. Visto que essa reacdo possui um rendimento médio de 95-99%, uma
pequena fracdo dos LABs permanece na composicéo final dos detergentes, sendo
assim introduzidos no ambiente, onde persistem devido a resisténcia ao ataque
microbiano (HERNANDES, 2009). Assim, eles podem ser preservados por mais
de 20 anos nos sedimentos, especialmente em ambientes antarticos (GREEN &
NICHOLS, 1995). No entanto, o tratamento primario de esgoto pode resultar na
remogdo de uma parte dos LABs, devido a sedimentagdo dos solidos
(EGANHOUSE & SHERBLOM, 2001).

Estes compostos podem ser classificados de acordo com a isomeria. Os
isbmeros internos, cujos anéis benzénicos se encontram no meio da cadeia, sdo
mais resistentes a degradacdo do que os externos (EGANHOUSE & SHERBLOM,
2001; HERNANDES, 2009). Eles também podem ser classificados de acordo com
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Ci-LAB

Figura 8 — Estrutura basica dos LABs (MARTINS, 2001).

o tamanho da cadeia carbbnica, sendo que os mais comuns nas formulacdes
comerciais de detergentes contém de 11 a 13 atomos de carbono (MARTINS et
al., 2010c).

3.2 ESTEROIDES

Esteroides sdo componentes essenciais dos organismos, sendo o produto
final da biossintese de isoprenoides, correspondendo as principais estruturas na
sintese de vitaminas, horménios e componentes das membranas celulares
(VOLKMAN, 2003). Em se tratando da sua estrutura quimica, sdo compostos que
apresentam um esqueleto carbbnico basico constituido de 17 a 30 &tomos de
carbono, um grupo hidroxila (no caso dos esterdis) ou um grupo cetona (no caso
das esteronas) no carbono da posicdo 3, podendo apresentar grupos metilicos,
em especial nos carbonos 10 e 13 (LOURENCO, 2003) (Figura 9).

R
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) -R: /M, -OH, -H, etc.
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Figura 9 — Estrutura béasica dos esteroides (LOURENCO, 2003).
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Sao estaveis a processos diagenéticos e apresentam caracteristicas
estruturais especificas, o que permite associa-los a diferentes grupos de
organismos (VOLKMAN, 1986), e, portanto, definir a origem da matéria organica
em uma determinada regido. Ainda segundo Volkman (1986), a diversidade de
compostos e estruturas de esteroides € tipica de ecossistemas marinhos,
evidenciando as diferentes fontes de matéria organica existentes. Assim, diversos
estudos foram realizados para identificar essa relacdo entre os esteroides e as
possiveis fontes (VENKATESAN et al., 1986; VOLKMAN, 1986; VENKATESAN &
SANTIAGO, 1989; GRIMALT et al., 1990; MUDGE & LINTERN, 1999; VOLKMAN,
2006).

3.2.1 Esteroides Fecais

O coprostanol, o epicoprostanol e a coprostanona podem ser categorizados
como esteroides fecais (Figura 10). Isso porque todos esses compostos
apresentam origem relacionada ao descarte de esgoto em ambientes marinhos.
Esses esteroides também séo estaveis a processos diagenéticos, especialmente
em ambientes redutores (VENKATESAN et al., 1986; JENG & HAN, 1994). Assim,
sdo melhores indicadores da introducdo de matéria organica fecal, em longo
prazo, que os coliformes fecais, 0s quais ndo sobrevivem quando sujeitos a
temperaturas extremas, variagcdes de salinidade ou substancias toxicas (BROWN
& WADE, 1984).
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Figura 10 — Estrutura dos esteroides fecais analisados.

A formacdo destes compostos ocorre através da transformacdo do
colesterol em coprostanol, por acédo bacteriana, em intestinos de animais
superiores, dentre eles, mamiferos marinhos e o ser humano. Essa reducéo pode
ser direta ou indireta, com a formacéo de produtos intermediarios, no caso, 5a- e
5B-coprostanona (VENKATESAN & SANTIAGO, 1989) (Figura 11).
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Figura 11 — Vias de transformacéo do colesterol (adaptado de GRIMALT et al., 1990).
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O epicoprostanol, assim como o coprostanol, pode ser considerado um
esterol fecal, apesar de n&do estar presente em concentragdes significativas nas
fezes humanas, sendo formado a partir de processos de digestdo aerébica de
lodos de estacOes de tratamento de esgotos (MUDGE & LINTERN, 1999). Além
de ser encontrado em esgotos tratados, 0 epicoprostanol também pode ser
encontrado em fezes de misticetos (VENKATESAN & SANTIAGO, 1989). Outro
esteroide que também pode ser encontrado em quantidades significativas em
sedimentos antarticos € a coprostanona. Além de estar presente em sedimentos
contaminados por esgoto, ela também pode ser encontrada em fezes de
misticetos e pinipedes (VENKATESAN & SANTIAGO, 1989).

A presenca de determinados organismos, como os mamiferos marinhos,
em regides antarticas acaba dificultando a determinacdo da influéncia de esgoto
nesta regido. Isso ocorre devido a presenca dos ditos esterdis fecais nas fezes
desses organismos. Venkatesan & Santiago (1989) estudaram os principais
esterdis presentes nas fezes de odontocetos, misticetos, pinipedes e pinguins,
verificando que o colesterol foi o principal composto encontrado em dejetos de
odontocetos e pinguins, 0s quais nao apresentaram coprostanol. Ja os misticetos
e 0s pinipedes possuem coprostanol nas suas fezes, o que pode ser confundido
com a presenca de material antrépico. Assim, a forma mais precisa para avaliacdo
da introducdo de esgotos em ambientes antarticos, utilizando esterois fecais €
através de razdes entre coprostanol e epicoprostanol, com o intuito de diferenciar
as contribuicbes provenientes das fezes humanas das fezes dos organismos

marinhos.

3.2.2 Esteroides Naturais

Além dos esteroides fecais, também sédo analisados compostos de origem
natural (Figura 12), ou seja, ndo presentes em quantidades significativas na
composicdo do esgoto, a fim de auxiliar na determinagéo de esterois totais. Estes
compostos foram utilizados nas razdes de avaliacdo da introducdo de esgoto e

também para elucidar as fontes naturais da matéria organica nesse ambiente.
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Figura 12 — Estrutura dos esterdis biogénicos analisados neste estudo.

O colesterol, apesar de ser um esterol também presente nas fezes
humanas, no ambiente antartico é associado principalmente a fontes naturais. Ele
esta presente em algumas espécies de microalgas, cianobactérias, no
zooplancton e nas suas pelotas fecais, sendo esta a principal fonte de colesterol
para o sedimento marinho (VOLKMAN, 1986). Ele também estd presente em
elevadas concentragcbes nas fezes de odontocetos, pinipedes e pinguins
(VENKATESAN & SANTIAGO, 1989).

O dehidrocolesterol e o brassicasterol estdo presentes em regides com
floracbes fitoplanctonica, especialmente de diatomaceas (VOLKMAN, 1986;
MUDGE et al., 1999). O sitosterol e o estigmasterol podem estar relacionados ao
fitoplancton, as macroalgas e as plantas vasculares (VOLKMAN, 1986), assim
como o campesterol, que ainda pode indicar a presenca de fungos (VOLKMAN,
2003). Na Antartica, a contribuicdo por plantas vasculares pode ser considerada
como pouco significante, uma vez que sO ocorrem duas espécies na peninsula, no
caso, duas gramineas (VENKATESAN & KAPLAN, 1987). O dinosterol
esterol extremamente especifico, sendo relacionado a presenca de dinoflagelados
(VOLKMAN, 1986).

O colestanol pode ser sintetizado por organismos marinhos, como fito e

é um

zooplancton e algas macrdfitas, aléem de ser formado através da redugéo,

diagenética ou microbioldgica, do colesterol (GRIMALT et al., 1990). A reducéo de
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compostos parentais pode formar outros esteréis reduzidos, como o
dehidrocolestanol, brassicastanol, sitostanol, estigmastanol e o campestanol
(VOLKMAN, 2005).

3.2.3 Razbes envolvendo esteroides

A fim de melhor avaliar se existe um quadro de contaminacdo por esgoto
em uma determinada regido, também foram determinadas na literatura diversas
concentracdes limites e parametros envolvendo as concentracdes dos esteroides
fecais e de alguns outros esteroides. Gonzalez-Oreja & Saiz-Salinas (1998)
estabeleceram que concentracdes de coprostanol acima de 0,50 pg.g™ indicam
regides contaminadas com esgoto, enquanto Writer et al. (1995) indicaram 0,10
ng.g™* como limite para sedimentos n&o contaminados.

Grimalt et al. (1990) estabeleceram que valores da razdo entre o
coprostanol e a soma do coprostanol com seu epimero colestanol (cop/(cop+col-
a)) entre 0,1 e 0,3 indicam ambientes ndo contaminados, enquanto valores entre
0,7 a 1,0 indicam contaminag&o por esgotos. As razfes entre 0 coprostanol e o
colesterol podem indicar a fonte do colesterol. Valores menores que 0,2 indicam
esterodis de origem biogénica, enquanto valores maiores indicam contaminacgao de
material fecal (FATTORE et al., 1996; MUDGE & BEBIANNO, 1997). Por fim,
Venkatesan & Kaplan (1990), estabeleceram que quando as concentracdes de
esterdis fecais representaram mais de 50% dos esterdis totais, este ambiente
pode ser considerado fortemente impactado pela presenca de esgoto
(VENKATESAN & KAPLAN, 1990).

4 AREA DE ESTUDO

A &rea de estudo esta localizada no extremo norte da Peninsula Antértica,
onde estdo localizadas a Ilha Rei George, a llha Nelson e a llha Ardley, no
Arquipélago Shetlands do Sul (Figura 13). A ilha Rei George oferece abrigo para a

instalacdo de diversas estagfes cientificas, tais como a estacédo chilena Eduardo


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Esta%C3%A7%C3%A3o_Eduardo_Frei_Montalva&action=edit&redlink=1
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Frei Montalva, a base aérea chilena Eduardo Frei, a brasileira Comandante
Ferraz, e a argentina Carlini, entre outras. Ela é formada por diversas baias, sendo
que as estacdes de pesquisa estédo localizadas nas duas mais ao sul: a Baia do

Almirantado e a Baia Maxwell.

411000

s Legenda 1 - Ilha Rei George
% < | Estacdo Carlini 2 - Ilha Nelson
i - 3 - Tiha Ardley
g - | Estagdio Great Wall 4 - Peninsula Potter
7 s | . 5 - Peninsula Barton
g " | Geleira Fourcade A - Baia Maxwell
g |- B - Potter Cove
. ¢ | Cursos d'4gua C - Marian Cove
% & 9 D - Baia Fildes

396000 418000 440000 462000 200000 400000 600000

Figura 13 — Mapa de localizacéo de Potter Cove, com as indica¢cBes das estaces,
dos cursos d"agua e da geleira Fourcade. (I) Peninsula Antartica;
(1) llhas Rei George e Nelson; (11l) Baia Maxwell; (IV) Potter Cove.

A Baia Maxwell se situa ao sul da llha Rei George, e compreende trés
enseadas: a Baia Fildes, Marian Cove e Potter Cove. A hidrografia da regido é
determinada pelas aguas do Estreito de Bransfield. Nele ocorre a mistura da agua
mais fria e mais salgada do Mar de Weddell com a agua superficial menos fria e
menos salgada do Mar de Bellingshausen. Essa mistura avanca a Baia Maxwell
pelo sul, percorre as enseadas em sentido horéario, alcancando por ultimo Potter
Cove. Assim, a 4gua que chega a Potter Cove é rica em sedimentos dos glaciares
das demais baias (MAYER, 2000).


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Esta%C3%A7%C3%A3o_Eduardo_Frei_Montalva&action=edit&redlink=1

23

Potter Cove, onde se situa a estacdo de pesquisa argentina Carlini (62°14°S
e 58°40°0), é uma pequena baia, do tipo fiorde, localizada na parte sul da Baia
Maxwell, abrangendo uma area de aproximadamente 4,5 km? (TATIAN et al.,
2008). E circundada por duas peninsulas e uma geleira, sendo que na costa oeste
localiza-se a Peninsula Barton, onde existe a presenca de um curso d"agua
formado pelas dguas do degelo. Nas por¢fes norte e leste, esta situada a geleira
Fourcade e a ao sul esta a Peninsula Potter, formada por praias arenosas e de
cascalho, com declividade pouco acentuada (ROESE & DRABBLE, 1998), e com
o desague de trés cursos d'agua, também formados por aguas de degelo
(KLOSER et al., 1994).

Esta baia pode ser dividida em duas regifes devido a presenca de uma
moraina proxima a desembocadura. Essa moraina € formada por material
rochoso, alcancga profundidades de até 30 m (KLOSER et al., 1994) e se situa ao
lado da geleira Fourcade (MAYER, 2000). A parte externa, que fica entre a
moraina e a Baia Maxwell, é formada por substrato predominantemente rochoso, e
alcanca profundidades de até 90 m, enquanto a regido interna abrange uma area
de quase 2 km?, atinge profundidades de até 50 m (Figura 14) e seu substrato é
inconsolidado (MAYER, 2000), chegando a ter 93% de finos (silte e argila) (VEIT-
KOHLER, 1998), e, nas regides mais rasas, 50% de areia (MAYER, 2000).

Os sedimentos encontrados na parte interna da baia sdo trazidos pelas
adguas das demais enseadas da regido, mas principalmente pelos riachos de
degelo. Estes cursos d’agua carregam grandes quantidades de material
particulado (18 a 30 g.m?.dial), resultando em altas taxas de sedimentacdo
(FERREYRA et al., 2003 apud TATIAN et al., 2008).

Além deste grande aporte de material, existe também um acumulo de
matéria organica nos sedimentos, que varia entre valores de 0,47% (MAYER,
2000) e 5,5% na parte norte da regido interna (MERCURI et al., 1998). Apesar de
esses valores serem relativamente baixos, espera-se um acumulo consideravel de
matéria organica na regido, de modo que possa sustentar toda a biota local. No
entanto, estes valores podem ser mascarados pelo grande aporte de material

inorganico. Essas porcentagens de material organico também podem variar forte-
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Batimetria - Potter Cove Legands:
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Figura 14 — Mapa batimétrico de Potter Cove (adaptado de Veit-Kéhler, 2008).

mente com as estagcbes do ano, sendo que Atencio et al. (2008) encontraram
maiores valores no final do inverno, talvez pela menor diluicdo com o material do
degelo. Apesar de todas essas caracteristicas deposicionais da parte interna, este
fundo inconsolidado esta sujeito a erosdo causada pelo atrito de pequenos blocos
de gelo liberados pela geleira, e pelo processo de formacdo e quebra do gelo
durante as esta¢des do ano (MAYER, 2000).

O clima da regiédo é relativamente ameno, chegando a 2°C durante o verao,
e -10°C no inverno (ERMOLIN & BUSSO, 2008), e bastante influenciado pelos
ventos, 0s quais apresentam carater bidirecional. As direcBes predominantes,
totalizando 80% do espectro na area (ROESE & DRABBLE, 1998) sdo de leste e
oeste/noroeste, sendo os Ultimos mais fortes (KLOSER et al., 1994). Os ventos
também desempenham um papel extremamente importante na circulacdo da
regido. Sao eles que regem a circulacdo superficial, controlam eventos de
ressurgéncia e afundamento da agua, e chegam a provocar turbuléncia que pode
afetar até 30m de profundidade (SCHLOSS et al., 1999). Essa turbuléncia, aliada
ao efeito da maré, dificulta a estratificagdo vertical na coluna d"agua (MAYER,
2000), a qual pode ser gerada pelo aporte da agua do degelo (KLOSER et al.,
1994).
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Roese & Drabble (1998) descreveram os dois sistemas de correntes que
atuam em Potter Cove. Quando os ventos, de leste ou oeste, possuem
intensidades menores que 5 m.s® (10 nés), ocorre a presenca de um giro
superficial ciclénico claro, no qual existe a entrada da agua superficial da Baia
Maxwell, um empilhamento da agua préximo a montante da baia, e uma fraca
estratificacdo vertical (KLOSER et al., 1994). Ja ventos mais fortes,
preferencialmente de leste, levam a formacéo de uma célula de circulacdo vertical.
As aguas pouco salgadas e ricas em sedimentos de Potter Cove sdo carregadas
para fora da baia, fazendo com que ocorra uma ressurgéncia na parte interna,
permitindo a entrada das aguas mais frias da Baia de Maxwell pelo fundo
(MAYER, 2000).

Além de influenciada pelos ventos, as correntes em Potter Cove também
sdo afetadas pelo aporte de 4gua de degelo. Ermolin & Busso (2008) propdem
que a precipitacdo é a principal contribuicdo de agua doce para a regido, uma vez
gue quase nao ha aporte de lencais freaticos. No entanto, durante o verdo, ocorre
intensa acdo fluvial. Esse escoamento superficial permite a transferéncia de
grandes quantidades de material terrigeno para a bacia marinha (CURTOSI et al.,
2010), que também pode ser oriundo de descargas subglaciais das geleiras
(KLOSER et al., 1994).

Além desse grande aporte de material particulado, a turbuléncia gerada
pelo vento também promove a ressuspensdo de material bentdnico, o que torna a
agua ainda mais turva (KLOSER et al., 1994). Por fim, todas essas caracteristicas
fazem com que as correntes na baia sejam fracas, com velocidades médias de 3,5
cm.s, sendo que as maximas ndo passam de 20 cm.s* (ROESE & DRABBLE,
1998), que a temperatura da agua varie pouco durante o ano, de -1 a +0,9°C, e
que a salinidade seja, em média, maior que 34 PSU (KLOSER et al., 1994).

A divisdo da baia pela moraina, e o grande aporte de material particulado
faz com que a biota apresente uma teia trofica diferenciada. Em Potter Cove, o
crescimento do fitoplancton € controlado pela limitacgdo de luz, devido ao
recobrimento de gelo e neve, e a turbidez causada pela grande quantidade de

particulas na adgua. Essas caracteristicas fazem com que a producdo primaria
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fitoplanctbnica seja baixa na parte interna da baia. Assim, quem sustenta essa teia
sdao primordialmente os detritos das florestas de macroalgas, presentes no
substrato rochoso da porcdo externa da baia (TATIAN et al., 2008; ATENCIO et
al., 2008), além do microfitobentos, que ocorre até os 30 m de profundidade
(MAYER, 2000), e que ¢é ressuspendido pelas correntes (SCHLOSS &
FERREYRA, 2002).

Dessa forma, toda essa matéria organica supre uma profusa fauna
formada, principalmente, por copépodes, eufausiaceos, salpas, ascideas,
cnidarios penatulideos e bivalves (FUENTES et al., 2008; TATIAN et al., 2008).
Boa parte dos consumidores primarios dessa regido séao filtradores ou
suspensivoros (SCHLOSS & FERREYRA, 2002), sendo que as espécies
predominantes sdo um peixe planctéfago (Notothenia coriiceps), um bivalve
suspensivoro (Laternula elliptica), e um gastropode pastador (Nacella concinna)
(CURTOSI et al., 2009). A abundancia da fauna é bem variavel, mas geralmente
existe uma alta densidade de organismos sob o gelo, o qual fornece um ambiente
mais estavel em areas com intensa mistura da coluna d"agua (FUENTES et al.,
2008).

Além dessas espécies residentes, existem ainda regides de reproducéo de
aves e mamiferos. Entre as aves estdo os pinguins Papua (Pygoscelis papua) e
Adélia (Pygoscelis adeliae), quatro espécies de petréis (Macronectes giganteus,
Daption capense, Oceanites oceanicus, Fregetta tropica) (BUBER et al., 2008),
duas espécie de skuas (Catharacta maccormicki e Catharacta antarctica
lonnbergi), e algumas espécies de biguas (Phalacrocorax atriceps), trinta-réis
(Sterna vittata) e gaivotas (Larus dominicanus) (HAHN et al., 1998).

O principal mamifero a se reproduzir na regido é o elefante marinho
(Mirounga leonina), que se reune em Stranger Point, ao sul de Potter Cove
(RAMDOHR et al., 1998). Porém a baia também é visitada por lobos-marinhos
(Arctocephalus australis), focas-de-Weddell (Leptonychotes weddellii), e focas-
caranguejeiras (Lobodon carcinophagus) (MAC CORMACK, comunicagao
pessoal).

As atividades na estacdo Carlini comecaram em 1952 (CURTOSI et al.,
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2007), sendo que em 1994 foi anexado o laboratério Dallman, como parte de um
tratado internacional assinado entre a Argentina e a Alemanha (WIENCKE et al.,
2008) (Figura 15). O numero de ocupantes das edificacbes varia significati-
vamente ao longo do ano, mas a estacdo Carlini comporta até 70 pessoas durante
0 verdo, enquanto durante o inverno esse numero se reduz para, no maximo, 15
pessoas (MAC CORMACK, comunicacdo pessoal). Ja o laboratorio Dallman
abriga até 14 pessoas durante o verdo, e somente uma no inverno (WIENCKE et
al., 2008).

Figura 15 — Imagem da estagdo Carlini, do laboratério Dallman e da tubulagdo do
esgoto durante a maré baixa (MAC CORMACK, comunicacao pessoal).

O Protocolo de Protecdo Ambiental do Tratado Antartico, no seu Anexo llI,
estabelece que o esgoto doméstico de mais de 30 pessoas pode ser descartado
no mar onde as condi¢cfes forem favoraveis a rapida diluicdo e dispersédo depois
de receber um tratamento primario. Para atender tais exigéncias, ambas as
construcBes tinham um sistema de tratamento de esgoto. O laboratério possuia
inclusive um sistema de tratamento biolégico (WIENCKE et al., 2008), de modo
gue os seus efluentes eram descartados isoladamente. No entanto atualmente
esse material é descartado junto com o da estacéo.

Em 2009, ocorreu uma série de problemas técnicos com o sistema de
tratamento, o que levou a sua interrupcdo. Atualmente, os dejetos passam
somente por tanques de sedimentacdo parcial dos soélidos, antes de serem
despejados na baia. Esses fluidos sédo entdo descartados em aguas rasas, ou ha
por¢cdo emersa da praia (MAC CORMACK, comunicacao pessoal).
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Foram coletadas 16 amostras de sedimento superficial na Illha Rei George,

sendo 12 em Potter Cove e 4 na Baia Maxwell (Tabela 1). As de Potter Cove

foram amostradas a partir do ponto de lancamento de esgoto da estacdo de

pesquisa argentina Carlini, para tentar estimar um gradiente decrescente de

disperséo do esgoto.

Tabela 1 — Locais e pontos amostras, latitudes, longitudes, profundidades (m)
da coluna d’agua e distancia aproximada (m) até as estacfes Carlini e Great Wall*.

Local Ponto Latitude Longitude Profundidade (m) [e)!sstf:;nﬁcéz ?fﬁ§
1 62°14°12°S 58°40°037°0 4 85
2 62°14°05”°S 58°40°06°0 16 290
3 62°14°05°S 58°40°217°0 17 410
4 62°14°04°S 58°39'56"°0 30 340
5 62°13'55”°S 58°40714°0 40 620
Potter 7 62°13'49°S | 58°39'56"°0 40 780
Cove 8 62°13°43”°S 58°39'5370 45 990
9 62°13°49”°S 58°40727°0 33 870
10 62°13'53°S 58°41°02”°0 34 1100
12 62°13°37°S 58°39°377°0 26 1220
13 62°13°44”°S 58°40°44°0 32 1130
14 62°13'54°S 58°41°36°0 35 1490
llha 16 62°15°46"'S 58°53'12"°0 12 XXX
Nelson 17 62°15°44°S 58°53'05"'0 15 XXX
Ilha 18 62°12'59”°S 58°57°14”°0 17 320*
Ardley 19 62°12'51"'S 58°57°32"°0 12 270*

Foi planejado amostrar logo abaixo do emissario (ponto 0), mas, devido a

presenca de seixos, granulos e matacdes, nao foi possivel coletar neste ponto. Os

quatro pontos localizados na Baia Maxwell, duas na ilha Nelson e outras duas na

ilha Ardley, foram escolhidas com o intuito de servirem como areas de referéncia

(Figura 16). No entanto, os materiais recolhidos perto da ilha Ardley estavam
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localizados nas proximidades da estacdo de pesquisa chinesa Great Wall,
deixando de serem Uteis para o propésito mencionado acima. Os pontos 6, 11 e
15 n&o foram amostrados devido a existéncia de substrato rochoso no local.

Os sedimentos foram coletados com uma draga do tipo Van Veen, com
area de aproximadamente 250 cm? durante o verdo de 2010/2011. Entéo foram
armazenados em bandejas de aluminio previamente calcinadas em forno mufla,

secos em liofilizador e macerados, até posterior analise.

Localizacao do pontos amostrados
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Figura 16 — Mapa com a localizag&o dos pontos amostrados em Potter Cove (A),
na llha Ardley (B) e na llha Nelson (C).

5.2 ANALISES GRANULOMETRICAS

As analises granulométricas foram feitas utilizando um granulémetro laser
MICROTRAC Bluewave através de difratometria laser, no Laboratorio de
Oceanografia Geolégica da UFPR. Os parametros obtidos e levados em conside-
racao foram o diametro médio, a classificacdo granulométrica, o grau de selecao

(segundo FOLK & WARD, 1957) e as porcentagens de areias, siltes e argilas.
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5.3 METODO ANALITICO

5.3.1 Procedimento Laboratorial

A andlise dos marcadores organicos geoquimicos seguiu o0 método
adaptado de Readman et al.(1986), UNEP (1992) e USEPA 3540/3640.

As amostras foram extraidas em Soxhlets por 8h. Foram utilizados 159 de
sedimentos, uma mistura de 50% em volume de n-hexano e diclorometano (DCM)
como solvente de extracdo, argolas de cobre (para a retirada do enxofre
inorganico) e esferas de ebulicho. Também foi adicionada uma solucdo de
padrées subrogados, contendo eicoseno, hexadeceno (para a determinacdo de
HAs), 1-C;o,LAB (para a determinacdo de LABs), policiclicos aromaticos
deuterados (naftaleno-ds, acenafteno-dio, fenantreno-d;o, criseno-d, e perileno-
dio; para a determinacdo de HPAS), e 5a-androstanol (para a determinagéo de
esterbis e n-alcandis). Apds esse procedimento, o0 extrato resultante foi
concentrado em evaporador rotativo a vacuo até 2mL.

O extrato, ja concentrado, foi inserido em coluna de adsor¢cdo contendo
3,29 de silica gel e 1,8g de alumina, ambas desativadas com agua a 5%, e sulfato
de sddio. Para o fracionamento das diferentes classes organicas, foram utilizadas
trés eluicdes de solventes. A primeira eluicado foi feita com 10 mL de n-hexano,
para obtencdo dos hidrocarbonetos alifaticos, isoprenoides e LABs, formando a
fracdo F1. A segunda eluicéo foi feita com 15 mL de uma solugdo com 30% de
DCM em n-hexano, obtendo-se os hidrocarbonetos aromaticos, formando a fracao
F2. Ja a terceira eluigdo foi feita com 5 mL de uma solucdo (1:9) etanol:DCM,
seguida de 20 mL de etanol, para recuperar os esteroides e n-alcanéis, formando
a fracdo F3. Novamente, as fracdes foram levadas ao evaporador rotativo a vacuo.

Os extratos das fracbes F1 e F2 foram concentrados até 0,5 mL,
transferidos para ampolas de vidro ambar e a eles adicionado um padrao interno
cromatografico (F1 — tetradeceno e 1-C9LAB, F2 — benzo(b)fluoranteno-d;2). Ja
as amostras de F3 foram totalmente secas no evaporador, e 0s residuos

resultantes foram recuperados com DCM e transferidos para frascos de injecao.
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Essas amostras foram entdo secas com nitrogénio gasoso, e nelas
adicionadas 50uL do reagente N,O-bis(trimetil-silil-trifldor-acetamida)/trimetil-cloro-
silano (BSTFA/TMCS — 99:1), para a realizacdo da reacdo de derivacdo. Os
frascos foram mantidos por 90min a 75°C, e, ap0s esse periodo, as amostras
foram novamente secas em nitrogénio. Por fim, os residuos resultantes da
derivacdo foram recuperados com n-hexano, transferidos para ampolas de vidro
ambar de 1mL, e adicionadas com padrao interno cromatografico (5a-colestano).

Os HAs e os esteroides foram identificados e quantificados através da
injecdo de 2 pL do extrato final em um cromatografo a gas (Agilent GC 7890A),
equipado com um detector de ionizagdo de chama (GC-FID). A coluna
cromatografica utilizada para o método de HAs foi a Agilent 19091J-433 de 30,0 m
de comprimento, 250 um de espessura do filme e 0,25 um de diametro interno,
enquanto a coluna utilizada no método de esteroides foi a Agilent 19091J-015 de
50,0 m de comprimento, 320 um de espessura do filme e 0,17 um de diametro
interno.

A guantificacao foi realizada a partir da integracéo dos picos dos compostos
através do programa HP Chemstation (G2070 BA), determinando o fator de
resposta de cada composto em relacdo aos padrdes subrogados e os tempos de
retencdo dos padrdes externos, gerando uma curva de calibracdo para cada
composto analisado. Para a quantificacdo das amostras, considerou-se a area de
cada composto multiplicada pelo fator de resposta do mesmo, presente na curva
de calibracdo, em relacdo a razdo massal/area do padrao subrogado adicionado
em cada amostra no inicio de cada extracdo. Os tempos de retencdo coincidentes
com o verificado nas amostras foram considerados como sendo dos mesmos
compostos (MARTINS, 2001).

A curva de calibracdo para cada composto foi obtida a partir de nove
concentracoes diferentes (0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 2,50; 5,00; 7,50 e 10,00 e 15,00
ng.uL™), incluindo a origem do gréfico. O indice de correlacdo linear de Pearson
foi igual ou superior a 99,5% (r* = 0,995) para todos os compostos analisados.

Os HPAs e o0 LABs foram obtidos através da injecdo de 2 uL da amostra em

um cromatégrafo a gas (Agilent GC 7890) acoplado a um espectrometro de massa
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(Agilent 5975C inert MSD with Triple-Axis Detector) no modo SIM (System lon
Monitoring), sendo registrados apenas os picos relacionados aos dois principais
fragmentos (m/z) caracteristicos de cada um dos compostos analisados. A lista
completa dos fragmentos caracteristicos pode ser verificada em MARTINS (2005)
para os HPAs e MARTINS et al. (2010c) para os LABs. A coluna capilar utilizada
(Agilent 19091J-433) apresenta as mesmas caracteristicas da coluna utilizada na
determinacao dos HAs.

Os picos obtidos no GC/MS foram integrados por um sistema de proces-
samento de dados (HP Enhanced Chemstation G1701 CA). A quantificacdo dos
HPAs e LABs foi feita de forma semelhante aquela apresentada para os HASs,
porém considerando a area do fragmento principal de cada composto analisado
(MARTINS, 2005). A curva de calibracdo para cada composto foi obtida a partir de
seis concentracdes diferentes (0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25; 1,50 e 2,00
ng.uL™?, nos quais o indice de correlacdo linear de Pearson foi igual ou superior a
99,5% (r* = 0,995) para todos os compostos analisados. A identificacdo de HPAs e
LABs foi baseada nos tempos de retencédo dos padrdes externos e nos fragmentos
caracteristicos de cada composto (MARTINS, 2005).

Os limites de deteccao do método utilizados variaram entre as classes de
compostos. Os de HAs variaram entre 0,004 (n-Cz) e 0,012 pg.g”* (n-Cie), O
utilizado para HPAs foi de 0,5 ng.g™ para todos os compostos, os de LABs ficaram
entre 0,03 (2-C14-LAB a 5-C14-LAB) e 1,34 ng.g™* (2-C13-LAB) e os de esterbis
variaram entre 0,002 (epicoprostanol, brassicasterol e brassicastanol) e 0,009

ug.g*(colestanona).
5.3.2 Avaliagdo do Método Analitico

Segundo o Guia para Qualidade em Quimica Analitica (Guide to Quality in
Analytical Chemistry, CITAC/EURACHEM, 2002), os brancos de extragdo e a
recuperacdo dos padroes subrogados sdo parametros que podem ser utilizados
na verificacdo da qualidade analitica do método empregado. Tal procedimento &

realizado simultaneamente aos processos de extracéo e purificagdo das amostras.
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As andlises dos brancos de extracdo permitem indicar a presenca de
contaminacdo durante o procedimento laboratorial. Para a analise dos brancos
foram extraidos 15g de sulfato de sddio, a cada grupo de oito amostras extraidas.
Tracos de contaminacdo de naftaleno (HPAs) foram encontrados em um dos
brancos de extragdo, os quais foram descontados das amostras analisadas. Nas
demais amostras, as concentracdes foram inferiores a trés vezes o limite de
deteccdo do método para todos os compostos analisados.

Ja a avaliacdo da recuperacdo dos padrées subrogados possibilita estimar
perdas ou ganhos de massa dos compostos analisados durante o procedimento
analitico. Para validar o método, as recuperacdes devem estar entre 40% e 150%.
Embora alguns valores obtidos tenham ficado fora da faixa recomendada, todas as

meédias se mantiveram dentro do limite (Tabela 2).

Tabela 2 — Recuperac¢des médias, minimas e maximas, e desvios-padrdes
obtidos para HAs, HPAs, LABs e esteroides.

Padrio Recuger_agao Desvio Padrio Recu/pt_aragao Recurpefragao
Média Minima Maxima
HAs:
hexadeceno 121,0% 9,8 105,8 % 140,4 %
eicoseno 127,7% 8,5 110,7 % 138,7 %
HPAs:
naftaleno-dg 90,1% 34,4 42,4 % 169,9 %
acenafteno-dqq 101,3% 22,2 74,2 % 174,0 %
fenantreno-dig 112,0% 21,7 87,1% 167,5 %
criseno-d;, 89,3% 9,3 71,6 % 108,8 %
perileno-di» 62,4% 14,1 28,5 % 77,7 %
LABs:
Co-LAB 85,0% 25,3 50,8 % 143,0 %
Esteroides:
5a-androstanol 96,2% 13,6 66,7 % 131,0 %

5.4 ANALISES DOS DADOS

Os dados foram tratados no software QuantumGIS versao 1.7.4. Os mapas

foram construidos a partir de um arquivo shapefile fornecido pelo Dr. Jorge
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Arigony-Neto da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. O mapa batimétrico
foi obtido com as profundidades retiradas de Veit-Kéhler (2008), tendo sido
utilizada como interpolador uma estrutura de grade triangular (ou TIN — Triangular
Irregular Network). TINs s&o normalmente utilizados em modelagens de alta
precisdo em pequenas areas, e permitem realizar interpolacdes a partir de grades
irregularmente espacgadas. Por fim, com o intuito de avaliar as concentracdes e as
proporcdes dos compostos, foram construidos “graficos bolha”, sendo que o
tamanho dos diagramas variou de acordo com a concentracdo maxima de cada
composto.

As andlises de componentes principais (ACPs) foram processadas no
software R 2.14.1. A principal funcdo da ACP é a discriminagdo das variaveis
ambientais que mais captaram a variancia nos dois primeiros eixos. Foi realizada
uma analise de colinearidade, a qual visa eliminar as variaveis redundantes e que

auxilia no aumento desta variancia.

6 RESULTADOS

6.1 GRANULOMETRIA

A granulometria das amostras de Potter Cove variou entre areia fina e silte
médio (Tabela 3), sendo que a Unica amostra arenosa foi aquela obtida mais
proxima a praia. As porcentagens de finos (siltes e argilas) representaram mais de
50% na maioria das amostras, sendo que, na parte interna da baia, houve
predominancia dos siltes médios (Figura 17). O grau de selecdo variou de
moderadamente selecionado a muito bem selecionado, sendo que as amostras
muito bem selecionadas coincidiram com as maiores percentagens de finos.

As amostras coletadas na Baia Maxwell foram predominantemente
arenosas, sendo as da Ilha Nelson constituidas de areias finas, e as da llha Ardley
areias muito finas. A selecdo encontrada na Ilha Nelson variou entre
moderadamente e bem selecionada, e na Ilha Ardley foi moderadamente

selecionada.
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Tabela 3 — Parametros estatisticos (diametro médio), classificacdo do tamanho do grdo e da selecao, e dados
granulométricos (porcentagens de areias e siltes + argilas).

Amostra D:ﬁrén Oﬁgo Classe Selecéo % Areias | % Siltes+Argilas
1 146,00 Areia fina Moderadamente selecionado 86,3 13,7
2 47,86 Silte grosso Moderadamente selecionado 31,0 69,0
3 59,76 Silte grosso Moderadamente selecionado 47,0 53,0
4 25,13 Silte médio Bem selecionado 25,5 74,5
5 24,88 Silte médio Muito bem selecionado 28,5 71,5
7 24,03 Silte médio Muito bem selecionado 26,6 73,4
8 24,07 Silte médio Muito bem selecionado 25,8 74,2
9 33,09 Silte grosso Bem selecionado 36,9 63,1
10 55,54 Silte grosso Moderadamente selecionado 55,4 44,6
12 23,39 Silte médio Muito bem selecionado 25,4 74,6
13 29,75 Silte médio Muito bem selecionado 33,9 66,1
14 44,17 Silte grosso Bem selecionado 49,3 50,7
16 191,90 Areia fina Bem selecionado 100,0 0,0
17 192,80 Areia fina Moderadamente selecionado 100,0 0,0
18 100,70 Areia muito fina Moderadamente selecionado 81,6 18,4
19 82,38 Areia muito fina Moderadamente selecionado 74,2 25,8

_ 412000 413000 414000 _
g g Legenda:
m “"' Classes granulométricas
Argila
Silte muito fino
Silte fino
Silte médio
~ ~ Silte grosso
E E Areia muito fina
= z = Areia fina
B Areia media
B Areia grossa
B Areia muito grossa
Estacdo Jubany
||
= =

412000

413000

414000

Figura 17 — Distribuicao granulométrica em Potter Cove.
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6.2 MARCADORES ORGANICOS GEOQUIMICOS
6.2.1 Hidrocarbonetos Alifaticos (HAS)

Os hidrocarbonetos alifaticos em Potter Cove variaram entre 1,10 e 3,23
ng.g* (Figuras 18), com concentracdo média entre os pontos de 1,51 + 0,56 ug.g™
(Tabelas 4 e 5), sendo que as amostras apresentaram concentracdes proximas
entre si. Os sedimentos da llha Nelson apresentaram concentracfes mais baixas
(052 e 0,61 pg.gl), enquanto os obtidos da Ilha Ardley apresentaram
concentracdes mais elevadas (4,02 e 4,94 pg.g*) (Figura 19). Os valores de n-
alcanos (XCi4-Cy4o) variaram entre 0,01 e 0,41 pg.g™, com média de 0,11 + 0,10
ug.g*, sendo que nos pontos 1, 2, 3, 4, 7, 8, 10, 12, 13 e 14 ndo pode ser
observada a sequéncia completa de n-alcanos (Figura 20). A MCNR so6 foi
observada em dois pontos, um em Potter Cove (#9 = 2,17 pg.g™) e o outro na llha
Ardley (#19 = 4,02 pg.g™).

Hidrocarbonetos Alifaticos -
Potter Cove

412000 413000 414000

Legenda
Estagdo Jubany
-

° Concentracio (pg/g):

e 05

@~

. 4'9

]
]

30w
30w

0 0 05km
N

412000 413000 414000

Figura 18 — Mapa de Potter Cove com as concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos, em pg.g™.
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Tabela 4 — Concentraces dos n-alcanos e alcanos isoprenoides (em pg.g™), onde <LDM = abaixo do limite de deteccdo do método.

1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 16 17 18 19

n-Alcanos (ug.g™)

N-Cys 0,007 0,008 <LDM 0,006 0,008 0,015 0,009 <LDM <LDM 0,006 0,010 0,009 |<LDM <LDM | 0,009 0,015
Nn-Cis 0,009 0,008 <LDM <LDM 0,012 0,018 0,007 <LDM 0,006 0,006 0,008 0,008 |<LDM <LDM]| 0,012 0,017
N-Cig 0,014 <LDM <LDM 0,013 0,023 0,014 <LDM 0,013 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,016
n-Cy; 0,013 0,015 0,013 0,008 0,016 0,010 0,009 0,011 0,012 0,009 0,01 0,011 | <LDM <LDM | 0,075 0,027
Nn-Cig 0,019 0,005 <LDM 0,017 0,023 0,009 0,008 0,019 0,007 0,006 0,015 0,007 |<LDM <LDM | 0,009 0,015
Nn-Cig 0,010 0,010 0,008 0,009 0,012 0,009 0,008 0,011 0,010 0,009 0,009 0,009 | 0,007 0,007 | 0,012 0,015
n-Coo 0,015 <LDM <LDM 0,014 0,014 0,006 0,005 0,014 <LDM <LDM 0,009 <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,008
n-Co; 0,009 0,009 0,007 0,009 0,010 0,008 0,007 0,012 0,009 0,009 0,008 0,008 |<LDM <LDM]| 0,012 0,019
n-C,, 0,013 <LDM <LDM 0,014 0,015 <LDM <LDM 0,012 0,007 <LDM 0,008 <LDM]|<LDM <LDM]| 0,007 0,011
n-Cys 0,007 <LDM <LDM <LDM 0,007 <LDM <LDM 0,008 <LDM 0,007 <LDM 0,007 |<LDM <LDM | 0,008 0,012
Nn-Cy, 0,008 <LDM <LDM 0,007 0,009 <LDM <LDM 0,011 <LDM <LDM 0,007 <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,008
n-Cys 0,005 0,007 0,005 0,007 0,012 0,006 0,007 0,017 0,006 0,008 0,007 0,005 |<LDM <LDM ]| 0,005 0,010
Nn-Coe <LDM <LDM <LDM <LDM 0,005 <LDM <LDM 0,023 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM 0,005
n-C,y <LDM <LDM <LDM <LDM 0,006 <LDM 0,005 0,038 <LDM 0,006 <LDM <LDM|<LDM <LDM]| 0,005 0,010
Nn-Cyg <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,042 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
N-Cyg <LDM <LDM <LDM <LDM 0,007 <LDM <LDM 0,048 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM 0,011
Nn-Cszg <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,039 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
n-Cs; <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,037 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM 0,010
Nn-Css <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,025 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
n-Css <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,020 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
N-Csy <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 0,011 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
Nn-Css <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
Nn-Csg <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
n-Csy <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
N-Casg <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
N-Cazg <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
Nn-Cyo <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
Isoprenoides (pg.g'l)

pristano <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM 0,014
fitano 0,012 0,007 0,007 0,006 0,007 0,005 0,006 0,005 0,006 0,006 0,006 0,007 | 0,008 0,005 | 0,007 0,015
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Tabela 5 — Parametros e razdes envolvendo hidrocarbonetos alifaticos, onde nd = ndo detectado, nc = ndo calculado, MCNR = Mistura
Complexa N3o Resolvida, nc ® = ¥ pares < LDM, nc ° = pristano < LDM, nc ¢ = n-C;7 < LDM, nc ¢ = n-C45 < LDM, € nc ® = MCNR < LDM.

1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 Média 16 17 18 19
Potter Cove

Parametros

Alcanos Totais 0,13 0,06 0,03 0,20 0,18 0,09 0,07 041 0,06 0,07 0,09 0,06 0,11 0,01 0,010,105 0,21
Alifaticos Resolvidos 0,58 059 057 063 0,74 0,72 068 106 061 056 0,68 0,61 0,67 0,43 0,521 0,69 0,92
MCNR nd nd nd nd nd nd nd 217 nd nd nd nd 0,18 nd nd nd 4,02
Alifaticos Totais 1,39 1,10 1,15 152 171 137 169 323 1,18 1,10 1,20 1,43 1,51 0,61 0521194 494
Raz6es

impar/par 0,82 438 nc?® 059 091 087 2,36 1,00 2,65 3,40 0,98 2,63 - 300 3,14 | 4,47 1,71
pristano/fitano nc® nc® nc® nc® nc® ne® nc® nc® ne® nc® ne® nc® - nc® nc®| nc® 093
pristano/n-Cy7 nc® nc® nc® nc® nc® ne® nec® nc® nc® nc® nc® nc® - nc® nc| nc® 0,52
fitano/n-Cyg 063 140 nc® 029 030 056 0,75 0,26 0,86 1,00 040 1,00 - nc® nc?|078 1,00
MCNR/Alcanos Totais nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® 529 nc® nc® nc® nc® - nc® nc®| nc® 19,20
MCNR/Resolvidos nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® 204 nc® nc® nc® nct - nc® nc®| nc® 4,35
cadeias curtas (<23 C) 0,11 0,06 0,03 0,09 0,13 0,09 0,05 0,09 005 0,06 0,08 0,05 0,07 0,01 0,010,124 0,214
cadeias longas (>22 C) 0,02 001 001 001 005 001 001 032 0,01 0,02 0,01 0,01 0,04 0,00 0,00 | 0,02 0,07
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Figura 20 —Distribuicdo de n-alcanos nos pontos 1 a 19.
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Figura 20 — Continuacao.

As concentracdes dos alcanos isoprenoides pristano e fitano variaram entre
<LDM (abaixo do limite de deteccdo do método) e 0,014 pg.g*, e 0,005 e 0,015

ug.g’, respectivamente. As razées entre pristano e fitano, e entre pristano e n-Ci7

(Tabela 5) puderam ser calculadas apenas na amostra 19, devido as baixas
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concentracdes do pristano nas demais, e os valores obtidos nesta amostra foram
0,93 e 0,52, respectivamente. Ja as razfes entre fitano e n-Cig, quando puderam
ser calculadas, variaram entre 0,26 e 1,40 (média de 0,71 £ 0,33, n = 13).

As razdes impar/par variaram entre 0,59 e 4,47, sendo que em 62,5% das
amostras houve predominancia dos n-alcanos de cadeia impar. JA os n-alcanos
de cadeia par predominaram em 18,8% das amostras, e nas demais (18,7%) nao
houve predominancia entre um ou outro tipo de cadeia. Por sua vez, as amostras
coletadas na llha Ardley (# 18 e 19) ndo apresentaram dominancia entre as
cadeias. Também foi possivel observar que o0s n-alcanos com maiores
concentracdes, nas amostras de Potter Cove, foram 0 n-C;7 € 0 n-Cyg.

Através da ACP, foi possivel observar que, em relacdo ao tamanho da
cadeia carbbnica, apenas a amostra 9 apresentou predominancia de cadeias
longas (com mais de 22 carbonos). Esta separacao entre a amostra 9 e os demais
pontos estd mais relacionada ao eixo 1, o qual explicou 71,5% da variabilidade
das amostras. Ja o eixo 2, que explicou 25,3% da variabilidade, esta mais
associado a presenca de compostos leves nas amostras. Assim, os demais pontos
(#1, 2, 3,4,5,7,8,9, 10, 12, 13, 14) apresentaram predominancia de n-alcanos
de cadeia curta, com menos de 27 atomos de carbono (Figuras 20 e 21). As
amostras coletadas na llha Nelson (# 16 e 17) apresentaram apenas dois picos
nos compostos leves, enquanto o ponto 19 da lIlha Ardley apresentou uma

distribuicdo uniforme entre o n-C14 € n-Cgs.
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Figura 21 — Andlise de Componentes Principais (ACP) dos pontos com base
no tamanho da cadeia carbénica dos n-alcanos.

6.2.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos (HPAS)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em Potter Cove variaram entre
12,05 e 210,02 ng.g™* (Figura 22), com concentracédo média de 34,40 + 56,80ng.g™
(Tabelas 6 e 7). As amostras apresentaram uma distribuicdo uniforme de HPAs,
com excecdo das duas amostras relativas ao centro da baia, onde foram encon-
trados os dois maiores valores. Na ilha Nelson, as amostras também apresen-
taram baixas concentracdes (7,33 e 13,64 ng.g™). Ja na ilha Ardley foi encontrado
quase o dobro dos valores observados nos demais pontos (15,32 e 33,79 ng.g™),

mas ainda inferiores aos do centro de Potter Cove (Figura 23, Tabela 6).
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Tabela 6 — Concentracdes dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (em ng.g™), onde <LDM = abaixo do limite de deteccéo do método.

1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 16 17 18 19

HPAs (2-3 anéis)

naftaleno 1,48 1,63 2,41 1,64 8,49 1,89 1,35 2,19 2,09 1,99 1,52 1,82 1,02 2,07 1,39 2,14
bifenil 2,51 2,96 3,38 2,88 7,45 2,59 2,57 4,10 3,44 3,54 2,10 2,36 1,32 2,42 1,13 1,91
acenaftileno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
acenafteno <LDM <LDM <LDM <LDM 461 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
fluoreno <LDM <LDM <LDM <LDM 425 <LDM <LDM 054 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LD
dibenzotiofeno <LDM <LDM <LDM <LDM 0,65 <LDM <LDM 1,03 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LD
fenantreno 1,54 1,49 1,77 1,78 1794 1,71 1,63 2,91 2,13 1,54 1,49 1,52 1,67 2,83 1,71 3,21
antraceno <LDM <LDM <LDM <LDM 1,76 <LDM <LDM <LDM <LDM 1,73 165 <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LD
HPAs (4-6 anéis)

fluoranteno <LDM <LDM <LDM 0,84 496 <LDM <LDM 5,48 0,66 <LDM 0,60 <LDM|<LDM <LDM| 1,50 3,48
pireno 0,87 <LDM <LDM 0,65 969 <LDM <LDM 394 <LDM <LDM 0,57 <LDM|<LDM <LDM| 1,15 2,82
benzo(c)fenantreno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LD
benzo(a)antraceno <LDM <LDM <LDM <LDM 287 <LDM <LDM 650 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 1,14
criseno <LDM 0,62 0,59 0,83 5,27 0,68 0,86 9,48 0,94 0,80 0,86 0,64 0,53 0,91 1,09 2,25
benzo(b)fluoranteno <LDM <LDM <LDM <LDM 1,01 <LDM <LDM 267 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,95
benzo(j+k)fluoranteno <LDM <LDM <LDM <LDM 0,79 <LDM <LDM 329 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM| 0,54 1,50
benzo(e)pireno <LDM <LDM <LDM <LDM 242 <LDM <LDM 219 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 1,05
benzo(a)pireno <LDM <LDM <LDM <LDM 1,16 <LDM <LDM 136 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,71
indeno [1,2,3-c,d]pireno |<LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM 055 <LDM <LDM <LDM <LDM |<LDM <LDM|<LDM <LD
dibenzo(a,h)antraceno |<LDM <LDM <LDM <LDM 055 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM |<LDM <LDM|<LDM <LD
benzo(g,h,i)perileno <LDM <LDM <LDM <LDM 0,95 <LDM <LDM 0,53 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LD




Tabela 6 — Continuacéo.
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1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 16 17 18 19

Alquil HPAs

2-C,-naftaleno 1,48 1,27 1,62 0,76 30,50 0,75 0,73 1,37 1,72 1,49 0,70 1,46 0,53 1,76 0,74 2,08
2-C,-naftaleno 1,86 1,52 1,66 1,65 33,80 2,27 2,10 3,06 3,15 2,96 2,05 2,51 1,17 1,93 2,94 3,53
2-Cs-naftaleno 1,83 1,25 1,51 1,45 10,60 1,57 1,43 1,60 2,17 1,33 1,38 1,95 1,09 1,10 1,44 1,94
2-C;-fluoreno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
2-C,-fluoreno <LDM <LDM <LDM <LDM 6,12 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM < LDM
2-C,;-dibenzotiofeno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
2-C,-dibenzotiofeno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM |<LDM <LDM
2-C,-fenantreno 0,85 0,75 0,91 1,00 21,60 0,97 1,05 1,52 1,46 0,87 0,90 1,19 |<LDM 0,62 1,16 2,02
2-C,-fenantreno 0,63 0,56 0,59 0,76 10,70 0,74 0,86 0,98 0,81 0,66 0,61 0,83 |[<LDM <LDM| 0,53 1,30
2-C,-fluoranteno <LDM <LDM <LDM <LDM 6,24 <LDM <LDM 2,22 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,82
2-C,-pireno <LDM <LDM <LDM <LDM 6,39 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LD
2-C,-criseno <LDM <LDM <LDM <LDM 8,73 <LDM <LDM 149 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,94
2-C,-criseno <LDM <LDM <LDM <LDM 0,64 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
Naturais

reteno <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
perileno <LDM <LDM <LDM <LDM 0,75 <LDM <LDM 1,33 <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM| 0,74 151
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Os valores de HPAs com dois e trés anéis aromaticos variaram entre 4,01 e
45,15 ng.g}, enquanto as concentracdes de HPAs com quatro anéis ou mais se
mantiveram entre 0,53 e 35,99 ng.g’, e as concentracdes de HPAs alquilados
variaram entre 2,79 e 135,20 ng.g’ (Tabela 7). Apenas no ponto 9 houve
predominancia dos compostos de quatro a seis anéis (Z(2-3)/Z(4-6) = 0,49),
engquanto nas demais amostras houve predominancia dos compostos mais leves
(Z(2-3)/Z(4-6) = 1,16 — 23,47). Dos compostos com possivel fonte natural, apenas
o perileno foi detectado, sendo que nas poucas amostras nas quais ele pode ser
quantificado, as concentracées variaram entre 0,74 e 1,51 ng.g™.

Para a identificagédo das fontes predominantes de HPAs neste ambiente, as
razdes entre HPAs de mesma massa molecular foram avaliadas, porém, para
muitos pontos, estes indices ndo puderam ser calculados devido as baixas
concentragbes dos HPAs considerados nestas razbes. Quando calculadas, as
razbes entre antraceno e fenantreno (Ant/178) variaram entre 0,09 e 0,53, as
razdes entre fluoranteno e pireno (FI/FI+Py) variaram entre 0,34 e 0,58, as razfes
entre benzo(a)antraceno e criseno (BaA/228) variaram entre 0,34 e 0,41 e a razao
entre indeno[1,2,3-c,d]pireno e benzo(g,h,i)perileno (Ind/Ind+Bghi) foi de 0,51. Ja
as razbes entre o fenantreno e os seus homologos alquilados (metilfenantrenos)
variaram entre 0,45 e 0,82.

Através da ACP (Figura 24), foi possivel observar que as amostras se
aglomeraram proximo a origem do grafico, devido as baixas concentracfes
encontradas. O eixo 1 explicou 94,1% da variabilidade das amostras, sendo que
estd principalmente associado a presenca de HPAs de dois a trés anéis e de
HPAs alquilados, indicando que eles possuem a mesma origem, no caso,
petrogénica. Tambeém foi possivel observar que o # 5 esta fortemente influenciado
por HPAS leves. Ja o eixo 2, que explicou 5,7%, esta mais associado aos HPAs de

guatro a seis anéis, 0s quais estdo mais presentes nas amostras 9 e 19.
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Tabela 7 — Parametros e raz8es envolvendo hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, onde * = sem os naturais (perileno e reteno), Ant = antraceno, 178 = fenantreno +
antraceno, Fl = fluoranteno, Py = pireno, BzA = benzo(a)antraceno, 228 = benzo(a)antraceno + criseno, Ind = indeno[1,2,3-c,d]pireno, Bghi = benzo(g,h,i)perileno,
Co-fen = fenantreno, C,-fen = metilfenantreno, nc = néo calculado, nc ® = perileno < LDM, nc =D (HPAs 5 anéis) < LDM, nc ! = antraceno < LDM,
nc % = fluoranteno < LDM, nc ° = pireno < LDM, nc = benzo(a)antraceno < LDM, nc ® = criseno < LDM, nc ® = indenol[1,2,3-c,d]pireno < LDM,
nc’= benzo(g,h,i)perileno < LDM, nc ® = metilfenantrenos <LDM.

1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 Média 16 17 18 19
Potter Cove
Parametros
>HPAs* 13,05 12,05 14,44 14,24 210,02 13,17 12,58 59,00 1857 16,91 14,43 14,28 34,40 7,33 13,64 | 15,32 33,79
plaull FPAs 665 535 629 562 13520 630 617 1224 931 731 564 7,94 | 1784 | 279 541 | 681 1263
(Azl_qsl)“;:'eplsAs 6,65 5,35 6,29 562 113,20 6,30 6,17 8,53 9,31 7,31 5,64 7,94 15,69 2,79 5,41 6,81 10,87
(Aig)“gnHéiF;As <LDM <LDM <LDM <LDM 22,00 <LDM <LDM 371 <LDM <LDM <LDM <LDM| 12,86 |<LDM <LDM|<LDM 176
HPAs (2-3 anéis) 5,53 6,08 7,56 6,30 45,15 6,19 555 10,77 7,66 8,80 6,76 5,70 10,17 4,01 7,32 4,23 7,26
HPAs (4-6 anéis)* 0,87 0,62 0,59 2,32 29,67 0,68 0,86 3599 1,60 0,80 2,03 0,64 6,39 0,53 0,91 4,28 13,90
Razdes
%perileno nc® nc* nc®* nc?* 099 nc® nc?* 277 nc? nc® nc?®  nc? - nc®* nc® | 800 6,66
%perileno/ ab ab ab ab ab ab ab ab ab ab ) ab ab
S (HPAs 5 anéis) nc nc nc nc 0,11 nc nc 0,12 nc nc nc nc nc nc 0,58 0,26
Ant /178 nct nc* nc' nct 009 nc' net ne'  ne' 053 053 nct - nc' nc' | nc' nct
Fl / FI+Py nc> nc®® nc*® 05 034 nc*® nc®® 058 nc® nc*®* 051 nc?? - nc*®* nc?*| 057 055
BzA /228 nc** nc* nc* nc* 035 nc* nc* 041 nc* nc* nc*  nc? - nc* nc* | nc* 0,34
Ind / Ind+Bghi nc® nc® nc® nc®  nc® nc® nc® 051 nc® nc® nc®  nc®’ - nc® nc® | nc® nc®’
Sféefc’) fon 064 067 066 064 045 064 061 066 059 064 062 056 i nc® 082 | 060 0,61
0 1)"
2(2-3) 1 Z(4-6) 14,00 18,44 23,47 5,14 3,06 18,37 13,63 0,49 10,61 20,14 6,11 21,31 - 12,83 13,99 | 2,58 1,16
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Figura 24 — Anélise de Componentes Principais (APC) dos pontos com base

Eixo 1 (94,1%)

no namero de anéis aromaticos dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

6.2.3 Alquilbenzenos Lineares (LABS)
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A somatodria dos alquilbenzenos lineares em Potter Cove variaram entre

0,26 e 1,67 ng.g™ (Figura 25), com concentracdo média entre os pontos de 0,53 +

0,37 ng.g* (Tabelas 8 e 9), sendo que a amostra com maior concentracdo

localiza-se no centro da baia. Os valores observados na Illha Nelson foram de

abaixo do limite de deteccéio do método e 0,41 ng.g™, enquanto as concentracdes

encontradas na llha Ardley foram de 0,41 e 0,70 ng.g™ (Figura 26).
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Os LABs mais encontrados foram os com dez atomos de carbono (m-Cjo-
LABs, m = 2-5), seguidos pelos com catorze atomos (m-Ci4-LABs, m = 2-6)
(Tabela 9). Nao foi possivel calcular as razdes pertinentes as taxas de degradacao
dos compostos devido as baixas concentracées encontradas.
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Figura 25 — Mapa de Potter Cove com as concentra¢des de alquilbenzenos lineares, em ng.g™.
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Figura 26 — Mapa das ilhas Nelson e Ardley com as concentracdes de
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Tabela 8 — Concentracdes dos alquilbenzenos lineares (em ng.g™), onde <LDM = abaixo do limite de deteccéo do método.
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1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 16 17 18 19

LABs (ng.g'l)

5-Cio-LAB <LDM 0,10 0,08 0,07 0,23 0,14 0,07 <LDM <LDM 0,10 0,08 0,14 |<LDM 0,06 0,11 0,14
4-Co-LAB 0,05 0,06 0,05 <LDM 0,16 0,11 0,05 <LDM <LDM 0,06 0,06 0,05 |<LDM 0,05 0,06 0,05
3-Co-LAB 0,09 0,29 0,36 0,21 0,31 0,24 0,26 0,22 0,23 0,26 0,22 0,18 |<LDM 0,07 0,17 0,33
2-C,0-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM 0,13 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
6-C1-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
5-C11-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
4-C41-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM 0,20 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
3-C41-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM 0,17 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
2-Ci1-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM 0,22 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
6-C1>-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
5-C»-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
4-C.»-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
3-C»-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM 0,14 <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
2-C.»-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM 0,18 |<LDM <LDM
(7+6)-C13-LAB |<LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
5-C3-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
4-C.3-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
3-C13-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
2-C3-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
7-C14-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,06
6-C4-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
5-C1s-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM <LDM
4-C4-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,03
3-C14.-LAB <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM <LDM|<LDM <LDM|<LDM 0,04
2-C.14-LAB 0,08 0,05 0,09 0,08 0,11 0,03 0,06 0,09 0,03 <LDM 0,07 <LDM|<LDM 0,05 0,07 0,05




Tabela 9 — Pardmetros e raz6es envolvendo alquilbenzenos lineares, onde nd = ndo detectado, nc = néo calculado,
nc ® = $LABs < LDM, nc ® = 5Cy,-LABs < LDM, nc © = £C1;-LABs < LDM, nc ¢ = ¥ C;,-LABs < LDM, nc © = 5 Cy3-LABs <LDM,
nc =3 Cy14-LABs < LDM, nc ! = internos C,;-LAB < LDM, nc % = externos Cq;-LAB < LDM, nc ° = internos C,-LAB < LDM,
nc * = externos C,,-LAB < LDM, e I/E = internos/externos.

1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 Média 16 17 18 19
Parametros Potter Cove
LABs Totais 0,44 050 058 036 167 052 044 0,31 0,26 0,42 0,43 0,37 0,53 nc® 041]041 0,70
2-Co-LABs 0,09 045 049 0,28 0,83 049 0,38 0,22 0,23 0,42 0,36 0,37 0,38 nc® 0,181 0,34 0,52
¥ -C,;-LABs nc® nc® nc® nc® 059 nc® nc® nc® nc® nc® nc® nct 0,05 nc® nc®|nc® nct
T -C1,-LABs 022 nc? nc? nc? 014 nc? nc? nc? nc?® nc? nc? nc 0,03 nc® 0,18 )| nc? nc?
Z -C,5-LABs nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nct nc ® nc® nc®|nc® nc®
2 -C14-LABs 0,08 0,05 0,09 0,08 0,11 0,03 0,06 0,09 0,03 nc f 0,07 nc f 0,07 nc' 0,051 0,07 0,18
Razdes
0,
wCWLABS 1318 000 845 778 565 942 864 710 885 1000 837 1000 . nc® 439|829 743
0,
t/ootgilélLABs nc® nc® nc® nc® 2653 nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc - nc®® nc®| nc® nc°
0]
t/oot;l;/LABs 50,0 nc® nc? nc? 952 nc? nc? nc? nc?® nc?® nc? nc - nc® 439 nc? nc®
0]
t/oot;l;/LABs nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nc® nct - nc® nc®|nc® nct
0]
P CiWLABS 182 100 155 222 75 58 136 200 115 nc' 163 nc' . nc® 122|171 257
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6.2.4 Esteroides

A soma dos esterois fecais (coprostanol e epicoprostanol) em Potter Cove
variou entre 0,03 e 0,11 pg.g™* (Figuras 27, Tabelas 10 e 11), com concentracéo
média entre os pontos de 0,07 + 0,02 pg.g”, sendo que os esteréis fecais
perfizeram no maximo 1,0% dos esterdis totais e apresentaram uma distribuicdo
uniforme. As amostras coletadas nas proximidades da llha Ardley apresentaram
0s maiores valores encontrados para a regido (0,12 e 0,19 pg.g}), enquanto as
amostras coletadas na ilha Nelson apresentaram valores inferiores (0,02 e 0,03
ng.gt) (Figura 28).

As concentracbes de esterdis totais (coprostanol, epicoprostanol,
dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, colesterol, colestanol, brassicasterol,
brassicastanol, campesterol, campestanol, estigmasterol, estigmastanol, sitosterol,
sitostanol e dinosterol) em Potter Cove variaram entre 3,60 e 10,64 pg.g™ (Figura
29), com concentracdo média entre os pontos de 5,14 + 2,10 pg.g™, sendo que as
maiores concentracdes foram observadas nas regides mais rasas e 0s principais
esterois observados foram o colesterol e o sitosterol. Os valores encontrados na
llha Nelson (2,04 e 2,64 ug.g™) e na llha Ardley (8,77 e 9,22 ug.g™) nao diferiram
muito dos observados em Potter Cove (Figura 30).

Através da ACP (Figura 31), foi possivel observar que o eixo 1, o qual
explicou 90,9% da variabilidade das amostras, esta relacionado principalmente
associado a fontes naturais de esterdis. A origem planctbnica, indicada pela
presenca de dehidrocolesterol, dehidrocolestanol, colesterol, colestanol,
brassicasterol, brassicastanol e dinosterol foi observada principalmente no ponto
1. Ja as fontes associadas a presenca de macroalgas, indicada por campesterol,
campestanol, estigmasterol, estigmastanol, sitosterol e sitostanol, foi percebida
nos pontos 2, 3, 10, 18 e 19. O eixo 2 explicou apenas 9,0%, e a presenca de

esterois fecais ndo se mostrou significativa na separagéo entre os pontos.
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Figura 27 — Mapa de Potter Cove com as concentracdes de
esterois fecais (coprostanol e epicoprostanol), em pg.g™.
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Figura 28 — Mapa das ilhas Nelson e Ardley com as concentra%c")es de
esterdis fecais (coprostanol e epicoprostanol), em pug.g™.
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de esterdis totais, em pg.g™.

A6

A0

55



Tabela 10 — Concentracdes dos esteroides (em ug.g™).
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1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 Média 16 17 | 18 19
Potter Cove
Esteroides (ug.g™)
coprostanol 0,04 0,06 0,04 0,03 006 003 0,03 0,07 0,08 004 0,04 0,02 0,05 0,00 0,020,112 0,08
epicoprostanol 0,02 0,03 0,02 0,01 0,02 002 0,02 0,02 0,03 004 0,02 0,01 0,02 0,01 0,010,077 0,04
coprostanona 0,23 0,0 0,09 0,21 0,00 0,12 0,00 054 0,29 0,15 0,15 0,07 0,17 0,10 0,12 ]0,30 0,23
dehidrocolesterol 1,06 0,29 0,17 0,11 0,22 0,13 0,11 0,15 0,22 0,19 0,12 0,08 0,23 0,12 0,24 0,57 0,93
dehidrocolestanol 0,10 0,16 0,06 0,06 0,07 0,05 0,06 0,07 011 0,20 0,07 0,05 0,08 0,03 0,03]0,17 0,34
colestanona 0,05 0,03 0,04 0,0 0,09 0,05 0,09 0,9 0,14 0,03 0,13 0,04 0,08 0,05 0,06 | 0,06 0,23
colesterol 465 1,0 062 1,12 069 060 09 099 1,14 1,74 1,18 1,67 1,37 0,41 0,88]234 1,59
colestanol 0,30 046 0,23 0,23 028 0,22 0,25 0,27 037 048 0,31 0,24 0,30 0,112 0,23]0,69 0,78
brassicasterol 088 0,78 0,34 032 033 037 0,29 0,30 0,68 058 033 0,21 0,45 0,57 0,38]0,70 0,48
brassicastanol 0,16 047 0,17 0,19 023 0,19 0,21 0,24 0,36 032 025 0,15 0,25 0,09 0,09]0,38 0,58
campesterol 0,44 0,24 022 0,21 0,26 0,27 026 0,26 0,26 0,39 0,27 0,25 0,28 0,12 0,11)0,62 0,66
campestanol 0,06 0,19 0,08 0,15 0,24 0,0 0,06 0,17 0,16 0,19 0,08 0,12 0,13 0,05 0,00 0,20 0,33
estigmasterol 0,17 0,33 0,15 0,24 0,12 0,5 0,00 0,11 0,23 0,21 0,13 0,10 0,16 0,06 0,09 0,16 0,14
estigmastanol 0,212 0,4 0,112 0,08 0,09 0,11 0,09 0,29 0,24 0,13 0,11 0,08 0,12 0,03 0,04 022 0,13
sitosterol 1,48 249 1,78 09 097 093 092 0,71 163 122 0,82 0,76 1,22 0,32 059|194 1,98
sitostanol 092 0,36 0,24 0,21 024 0,22 0,20 0,19 0,26 0,32 0,20 0,21 0,30 0,05 0,06 | 0,36 0,83
dinosterol 0,15 0,25 0,19 0,24 0,18 0,21 0,18 0,21 0,27 0,22 0,15 0,18 0,19 0,07 0,07 0,23 0,33
Tabela 11 — Parametros e razdes envolvendo esteroides, onde cop = coprostanol,
col-a = colestanol, cop-ona = coprostanona, e col-ona = colestanona.
1 2 3 4 5 7 8 9 10 12 13 14 Média 16 17 18 19
Potter
Parametros Cove
Esterdis Totais 10,64 735 4,42 39 380 360 368 395 594 6,17 4,08 4,13 5,14 2,04 264|877 9,22
Esteréis Fecais Totais 0,06 0,09 0,06 0,04 008 005 005 009 0,11 0,08 0,06 0,03 0,07 0,02 0,03]0,29 0,12
Razbes
cop/(cop+col-a) 0,12 0,12 0,5 0,12 0,8 0,12 0,21 0,22 0,28 0,08 0,21 0,08 - 0,08 0,13 10,15 0,09
cop-onal/(cop-ona+col-ona) | 0,82 0,77 069 052 053 0,71 053 0,74 067 083 054 0,64 - 0,67 0,67 ]0,83 0,50
coprostanol/colesterol 0,01 0,05 0,06 0,03 0,09 0,05 0,03 0,07 0,07 0,02 0,03 0,01 - 0,02 0,02 ]0,05 0,05
coprostanol/epicoprostanol| 2,00 2,00 2,00 3,00 3,00 150 150 350 267 1,00 200 2,00 - 1,00 200|171 2,00
% fecais / esterois totais 056 122 136 101 2211 139 136 228 185 130 147 0,73 - 0,98 114|217 1,30
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Figura 31 — Andlise de Componentes Principais (ACP) dos pontos
com base nas diferentes fontes dos esterais.

As razdes entre coprostanol e (coprostanol + colestanol) variaram entre
0,08 e 0,21, enquanto as razdes entre coprostanol e colesterol variaram entre 0,01
e 0,09. As porcentagens de esterdis fecais sobre os totais variaram entre 0,56 e
2,28 %.
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7 DISCUSSAO

As principais fontes de contaminacdo do ambiente antartico sdo a queima
de combustiveis, a incineracdo do lixo, o descarte de esgoto e derrames
acidentais de Oleo (BARBAGLI, 2008). Assim, para avaliar a influéncia da
contaminagcdo por combustiveis fosseis e derivados, foram analisados
hidrocarbonetos de petroleo.

As concentraces de HAs totais encontram-se abaixo de 100 ug.g™, valor
estabelecido por Volkman et al. (1992) como limite indicativo para contaminacao
por petroleo em sedimentos marinhos. Esses valores, aliados aos de n-alcanos,
encontram-se na mesma faixa observada nas proximidades de outras estacfes de
pesquisa antarticas (Tabela 12), tais como a australiana Davis (GREEN &
NICHOLS, 1995), a japonesa Sayowa (HARADA et al., 1995), a brasileira
Comandante Ferraz (MARTINS et al., 2004; BICEGO et al., 2009) e Presidente
Frei (Chile), Bellingshausen (Russia), Artigas (Uruguai) e Great Wall (China)
(PRENDEZ et al., 2011). Isso porque estes estudos, principalmente os
relacionados & estacdo Davis e as localizadas na Peninsula Fildes (PRENDEZ et
al., 2011), coletaram amostras de sedimentos préximos as praias. Assim, a
hidrodindmica estas regifes podem facilitar a dispersdo de poluentes, apesar das
estacdes serem maiores.

Se comparados aos verificados na estacéo britanica Signy (CRIPPS, 1992),
os valores observados neste estudo encontram-se bem abaixo. Isso porque a baia
Borge, onde esta situada a estacdo, é coberta principalmente por siltes finos, os
guais acumulam muitos compostos, e pelo fato de ser um local que sofre

intervencdes antropicas desde 1907, devido as atividades de pesca baleeira.
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Tabela 12 — Comparacéo entre concentracdes de HAs totais e n-alcanos (n-alc)
nas cercanias de diversas estacdes de pesquisa antartica.

Estacao Concentracées (em pg.g ™) Autor(es)
Signy (britanica) n-alc =44 - 1731 CRIPPS, 1992

Davis (australiana) HAs = 0,26 — 9,04 GREEN & NICHOLS, 1995

Sayowa (japonesa) n-alc = 0,16 — 12,2 HARADA et al., 1995
Comandante Ferraz (brasileira) HAs = 0,15 - 13,28 MARTINS et al., 2004
Comandante Ferraz (brasileira) n-alc = 0,10 - 5,50 BICEGO et al., 2009

Presidente Frei (chilena),

Bellingshausen (russa), Artigas n-alc = 0,01 - 2,24 PRENDEZ et al., 2011

(uruguaia), Great Wall (chinesa)

. . n-alc = 0,03 -0,41
Carlini (argentina) Este estudo
HAs =1,10 — 3,23

n-alc = 0,01
Ilha Nelson Este estudo
HAs = 0,52 - 0,61

n-alc =0,15-0,21
llha Ardley HAS = 1.94 — 4.94 Este estudo
S = ’ -/

O Unico indicio de contaminacédo por Oleo foi a presenca de MCNR nos
pontos 9 e 19, mas com concentracbes baixas, as quais ndo chegam a
caracterizar uma contaminacédo cronica. Se analisarmos a razdo MCNR/Alifaticos
Resolvidos, a Unica amostra que ultrapassou o limite estabelecido por Readman et
al. (2002), situa-se préximo a estacdo Great Wall (Tabela 13). Assim, em relagcéo
aos HAs, a regido de Potter Cove pode ser considerada como pouco impactada
pela introducao de petrdleo.

Ainda em relacdo aos n-alcanos, foi observada uma predominancia de
compostos leves, menores que 27 carbonos, com picos em n-Cy7 € n-Cyg € de
cadeia carbbnica impar, o que evidencia a fonte natural dos compostos e
preferencialmente fitoplanctonica (VENKATESAN & KAPLAN, 1987; HARADA et
al, 1995). A predominancia de compostos leves também foi observada em outros
estudos na regido antartica (GREEN et al.,, 1992; GREEN & NICHOLS, 1995;
MARTINS et al., 2004) e foi associada a presenca de microalgas e tracos de Oleos
leves. Uma Unica amostra, # 9, apresentou predominancia de compostos de maior

massa molecular, os quais podem ser originados da deposicéo de detritos de
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Tabela 13 — Razdes utilizadas envolvendo HAs, com as suas
faixas indicativas e seus significados.

Razdes Faixas Significados Autor(es)
MCNR/Alifaticos 40 presenca de READMAN et al.,
> 1
Resolvidos residuos de petréleo 2002

predominancia de )
o fontes naturais
cadeias impares

predominéncia ABOUL-KASSIM &
resenca de
impar/par present SIMONEIT, 1995
sem predominancia petréleo e seus
derivados
leves, menores que 27 )
. organismos
carbonos, com picos em ] .
. fitoplanctdnicos BOURBONNIERE et
tamanho da cadeia n-Cy7 € n-Cyg
al. 1997
compostos pesados, com )
i plantas superiores
até 37 carbonos
contaminagao
= 1,00 .
. ] petrogénica WU et al., 2001
pristano/fitano
ambientes nédo MUNIZ et al., 2006
3,00 - 5,00 .
contaminados
pristano/n-C,; e <2,00 introducéo recente
. | CRIPPS, 1989
itano/n-Cue > 2,00 introducéo pretérita

macroalgas, que por sua vez se assemelham estruturalmente mais as plantas
superiores do que as microalgas. No entanto, como foi observada a presenca de
MCNR neste ponto e a série de n-alcanos estd completa e sem predominancia
entre cadeias impares e pares, este material provavelmente € oriundo de 6leo
degradado.

Ja em relacéo a razéo impar/par, a maioria dos estudos (VENKATESAN &
KAPLAN, 1987; GREEN et al., 1992; HARADA et al., 1995; MARTINS et al., 2004)
verificou uma predominancia de cadeias pares ou ainda a ndo predominancia
entre uma ou outra, uma vez que na Antartica a distribuicdo destes compostos na
biota marinha ainda ndo estd bem explicada (MARTINS et al., 2004). Neste

estudo, a predominancia de cadeias impares em mais de 60% das amostras
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também pode estar relacionada a presenca da floresta de macroalgas na porcao
externa da baia. No entanto, Edwards et al. (1998) também observaram a
presenca de cadeias longas e com predominancia impar, mas como ndo foram
encontrados outros indicios de fontes naturais, os autores relacionaram estes
compostos a introducdo de esgoto na regido. Porém, como as concentracdes de
esterois fecais sdo baixas, esta hipdtese pode ser desconsiderada, no caso de
Potter Cove.

As razfes entre os alcanos isoprenoides ndo puderam ser calculadas, na
maioria das amostras, devido as baixas concentracfes destes compostos,
especialmente do pristano. No entanto, todos os valores calculados para a razéo
entre os isoprendides foram menores que 1,00, indicando a presenca de
contaminacdo por Oleo (Tabela 14). E os menores valores do fitano em relacdo ao
n-Cig, em alguns casos, podem indicar a presenca de introducdo recente de
combustiveis. Mas, novamente em funcdo dos baixos valores encontrados,

qualquer inferéncia deve ser observada com cautela.

Tabela 14 — Comparacéo entre concentragdes de HPAs totais
nas cercanias de diversas estacfes de pesquisa antartica.

Estacéo HPAs totais Autor(es)
Signy (briténica) 14 - 280 ng.g™ Cripps, 1992
Davis (australiana) 344 - 7270 ng.g*" Green et al., 1992
Old Palmer (americana) 29 - 59478 ng.g™ Kennicutt Il et al., 1992
McMurdo (americana) 360 — 13000 ng.g™ Crockett & White, 2003
Comandante Ferraz (brasileira) 9,45 — 270,5ng.g™ Martins et al., 2004
Carlini (argentina) 36 -1908 ng.g™ Curtosi et al., 2007
Mendel (tcheca) 1,4-205ng.g* Klanova et al., 2008
Comandante Ferraz (brasileira) 0,71-50ng.g™ Bicego et al., 2009
Carlini (argentina) 42,2 -1908,4 ng.g™* Curtosi et al., 2009
Comandante Ferraz (brasileira) <6,0 — 454,9 ng.g™ Martins et al., 2010b
Great Wall (China) 0,54 — 228,2 ng.g™ Préndez et al., 2011
Carlini (argentina) 12,05 — 210,02 ng.g™* Este estudo
Ilha Ardley 7,33-13,64 ng.g" Este estudo
llha Nelson 15,32 - 33,79 ng.g™ Este estudo




62

As concentracbes de HPAs mantiveram-se abaixo de 400 ng.g™, valor
indicado por Kennicutt Il et al. (1991) como nivel de base para os HPAs em
regides antarticas. Também estdo abaixo do limite estabelecido por Notar et al.
(2001), de 250 ng.g*, para regides moderadamente poluidas. Estes valores
mantiveram-se na mesma faixa encontrada nas proximidades de outras estagdes
antarticas (Tabela 13), como a estacéo britanica Signy (CRIPPS, 1992), a estacéo
brasileira Comandante Ferraz (MARTINS et al., 2004; BICEGO et al., 20009;
MARTINS et al., 2010b) e a estacdo tcheca Mendel (KLANOVA et al., 2008),
assim como o observado também em Potter Cove, em 2004 (CURTOSI et al.,
2007). Todas estas estacdes apresentam um tamanho relativamente préximo da
estrutura da estacédo Carlini.

No entanto, os valores observados neste estudo encontram-se bem abaixo
dos encontrados em estacdo antérticas maiores e mais antigas, como a
australiana Davis (GREEN et al., 1992) e as americanas McMurdo (CROCKETT &
WHITE, 2003) e Palmer (KENNICUTT Il et al., 1992). Outro trabalho realizado em
Potter Cove, em 2005 (CURTOSI et al., 2009) também encontrou valores uma
ordem de grandeza maior do que 0s apresentados neste estudo.

A maioria dos pontos apresentou predominancia de compostos leves,
principalmente o naftaleno, o bifenil e o fenantreno, ou alquilados, especialmente
os derivados do naftaleno e do fenantreno, sendo que somente a amostra 9
apresentou predominancia de HPAs de maior massa molecular. Outros autores
(GREEN et al., 1992; KENNICUTT Il et al., 1992; CURTOSI et al., 2009) também
observaram uma predominancia de compostos leves, especialmente o naftaleno e
o fenantreno, associando-os a fontes primordialmente petrogénicas, como
vazamentos e derrames de 6leo ligados ao trafego de embarcacdes. Essa fonte
corroborada pelo fato do DFA (Arctic Grade Diesel Fuel), o principal combustivel
utilizado em operacdes antérticas, ser rico em HPAs leves e nos seus compostos
alquilados (KENNICUTT Il et al, 1991). Ja a amostra 9, que apresentou
predominio de compostos pesados, pode ter a sua fonte associada a queima de
combustiveis fésseis e de biomassa vegetal (MARTINS et al., 2010b), uma vez

gue na estacao Carlini existe queima de combustiveis fosseis (CURTOSI et al.,
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2007). Além disso, eles também podem estar refletindo a queima de matéria
organica que acontecia na estacao antes da instalacao de incineradores.

Em funcdo das baixas concentracbes de HPAs associados a fontes
naturais, pouco se pode afirmar sobre esta origem. O reteno ndo foi encontrado,
uma vez que ndo existem fontes deste composto no continente antartico. Ja o
perileno manteve-se abaixo do encontrado (16 — 200 ng.g™) por Venkatesan
(1988) para sedimentos marinhos coletados no Estreito de Bransfield.

Para corroborar a origem dos HPAs, foram calculadas as diversas razdes
entre compostos de mesma massa molecular sugeridas por Yunker et al. (2002)
(Tabela 15). Assim, estas razfes, quando calculadas, também indicaram o
predominio de fontes petrogénicas. As duas amostras localizadas no centro da
baia apresentaram valores distintos das demais amostras, sendo que os valores
da amostra mais ao sul (# 5) indicou uma mistura entre fontes petrogénicas e
piroliticas. Ja a amostra 9 apresentou valores indicativos de combustdo de
biomassa vegetal, corroborando a presenca de compostos mais pesados. Nas
amostras coletadas proximo a estacdo Great Wall também foi possivel identificar
fontes associadas ao aporte de esgoto através da razdo entre 0s compostos
fluoranteno e pireno.

Para avaliar a influéncia do descarte do esgoto em Potter Cove, foram
analisados os esterdis fecais e o LABs. Os valores encontrados de LABs totais
encontram-se abaixo dos encontrados nas proximidades da estacdo brasileira
Comandante Ferraz (MARTINS et al., 2002; MONTONE et al., 2010; MARTINS et
al., 2012) e da estacao australiana Davis (GREEN & NICHOLS, 1995) (Tabela 16).
Esses baixos valores encontrados se devem provavelmente ao baixo aporte de
marcadores e a etapa de sedimentacdo dos soélidos que é realizada na estacao.
Este tratamento primario acaba retirando uma parte dos LABs do material antes
de ele ser descartado na baia (EGANHOUSE & SHERBLOM, 2001). Além disso,
todos os valores encontrados neste estudo estdo muito proximos aos limites de
deteccdo do método. No entanto, como os limites estabelecidos para as cadeias

com 11, 12 e 13 carbonos s&o maiores, esses compostos acabaram sendo consi-
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derados como abaixo do limite e eliminados na tabela final, diminuindo o valor de

LABSs totais observados.

Tabela 15 — Razes utilizadas envolvendo HPAs, com as suas
faixas indicativas e suas fontes correspondentes.

Razb6es Faixas Fontes
<0,1 petrogénica
An/178 0,1-0,2 multiplas fontes
>0,2 pirolitica
<04 petrogénica
FI/FI + Py 0,4-0,5 combustdo de combustiveis liquidos
>0,5 combustéo de biomassa vegetal e carvao
<0,2 petrogénica
BzA/228 0,2-0,35 multiplas fontes
> 0,35 pirolitica
<0,2 petrogénica
Ind/Ind + Bghi 0,2-0,5 combustdo de combustiveis liquidos
>0,5 combustéo de biomassa vegetal e carvao
<04 petrogénica
Co-fen/ £(Cy+Cy)-fen 0,4-0,5 combustédo de derivados do petréleo
>0,5 combustéo de biomassa vegetal e carvao

Tabela 16 — Comparacéo entre concentracdes de LABSs totais
nas cercanias de diversas estacdes de pesquisa antartica; * = proximo ao efluente.

Estacéo LABSs totais Autor(es)
Davis (australiana) 9,4* ng.g™ GREEN & NICHOLS, 1995
Comandante Ferraz (brasileira) | <0,60 — 4,14 ng.g™"; 11,8* ng.g™* MARTINS et al., 2002
Comandante Ferraz (brasileira) 4-35ng.g*" MONTONE et al., 2010

Comandante Ferraz (brasileira)
Carlini (argentina)
llha Ardley

Ilha Nelson

42,5 -46,5ng9.9"
0,26 —1,67 ng.g™
<0,01-0,41ng.g™"
0,41-0,70ng.g™

MARTINS et al., 2012
Este estudo
Este estudo

Este estudo

Ainda em se tratando do LABs, Medeiros et al. (2005) verificaram que 0s

principais detergentes comerciais contem em suas formulas principalmente o0s
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compostos com cadeia carbbnica de 11 e 12 carbonos, e Martins et al. (2010c)
verificaram a predominancia de cadeias entre 11 e 13 carbonos, o que n&o foi
observado neste estudo. No entanto, as baixas concentra¢cdes de um modo geral
e o fato do limite dos compostos com 10 e 14 carbonos ser menor podem ter
mascarado a predominancia entre os tamanhos de cadeia carbonica.

Por fim, devido a semelhanca entre as distribuicbes de LABs e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, uma possivel fonte destes compostos que
nao seja a estacao sado as embarcacdes que se abrigam em Potter Cove. Martins
et al. (2010c) verificaram que LABs podem ser oriundos de o6leo. Assim, eles
poderiam estar mais associados ao combustivel utilizado pelos navios que
passam por esta regido do que ao material fecal oriundo da estacéao.

As concentracdes de coprostanol em Potter Cove mantiveram-se abaixo de
0,50 pg.gt e de 0,10 pg.g’, limites estabelecidos por Gonzalez-Oreja & Saiz-
Salinas (1998) e Writer et al. (1995) para sedimentos ndo contaminados com
esgoto. Os valores de esterois fecais também estiveram abaixo do 0,19 pg.g™,
valor de background (ou nivel de base) para esteréis fecais na regido da Baia do
Almirantado, uma enseada antartica sob influéncia de uma estacdo de pesquisa
(MONTONE et al., 2010). Assim, os valores de coprostanol e de esterdis fecais
encontram-se na mesma faixa dos observados nas proximidades de outras
estacBes de pesquisa antartica, como a estacdo australiana Davis (GREEN et al.,
1992; GREEN & NICHOLS, 1995), a estacdo americana McMurdo (EDWARDS et
al.,1998), a estacdo brasileira Comandante Ferraz (MARTINS et al.,, 2002;
MARTINS et al., 2005; MONTONE et al.,, 2010) e a estacdo britanica Rothera
(HUGHES & THOMPSON, 2004) (Tabela 17).

No entanto, € importante ressaltar que se deve tomar cautela ao observar
os dados referentes a estacdo McMurdo, uma estrutura que comporta mais de
1200 residentes. Os valores encontrados foram relativamente préximos aos
observados em Potter Cove, no entanto, as amostras foram coletadas a
aproximadamente 10 km de distancia da estacdo, dentro de um fiorde. Assim, a
distancia a partir da estacdo americana deve ter diluido as concentracdes de

esterdis fecais que poderiam ser encontradas em areas mais proximas a saida do



66

efluente. Ainda em comparacdo com outros estudos, a maioria dos autores
observou que o ponto mais proximo dos emissarios de esgoto apresentou
concentracfes significativamente maiores que os demais pontos, o que nao foi
percebido neste estudo, uma vez que o0 ponto mais proximo da saida de esgoto

neste estudo esta a 100 m da mesma.

Tabela 17 — Comparacéo entre concentracdes de esterdis fecais (cop + epic) e
coprostanol (cop) nas cercanias de diversas estaces de pesquisa antartica,
onde * = préximo ao efluente, e tr = concentracdes traco.

Estacé&o Concentragdes Autor(es)
Davis (australiana) cop =0,07-1,28 ug.g~ Green et al., 1992
Davis (australiana) cop =tr— 0,44 pg.g™ Green & Nichols, 1995
McMurdo (americana) cop + epic = tr - 0,199 pg.g™ Edwards et al., 1998
Comandante Ferraz (brasileira) cop + epic = 0,07 — 6,42* pg.g™ Martins et al., 2002
Comandante Ferraz (brasileira) cop + epic = 0,01 — 14,62* pg.g™ Martins et al., 2005
Comandante Ferraz (brasileira) cop + epic = 0,01 — 0,41 pg.g™ Montone et al., 2010
Rothera (britanica) cop = <0,001 - 0,85 pg.g™* Hughes & Thompson, 2004
— -1
Carlini (argentina) cop B 0.02-008 9.9 . Este estudo
cop + epic = 0,03 - 0,11 ug.g
-1
llha Nelson cop :_ 0.01-0.02 199 . Este estudo
cop + epic = 0,02 — 0,03 pg.g
-1
llha Ardley cop :_ 0.08-0.12 9.9 . Este estudo
cop + epic = 0,12 - 0,19 pg.g

As concentracdes de esterois fecais obtidos na Ilha Nelson foram inferiores
aos encontrados em Potter Cove, provavelmente devido ao fato de esta ser uma
praia exposta e a consequente presenca de grdos maiores, dificultando a
concentracdo de compostos organicos. Ja os valores obtidos na Ilha Ardley foram
comparativamente mais altos. Estes valores podem ser explicados pela influéncia
da estacdo de pesquisa Great Wall, que se situa proximo ao local amostrado. Esta
estacdo chinesa estd em funcionamento desde 1985 e pode comportar até 80
pesquisadores durante o verdao. Assim como a estacao Carlini, ela também possui
sistema de tratamento de esgoto, o qual tem capacidade de tratar até 26 ton
diarias (ADMINISTRACAO ARTICA E ANTARTICA CHINESA) e que minimiza os
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Impactos da constru¢gdo no ambiente marinho. No entanto, provavelmente devido
a granulometria mais fina da regido (areia muito fina), os pontos 18 e 19
apresentaram maiores concentracdes de esterdis fecais.

As razOes estabelecidas por Grimalt et al. (1990) mantiveram-se entre
abaixo de 0,3, indicando sedimentos ndo contaminados por esgoto. As razdes
coprostanol/colesterol mantiveram-se abaixo de 0,2, indicando a presenca de
colesterol de fonte biogénica e auséncia de contaminacéo por esgoto. Por fim, as
concentracbes de esterdis fecais representaram menos de 50%, indicando que
este ambiente ndo esta fortemente impactado pela presenca de esgoto (Tabela
18). Assim, todas as razfes utilizadas envolvendo esterois fecais, aliadas as
baixas concentracfes de LABSs, indicaram pouca influéncia de material fecal de

origem antropica e efluentes domésticos em Potter Cove.

Tabela 18 — Razdes utilizadas envolvendo esteroides, com as suas
faixas indicativas e suas fontes correspondentes.

Razbes Faixas Fontes Autor(es)
0,1-0,3 nédo contaminado )
cop/(cop+col-a) ) Grimalt et al. (1990)
0,7-1,0 contaminado
<1,0 colesterol biogénico Fattore et al., 1996;
coprostanol/colesterol .
>1,0 colesterol fecal Mudge & Bebianno, 1997
% fecais/ 500 ambiente fortemente Venkatesan & Kaplan,
> 0
esterois totais impactado 1990

Dentre os esterois de fontes naturais, os principais compostos observados
foram o colesterol e o sitosterol, sendo que o primeiro foi observado
principalmente no ponto 1. Normalmente, este composto é associado ao
zooplancton (VOLKMAN, 1986), mas que nado parece ser o caso em Potter Cove,
uma vez que as maiores concentracdes ocorrem proximo a praia. Uma possivel
fonte da elevada concentracdo de colesterol na porcdo mais rasa de Potter Cove
sdo 0os moluscos, também ricos em colesterol (JENG & HUH, 2004). Duas das trés
principais espécies da fauna de Potter Cove sdo moluscos (Laternula elliptica e
Nacella concinna), e ambos sdo caracteristicas de aguas rasas (CURTOSI et al.,

2009).
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Além destes moluscos, ao sul de Potter Cove, proximo a desembocadura
do fiorde, ha pequenas coldnias de reproducdo de petréis. Nessa mesma regido
passa um curso d’agua, formado principalmente por aguas de degelo (KLOSER et
al., 1994), o qual pode ser responsavel por carregar este material para a praia no
interior da baia. Este aporte, rico em nutrientes, pode ser responsavel por um
pequeno enriquecimento organico nessa regido mais costeira, podendo gerar
floragbes de fitoplancton, como de Thalassiosira antarctica, Chaetoceros
criophilum, Chaetoceros socialis, Licmophora spp., Gyrosigma spp. € Cocconeis
spp. (SCHLOSS & FERREYRA, 2002; TATIAN et al, 2004), e,
consequentemente, de zooplancton, o qual é rico em colesterol (VOLKMAN,
1986).

J& o sitosterol, principal esterol presente na maioria das amostras, pode ser
oriundo de fragmentos de macroalgas, principalmente de Desmarestia anceps, D.
menziesii e Himantothallus grandifolius (QUARTINO & ZAIXSO, 2008), que séo
carregados para dentro da baia por correntes marinhas (TATIAN et al., 2008;
ATENCIO et al., 2008).

Assim, apesar de nenhuma das classes de compostos estudadas indicarem
contaminacdo, seja por 6leo ou por esgoto, foi observado um mesmo padrdo de
distribuicdo espacial. Outros estudos realizados em regides antéarticas (CRIPPS,
1992; EDWARDS et al., 1998; MARTINS et al., 2004; BICEGO et al., 2009)
observaram que as maiores concentracdes foram encontradas préximo as
estacdes e as saidas de esgoto, formando um gradiente, como em Martins et al.
(2005) onde foi encontrado indicios de contaminacdo por esgotos, determinado
por esterdis fecais e indicadores microbiologicos, a até 50m da estacdo. No
entanto, no presente estudo, as maiores concentragdes foram encontradas no
centro da baia, nos pontos 5 e 9.

No geral, os estudos anteriores amostraram logo abaixo ou muito proximo
da saida do efluente, o que possibilitou 0 acimulo dos compostos nesta regido.
Neste estudo, o material encontrado nas adjacéncias do efluente era formado
principalmente por seixos e granulos, o que impossibilitou a coleta. Desse modo,

uma unica amostra (#1) foi coletada nas proximidades do efluente, dificultando a
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percepcdo de um gradiente de dispersdo do esgoto. Além disso, esta tubulacéo
pode ficar exposta durante a baixamar. Assim, a variacdo da maré permite que 0s
sedimentos sejam lavados e que os marcadores se dispersem, antes de chegar ao
ponto 1, local amostrado mais préximo do efluente. De qualquer forma, os baixos
niveis observados mostraram a eficiéncia do processo de dispersao de poluentes,
resultando na ndo contaminacéo da area situada nas cercanias da estagéo Carlini.

Esse acumulo de compostos também ocorre devido a menor hidrodinamica
e as maiores profundidades (BEG et al., 2003), os quais facilitam a deposi¢do de
sedimentos finos, que por sua vez permitem uma maior adsor¢do de compostos
organicos. Além da granulometria, outro fator que pode estar influenciando essa
distribuicdo dos compostos (com maiores valores nos pontos #5 e #9) € a
presenca de embarcacdes, especialmente em relacdo aos hidrocarbonetos. Nesta
mesma éarea, de maiores profundidades, é frequente a ancoragem de embar-
cacbes que buscam reflgio durante tempestades, de navios de turismo e de
barcos de apoio (MAC CORMACK, comunicacao pessoal). Assim, essas embar-
cacoes contribuem para o aporte direto de hidrocarbonetos de petrdleo.

No entanto, os dois pontos apresentam perfis distintos de marcadores. No
ponto 5 foram encontrados maiores concentracdes de n-alcanos de cadeia curta,
de HPAs associados a fontes petrogénicas, especialmente os alquilados e de
LABs. Ja o ponto 9 apresentou n-alcanos de cadeia longa, presenca de MCNR e
de HPAs associados a fontes piroliticas, e concentracbes de esterdis totais
levemente maiores.

Essa distincdo de fontes pode ser devido a hidrodinamica local. As aguas
da Baia Maxwell entram em Potter Cove pela margem norte e circulam no sentido
ciclonico (KLOSER et al., 1994). Assim, os marcadores oriundos da floresta de
macroalgas acumulam-se preferencialmente no ponto mais ao norte (#9). Além
disso, o material organico que era queimado proximo a estacao liberava particulas
com HPAs de origem pirolitica, que devido ao transporte atmosférico, conseguiam
ser transportadas a maiores distancias. Ja o ponto 5, localizado mais ao sul, esta
mais proximo da estacdo de pesquisa Carlini, recebendo antes, e em maiores

concentracdes, o material oriundo da estagao.
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8 CONCLUSAO

A determinacdo de marcadores organicos geoquimicos nos sedimentos
permitiu avaliar a origem da matéria organica em Potter Cove e a sua distribui¢céo
espacial. Além disso, permitiu avaliar se as atividades realizadas na estacao de
pesquisa Carlini estdo de alguma forma impactando o ambiente.

As concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos indicaram que, de modo
geral, Potter Cove ndo esta sofrendo contaminacao por petréleo. A determinacéo
dos n-alcanos indicou que a principal fonte destes compostos é natural e
preferencialmente fitoplancténica, devido a predominancia de cadeias curtas. Em
um anico ponto, # 9, foi observada a presenca de residuos de 6leo degradado, a
qual foi corroborada pelas razdées envolvendo o isoprenoide.

Os valores de hidrocarbonetos policiclicos arométicos mantiveram-se
abaixo do limite para regibes moderadamente poluidas. A maioria dos pontos
apresentou predominancia de compostos leves, oriundos provavelmente de
atividades ligadas ao trafego de embarcacdes. A amostra 9 foi novamente a Unica
que apresentou predominio de compostos pesados, indicando fontes piroliticas,
associado a queima de combustiveis fosseis e de biomassa vegetal.

A identificacdo de alquilbenzenos lineares indicou que quase todos o0s
compostos encontram-se abaixo do limite de deteccdo do método. Assim, em
funcdo dos baixos valores encontrados, ndo foi possivel avaliar taxas de
degradacéo.

As concentragbes de esterbis fecais encontram-se abaixo de limites
indicativos de ambientes contaminados com esgoto, resultado corroborado pelas
razdes entre coprostanol, colestanol, colesterol e epicoprostanol. Dentre o0s
esterdis naturais, os mais abundantes foram o colesterol e o sitosterol. O
colesterol pode ser oriundo da fauna bentbnica da regido, assim como de um
pequeno enriquecimento organico originaria do aporte de fezes de aves na praia
proxima a estacdo, a qual pode gerar floragbes de zooplancton, ricos em

colesterol. J& o sitosterol esta associado a presenca de detritos de macroalgas
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existentes da desembocadura da baia.

De modo geral, todas as classes de compostos encontraram-se na mesma
faixa ou abaixo do observado em outras estacdes de pesquisa antartica. No
entanto, diferentemente do observado em outros estudos, as maiores
concentragbes foram encontradas no centro de Potter Cove. Este acumulo se
deve principalmente a batimetria e & hidrodinamica locais, os quais favorecem o
acumulo de sedimentos, especialmente de menor granulometria, nesta porcao
central.

As amostras coletadas para servirem de referéncia local apresentaram
comportamentos distintos. O material coletado na Ilha Nelson apresentou baixas
concentracbes de todos o0s compostos, especialmente aqueles ligados a
atividades humanas. Isso se deve a distancia de fontes potenciais e a maior
granulometria, o que dificulta a retencdo de compostos organicos. Ja o0s
sedimentos tomados nas proximidades da Ilha Ardley apresentaram
concentracbes comparaveis as de Potter Cove. As concentracfes de esterdis
fecais foram até superiores as observadas nas proximidades da estacdo argentina
Carlini. Isso ocorre provavelmente devido a interferéncia das atividades ligadas a
estacdo chinesa Great Wall, especialmente no que diz respeito a marcadores de
esgoto. Assim, esta regido ndo pode ser considerada como uma éarea de
referéncia no ambiente antartico.

Os resultados deste estudo mostraram que a regidao de Potter Cove nao
pode ser considerada impactada por hidrocarbonetos do petréleo nem por esgoto
em comparacdo com outras areas antarticas, e que as principais fontes de matéria
organica na regido sao naturais. Assim, embora ndo tenham sido observados
indicios de polui¢éo, estudos com malhas amostrais mais finas proximo a estagéo
e no centro da baia auxiliariam no entendimento das regides mais propicias ao
acumulo de poluentes. Ainda, a reativacdo da estacédo de tratamento bioldgico ira
ajudar a prevenir a insercdo de outros poluentes, como patégenos, que ndo foram

abordados neste estudo.
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