LETUZIA MARIA DE OLIVEIRA

HIDROCARBONETOS EM SOLOS DA AREA DA ESTACAO
ANTARTICA BRASILEIRA COMANDANTE FERRAZ

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vicosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pés-
Graduacdo em Solos e Nutricdo de
Plantas, para obtencdo do titulo de
"Magister Scientiae".

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL

2005



Ficha catalografica preparada pela Secdo de Catalogacao e

Classificacéo da Biblioteca Central da UFV

0O48h
2005

Oliveira, LetUziaMariade, 1977-
Hidrocarbonetos em solos da area da Estacdo Antartica
Brasileira Comandante Ferraz / LetlziaMariade Oliveira

—Vicosa: UFV, 2005.
xii, 84f. :il.; 29 cm.

Orientador: Eduardo Sa de Mendonga.
Disseratacdo (mestrado) — Universidade Federal de

Vigosa.
Referéncias bibliogréficas: f. 65-71.

1. Quimicado solo — Antéartida. 2. Fisicado solo -
Antértida. 3. Solos - Poluicéo - Antartida. 4. Hidrocar-
bonetos - Biodegradaco. |. Universidade Federal de
Vigosa. I1. Titulo.

CDD 22.ed. 631.41




LETUZIA MARIA DE OLIVEIRA

HIDROCARBONETOS EM SOLOS DA AREA DA ESTACAO
ANTARTICA BRASILEIRA COMANDANTE FERRAZ

Tese apresentada a Universidade
Federal de Vigcosa, como parte das
exigéncias do Programa de Pés-
Graduacdo em Solos e Nutricdo de
Plantas, para obtencdo do titulo de
"Magister Scientiae".

APROVADA: 11 de abril de 2005

Prof. Ivo Ribeiro da Silva Prof. Carlos Ernesto G.R. Schaefer
Conselheiro Conselheiro
Prof. Gulab Newandran Jham Prof®. Miriam Abreu Albuquerque

Prof. Eduardo de Sa Mendonca
Orientador



Porque qualquer um, independentemente das
habilitagbes que tenha, ao menos uma vez na sua vida
fez ou disse coisas muito acima da sua natureza e
condicdo, e se a essas pessoas pudéessemos retirar do
quotidiano pardo em que vao perdendo os contornos,
ou elas a si proprias por violéncia se retirassem de
malhas e prisGes, quantas mais maravilhas seriam
capazes de obrar, que pedacos de conhecimento
profundo poderiam comunicar, porque cada um de nds
sabe infinitamente mais do que julga e cada um dos
outros infinitamente mais do que neles aceitamos

reconhecer...

José Saramago (A Jangada de Pedra)



Ao0s meus pais Jodo Batista e Maria Helena,
gue venceram dificuldades e obstaculos
monumentais para que eu tivesse uma

educacdo singular e exemplar.

Dedico

A todos os amigos, que, de uma forma ou
outra, muito contribuiram para a realizacdo
desse sonho, em especial aos meus irmaos
Leonardo, Luzinaldo, Luzia, Lavoisier, Léda,
Batista, Marcio e Maria.

Ofereco



AGRADECIMENTOS

Ao BOM DEUS, por ter me concedido mais essa vitéria em minha vida, pois
sem ele nada sou.

A Universidade Federal de Vigosa— UFV, Vicosa (MG), por intermédio dos
Departamentos de Solos e de Quimica, pela oportunidade de realizacdo deste
trabal ho.

A Coordenagédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES),
pela concessdo da bolsa de estudo e pelo apoio financeiro oferecido durante toda a
execucdo do projeto proposto.

Ao Professor Eduardo de Sa Mendonca, pela dedicacdo e orientacdo e por
uma relagdo carinhosa adquirida durante todo o periodo de convivio.

Ao professor Gulab Jham, do Departamento de Quimica, por ter permitido
que eu desenvolvesse meu trabalho em seu laboratorio e por todos os seus
ensinamentos, essenciais para que eu elaborasse este trabal ho.

Ao técnico Eduardo Rezende, pelo apoio e incentivo constantes, pela
paciéncia e criatividade nos ensinamentos pertinentes ao laboratério e pelo
companheirismo durante todo o periodo em que passei no laboratério de quimica.

Aos professores do Departamento de Solos, em especial a Carlos Ernesto
Schaefer e sua esposa Miriam Albuquerque, pelo carinho, pela compreenséo e pela
essencial ajuda no meu trabalho de tese.



Ao professor Ivo Ribeiro da Silva, pelos bons conselhos e ensinamentos
transmitidos.

A Marcio Francelino, pela contribuicdo singular durante toda a execuc¢éo do
trabal ho.

Ao CEMPES (Centro de Pesquisa da Petrobrés), na pessoa de Paulo Negrais,
pela concessdo de um estagio em seu laboratorio.

Aos amigos do laboratério de Solos e Matéria Organica (UFV), em especial
ao Sr. Braz.

Ao meu grande amigo de todas as horas, Julio César, pelo apoio, pelo
carinho, pela dedicacéo e por todos os momentos inesqueciveis vividos em Vicosa.

Ao0s amigos e colegas da graduacdo e pos-graduacéo, em especial a Roseli,
Edgley, Paloma, Ricardinho, Eliane, Eulene, Karina, Elisete, Marcio, Eduardinho,
Beno, Marcelo Zozimo, Sarita e Meire.

A secretéria da pds-graduacéo, Luciana, pelo pronto atendimento, pela ajuda
e, principalmente, pelo carinho e dedicacdo em todos os momentos.

As amigas companheiras de replblica, em especial a Valeria, Leticia, Ana
Claudia e Rosilene.

A todos os meus familiares, meus pais Jodo Batista e Maria Helena, meus
irmaos, pelo amor, carinho, apoio, respeito e incentivo.

A todos que, de algum modo, contribuiram para a realizacdo deste trabal ho.



BIOGRAFIA

LETUZIA MARIA DE OLIVEIRA, filha de Jodo Batista de Oliveira, nasceu
em 1° de abril de 1977, em AssU, Rio Grande do Norte.

Em janeiro de 2003, graduou-se em Engenharia Agrondmica pela Escola
Superior de Agricultura de Mossor6 - RN.

Ingressou no curso de Mestrado em Solos e Nutricdo de Plantas, na

Universidade Federal de Vigosa, em marco de 2003, defendendo sua dissertacao em
abril de 2005.

Vi



CONTEUDO

RESUMO oo e e e e e e IX
A B ST R A G e e Xi
1. INTRODUGAD ..ot 1
2. REVISAO DE LITERATURA ..o, 3
2.1. Continente ANTAITICO .....oveiiiiiiiee e 3
2.2. Hidrocarbonetos de petroleo ...........oooouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 4
2.2.1. Fases de contaminacdo dos hidrocarbonetos .............cccceeevvvnneens 7
2.2. 1.1 FASE LIVI® i 8
2.2.1.2. Fase adSOrVIida .......coeeeuieiiiiieiiiieeeiie e e e e 8
2.2.1.3. FASE A€ VAPOI ....cieeiiieieii e ee e e e e e e e e 9

2.3. Fontes antropogénicas de hidrocarbonetos no ambiente marinho
2 ] €= 1 o o S 9
2.4. Degradacédo microbiana dos hidrocarbonetos de petroleo ................ 13
3. MATERIAL E METODOS ....ooiiiiieeeeeee e, 16
T N Y= o LY== (1 o Lo RSN 16
3.2. AMOSLragem 0 SOI0S .....cuuuiiiiii et 17
3.3. Preparo das amostras para analise dos hidrocarbonetos .................. 18
3.3.1. Limpeza do material ...........ccoouuiiiiiiiiiiiieeeiii e 18
3.3.2. REAGENTES ... 20



3.3.3. Condi¢cbes cromatogréaficas para andlise de hidrocarbonetos

AFOMALICOS ..o e

3.3.4. Fracionamento dos hidrocarbonetos aromaticos ...........ceevunen...

3.5. Condi¢cbes cromatograficas para andlise de hidrocarbonetos aliféticos e

POliCiCliCOS arOMALICOS ......ccceeeeeeeeeeeeeeeeee e

3.6. Identificacéo e quantificacdo dos hidrocarbonetos aliféticos e policiclicos

S 0] 0 11 | 1o TR

3.7. Analises qUIMICAs dO SOI0 .........uuuuurrururiiiiiiiiiiieiiiarrreererrrerrrr ..
3.8. AtiVidade MICIODIANA ......eeeeeeeeee e
3.9, ANAIISES ESLALISICAS ...vvneee et

4. RESULTADOSE DISCUSSAOD ...oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee,

4.1. Classificacdo morfologica e fisica dos SOl0S ........c.eeeveiiiiiieeiiiiiieeenn.

4.2. Caracteristicas quimicas doS SOI0S ..........covvvviiieiiiiieiiii e,

4.3. Hidrocarbonetos aromMatiCOS ....c.ovenineeee e

4.4. Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS) ......cccoooeevviviiiinnnnn.
4.5. Hidrocarbonetos alifaticos (HAS) ....c..oveviiiiiiiii e
4.6. Atividade mMiCrobiana .........coooeieeuiiiiiiiiiiiiee e

4.7. Integragao dos resultados ..........couuiiiiiiiiiiiiiiii e

5. CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES .....cooovieieeeieeeeee e,

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o

APENDICE

viii

20
20

21

21
22
23
23

25

25
27
31
37
45
57
61

64

65

72



RESUMO

OLIVEIRA, Letuzia Maria de, M.S., Universidade Federal de Vicosa, abril de
2005. Hidrocarbonetos em Solos da Area da Estacdo Antartica Brasileira
Comandante Ferraz. Orientador: Eduardo de Sa Mendonga. Conselheiros:
Carlos Ernesto G. Reynaud Schaefer e Ivo Ribeiro da Silva.

Por mais remoto e desabitado que o continente Antértico seja, ele ndo esta
livre do impacto da presenca humana. Entre o0s varios contaminantes, 0s
hidrocarbonetos derivados de petréleo tém sido objeto de preocupacédo. A presenca
de embarcacfes operando na regido e o transporte de 6leo diesel para os geradores
da Estacdo Antéartica Comandante Ferraz (EACF) tém contribuido para a introducédo
de hidrocarbonetos de petrdleo no ambiente. Este trabalho, como parte do projeto
Criossolos, teve como objetivo avaliar o grau de introdugéo de hidrocarbonetos de
petroleo na érea da EACF. As amostras de solos foram coletadas numa grade rigida
durante o verdo austral de 2003 e transportadas para a UFV sob refrigeracéo. Nessas
amostras foram determinados os hidrocarbonetos voléteis, seguindo a metodologia
de “headspace’, e os ndo-voléteis, via extracdo por Soxhlet. Os hidrocarbonetos
foram separados, identificados e quantificados por meio de cromatografia gasosa e
presente confirmacdo por cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de
massas. Os maiores teores dos hidrocarbonetos arométicos (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, o-xileno e p-xileno) ocorreram nas proximidades dos tanques que

armazenavam combustiveis e em maior profundidade (10-20 cm). O o-xileno foi



encontrado em maiores teores nos solos, porém o etilbenzeno apresentou maior area
contaminada. Os hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos encontrados
nos solos assemelharam-se aqueles do diesel, e a sua area de dispersao,
principal mente em subsuperficie, foi maior que aquela dos hidrocarbonetos voléteis.
Os hidrocarbonetos alifaticos que apresentaram maiores teores foram o
pentadecano, o octadecano e 0 petacosano. Entre os hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, o arenafteno, o fluoranteno e o criseno apresentaram 0s teores mais

elevados e a maior érea de disperséo.



ABSTRACT

OLIVEIRA, Letluzia Maria de, M.S., Universidade Federal de Vigosa, April of
2005. Hydrocarbons of Petroleum in Soil of the Station Antarctica
Comamdante Ferraz. Adviser: Eduardo de S& Mendonga. Committee
members: Carlos Ernesto G. Reynaud Schaefer and Ivo Ribeiro da Silva.

Despite being remote and uninhabited, the Antartic Continent may be, it is
not free from the impact of human presence. Among other cotaminants, the oil-
derived hydrocarbons have been a matter of concern. The ships operating in the
region and the transportation of diesel oil to the power plants at Comandante Ferraz
Station (EACF) have contributed to the introduction of oil hydrocarbons into the
environment. This work is part of the Criossolos project and aimed to evaluate the
degree of introduction of oil hydrocarbons at EACF. The soil samples were
collected in a rigid grill during the astral summer of 2003 and transported to the
UFV under refrigeration. Volatile hydrocarbons were obtained from in these
samples using the Headspace methodology, and the non-volatile ones via Soxhlet
extraction. The hydrocarbons were separated, identified and quantified by gas
chromatography and their presence confirmed by gas chromatography/mass
spectrometry. The highest concentrations of volatile aromatic hydrocarbons
occurred near the fuel storage tanks and at the greatest depths (10-20 cm). Ortho-
xylene was found at higher concentrations in soils while ethyl benzene covered a

larger contaminated area. The aromatic polycyclic and aliphatic hydrocarbons found

Xi



in the soil are similar to those found in diesel fuel and their areas of dispersion,
mainly in the sub-surface, were larger than those of the volatile aromatic
hydrocarbons. The aliphatic hydrocarbons that had the highest concentrations were
pentadecane, octadecane and pentacosane. Among the aromatic polycyclic
hydrocarbons, acenaftene, fluorantene and chrysene had the highest concentrations

and a larger area of dispersion.
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1. INTRODUCAO

A Antartica € um continente situado quase inteiramente dentro do circulo
polar antartico, sendo recoberto por uma camada de gelo que pode chegar a mais de
5.000 m de espessura, e possui a maior elevacdo média entre os continentes. E
também o mais isolado, frio, ventoso e seco continente da Terra.

Na Baia do Almirantado, lIlha Rei George, parte do Arquipélago das
Shetlands do Sul, encontra-se a Estacdo Antéartica Comandante Ferraz (EACF) (Lat.
62° 05’ S- Long. 05823 ,5 W), além de outras duas estacdes e reflgios. Esta baia é a
principal &reade pesquisa brasileira na Antértica. E mantida em funcionamento
durante todo o ano, e no inverno permanece ocupada pelo “grupo base”, composto
por dez militares, responsaveis pela manutencéo das instalagdes. No verdo aumenta
0 numero de pessoas na estacdo brasileira, em virtude da presenca de pesquisadores,
além de eventuais visitantes.

Toda a energia utilizada na estacdo € gerada a partir de derivados de
petréleo, por meio da queima de 6leo diesel estocado em tanques, abastecidos pelo
navio de apoio as Operacdes Antarticas. O combustivel mais utilizado na regido é o
DFA (“Diesel Fuel Artic”), o qual € composto principalmente por hidrocarbonetos
semivolateis, como os naftalenos e outros, assim como os alquil substituidos.

Os geradores de energia permanecem em funcionamento durante todo o ano,
alimentando o sistema de aquecimento, eletricidade, cozinha, marcenaria e

reciclagem do lixo. O diesel também € usado para abastecer lanchas e navios. As



aeronaves e veiculos de campo (botes e motos de neve da estagéo) sdo abastecidos
com gasolina.

Possiveis vazamentos de combustiveis, bem como a fumaca advinda da
gueima constante de combustivel fossil pelos motores e derramamentos de tintas
utilizadas para a manutencdo da estacdo, tém chamado a atencdo dos 0rgaos
ambientais responsaveis e da comunidade cientifica. Existe uma preocupacdo com a
possivel contaminacdo dos ecossistemas terrestres e marinhos da regido proximos da
estacdo, provocada na maior parte por hidrocarbonetos de petréleo.

Assim, 0 aparato antropico na EACF pode estar adicionando hidrocarbonetos
de petréleo aos solos, especialmente no entorno da estacao.

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o grau de introducao
de hidrocarbonetos de petroleo na area proxima da EACF.

Mais especificamente, pretendeu-se:

¢ Avaliar a extensdo da contaminagéo por hidrocarbonetos de petroleo na area da
EACF.

¢ ldentificar e quantificar compostos quimicos das classes dos hidrocarbonetos

de petroleo em solos superficiais e subsuperficiais na area da EACF.

¢ Avaliar e espacializar os atributos quimicos e fisicos dos solos estudados na
area da EACF.

¢ Avaliar e espacializar as formas de hidrocarbonetos na area da EACF-.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Continente Antartico

No continente antartico, desde o inicio da exploracdo econbmica, sempre
houve consenso entre os exploradores sobre o impacto da presenca humana nesse
ambiente, dada a sua fragilidade (SANTOS et al., 2004). Atualmente, as nacdes que
possuem estacOes de pesquisa na Antartica colocam em préatica programas de
diminuicdo do impacto humano através da adogdo de regras e sancbes de ambito
internacional, que limitam os tipos de atividades a serem nela exercidos
(DRAGGAN & WILKNISS, 1992).

Nesse continente, a imagem popular de que seus mares tém sido pouco
explorados é enganosa. Embora haja uma minima atividade humana (cerca de 2.000-
3.000 pessoas no periodo de verdo) e nenhum processo industrial significativo, o
longo histérico da exploracdo dos recursos vivos dos ecossistemas marinhos da
Antartica nos ultimos dois séculos indica que ndo se pode negligenciar os impactos
da presenca humana nessa regido (CRIPPS, 1992a).

Nas ultimas décadas, o aumento do interesse cientifico e das atividades em
torno das estagbes de pesquisa no continente antartico pode afetar diretamente as
comunidades biologicas ali presentes. Esse impacto pode ser caracterizado pela
presenca de agentes antropogénicos, como derivados de petréleo, residuos da
combustdo de combustiveis e degjetos, bem como pela descarga de esgotos e
efluentes domésticos (MARTINS, 2004).



A principio, na Antartica, podem ser realizadas pesquisas sem que seja
considerado grande o efeito da atividade humana. Por ser uma é&rea pouco
explorada, pesquisas no continente tém sido conduzidas visando comparar 0s niveis
de poluicdo em regides costeiras, proximas a centros altamente industrializados e
habitados (RISEBROUG, 1992).

A presenca de hidrocarbonetos, pesticidas organoclorados (POCs) e bifenilos
policlorados (PCBs) (RISEBROUGH, 1992) e a diminuicdo da camada de ozb6nio
(KARENTZ, 1992) em torno daregido antértica - detectados no inicio dos anos 70 e
atribuidos a poluicdo industrial gerada nas zonas temperadas - contribuiram para o
aumento da conscientizacdo mundial. Assim, 0 ecossistema antartico possui grande
potencial para ser utilizado como indicador de poluic¢éo ambiental global.

A assinatura do Tratado da Antértica em 1959 e as determinacdes do Protocolo
de Protecdo do Meio Ambiente para o Tratado da Antértica (Protocolo de Madri)
(HARRIS & MEADOWS, 1992) tém levado as estacOes de pesquisa a elaboracéo de
projetos de protecéo contra vazamentos em tanques de armazenamento e descarga de
combustiveis, tratamento de efluentes, diminuicdo na quantidade de material para
incineracdo, entre outras medidas. Esses projetos tém minimizado os efeitos do homem
sobre 0 ecossistema antartico e estdo de acordo com as san¢des propostas pelo
Protocolo de Madri (MARTINS, 2001).

2.2. Hidrocarbonetos de petréleo

O petréleo apresenta uma mistura complexa de varios compostos organicos.
Entre os principais componentes estdo os hidrocarbonetos, que chegam a atingir
98 % da composicdo total. Enxofre, nitrogénio e oxigénio sdo 0s constituintes
minoritarios mais importantes. Ha ainda metais tracos, como vanadio, niquel, sédio,
calcio, cobre e uranio. A alta estabilidade quimica e a alta resisténcia aos processos
de degradag&o no ambiente sdo caracteristicas dos hidrocarbonetos, pois apresentam
uma estrutura molecular estavel, de modo a sofrer pouca ou nenhuma alteracdo ao
longo do tempo (OLIVEIRA, 2002).

Associados principalmente a acao antropica, o petroleo e seus derivados,
como os hidrocarbonetos arométicos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos),
hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcenos) e os policiclicos aromaticos (HPAS),

tém sido exaustivamente utilizados em estudos abrangendo as mais diversas regides

4



do globo (VOLKMAN et al., 1992; WAKEHAN 1996; ZANARDI et al., 1999;
NISHIGIMA et al., 2001), inclusive a regido antartica (CRIPPS, 1989;
KENNICUTT Il et al., 1991; CRIPPS, 1992°b; GREEN et al., 1992
KENNICUTT Il et al., 1992; KENNICUTT Il & SWEET, 1992; GREEN &
NICHOLS, 1995; BICEGO et al., 1996, 1998, CRIPS & SHEARS, 1997;
GOLDSWORTHY et al., 2003).

Entre os hidrocarbonetos alifaticos, os alcanos (normal e iso, ambos
conhecidos como parafinas) sdo encontrados no petréleo e contém de 5 a 40 &tomos
de carbono. Os alcenos (alifaticos monoinsaturados chamados de olefinas) sao raros
no petroleo cru, mas sdo encontrados em vérios produtos de refino oriundos de
processos de craqueamento. Os hidrocarbonetos aromaticos volateis compreendem o
benzeno, os alquilbenzenos (tolueno, xilenos, etilbenzeno) e os policiclicos
arométicos (naftaleno, antraceno, fenantreno, fluoranteno, perileno etc.) (SEABRA,
2001).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) sdo compostos quimicos
gue apresentam em sua estrutura pelo menos dois anéis aromaticos condensados.
Exemplos destes s&o: naftaleno, antraceno, fenantreno, pireno, fluoranteno,
benzantraceno e benzopireno. Esses componentes tém baixa solubilidade em agua e
tendem a ser fortemente sorvidos ao solo, sendo, portanto, menos biodegradados.
Como resultado, s@o persistentes no ambiente, além de serem carcinogénicos
(MELO, 1999). Essas substancias, bem como seus derivados nitrogenados e
oxigenados, tém ampla distribuicdo e sdo encontradas como constituintes de
mi sturas complexas em todos os compartimentos ambientais.

Os hidrocarbonetos aromaticos podem ser sintetizados por algumas bactérias,
plantas ou fungos. Entretanto, a origem desses compostos € primariamente associada as
fontes antropicas, especidmente combustiveis fosseis e seus derivados, através de
processos de combustdo parcia e pirdlise (contribuicdes piroliticas), derrames acidentais
de petroleo e descarte de efluentes domésticos e industriais (LAW & BISCAYA, 1994).

Contribuigdes provenientes de fontes naturais, como a combustéo de biomassa
vegetal e emanagdes naturais de petroleo do fundo do oceano, também séo fontes de HPAs
para o ambiente marinho (LAW & BISCAYA, 1994).

No Quadro 1 sdo mostrados os HPAs mais estudados. Esses compostos podem ser
divididos em dois grupos principais, quando relacionados a contribuic¢des antropogénicas,

como Vvisto a seguir:



a) HPAs de origem petrogénica

Os HPAs de origem petrogénica geralmente sdo compostos que apresentam
de em a trés anéis aromaticos em sua estrutura, sendo comum a presenca de
homologos alquilados e compostos contendo heterodtomos com oxigénio e enxofre
em sua estrutura (NEFF, 1979).

Essess HPAs compreendem os naftalenos e seus derivados alquilados e
antraceno (UNEP, 1991). Oleos combustiveis como o DFA, utilizados como fonte
de energia nas estagfes de pesquisa na Antartica, contém, principalmente, HPAs
semivoléteis, como naftaleno e alquilnaftalenos (KENNICUTT Il et al., 1991).

Os derivados alquilados séo degradados prontamente, gerando os precursores
ndo substituidos. A evaporacdo e dissolucdo sdo outros fatores que contribuem para

menor acumulo desses compostos no sedimento (VOLKMANN et al., 1992).
b) HPAs de origem pirolitica

Os HPAs derivados de combustdo e pirdlise sdo caracterizados por
apresentarem mais de trés anéis aromaticos e baixo grau de alquilacdo se
comparados aos HPAs petrogénicos (NEFF, 1979). Eles sdo mais resistentes a
biodegradacdo do que os HPAs petrogénicos, devido a forte interagdo entre estes
compostos e 0 material particulado consolidado que funciona como uma protecdo ao
atague microbiano (BOULOUBASSSI & SALIOT, 1993).

Os HPAs piroliticos mais abundantes sdo: fluoranteno, pireno, benzo(a)
antraceno, criseno, benzofluorantenos, benzopirenos, indeno (1,2,3-c)pireno e
benzo(ghi)pireno (BOULOUBASSI & SALIOT, 1993).

Os hidrocarbonetos aromaticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno, e os xilenos
orto, meta e para, chamados de BTEX, sdo hidrocarbonetos arométicos voléateis
encontrados em petréleo e seus subprodutos. Estes Ultimos estdo entre os maiores
poluidores ambientais, tendo como fonte de contaminacdo as perdas de petréleo no
processo de extracdo, vazamentos, refinarias, oleodutos e, principal mente, na exaustéo
de automoveis e nos terminais de distribuicdo de 6leo diesel e gasolina. Dentre os
BTEX, o benzeno é considerado o mais toxico, com padrdo de potabilidade de
10 pg L™, podendo, em exposicdes cronicas, causar leucopenia, cancer, vertigens,
tremores e afetar o sistema nervoso central (OLIVEIRA et al., 2002).



Quadro 1. Estrutura molecular dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Nomenclatura

Estrutura

2,6-dimetilnaftaleno

Acenaftileno

Acenafteno

2,3,5-trimetilnaftaleno

1-metil -fenantreno
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2.2.1. Fases de contaminac¢édo dos hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos que constituem os combustiveis como 6leo diesel e
gasolina sdo compostos de baixa densidade, e a maioria de seus componentes

consiste de uma fase ndo soltvel em &gua, ou, pelo menos, possui uma dificuldade




de solubilizar seus componentes no aquifero. Normalmente, um vazamento de
combustivel em tanque de abastecimento, ao entrar em contato com o solo, promove

diferentes fases de contaminag&o, conforme relatam MERCER & COHEB (1990).

2.2.1.1. Fase livre

Em um derramamento de hidrocarbonetos no solo, quando o produto atinge a
zona saturada, passa a flutuar sobre o lencol freatico, por possuir densidade menor
que a da agua e por ser, de forma geral, imiscivel. Como consequiéncia, esta fase €
chamada de fase livre (PENNER, 2000).

Esta fase ndo é composta somente por hidrocarbonetos. Estudos experimentais
referidos por SAUCK (2000) demonstram que apenas 50 % dos espagos vazios do
solo séo ocupados por hidrocarbonetos; a outra metade é ocupada por agua e ar. O
autor afirma que nado existe um limite estrito entre a fase livre e as demais fases, e
sim uma faixa de transi¢ao, que pode ser mais ou menos espessa, de acordo com a
viscosidade do hidrocarboneto, a magnitude e freqiiéncia das oscilacdes freaticas, as
quantidades de oxigénio disponivel, a porosidade do solo e o tempo transcorrido

desde o0 vazamento.

2.2.1.2. Fase adsorvida

Segundo GUIGUER (1994), quando os combustiveis liquidos sdo liberados
no solo, hidrocarbonetos em fase liquida migram descendentemente, gracas a
gravidade e as forcas capilares. Algum espalhamento horizontal ocorre enquanto
hidrocarbonetos em fase liquida migram descendentemente, devido, também, as
forcas capilares e as diferencas na condutividade hidraulica das camadas do solo. A
presenca de camadas de solo com condutividade hidréaulica baixa também pode
promover espal hamento horizontal dos hidrocarbonetos em fase liquida nas camadas
do solo sobrejacentes, com condutividade hidraulica maior. Fluidos em movimento
descendente (dgua ou hidrocarbonetos em fase liquida) podem se acumular acima
dessas camadas de condutividade muito baixa. Ao cessar 0 movimento vertical, seja
pela presenca de uma camada de condutividade muito baixa ou por se atingir o

lencol freético, o produto que ficou retido nos poros do material geoldgico passa a



ser denominado de fase adsorvida. Esta fase é mais importante para os produtos

mais viscosos, como o diesel (PENNER, 2000).

2.2.1.3. Fase de vapor

Os hidrocarbonetos em fase de vapor resultam principaimente da
volatilizacdo dos hidrocarbonetos em fase adsorvida na zona nao-saturada. Os
hidrocarbonetos nesta fase também podem se volatilizar a partir de hidrocarbonetos
residuais em fase adsorvida e, numa escala menor, a partir de hidrocarbonetos em
fase livre e, ou, fase dissolvida presente na agua do solo (PENNER, 2000). A
transferéncia de hidrocarbonetos da fase liquida para a fase de vapor é controlada
pela lei de Henry. Uma parcela de hidrocarbonetos em fase de vapor pode aderir ao
solo. Na maioria dos casos, a agua gera reducdo dréstica da capacidade de adsor¢éo
do solo para hidrocarbonetos em fase de vapor. Em solo seco ou solo com
concentragdo baixa de umidade, a quantidade adsorvida est4 diretamente
relacionada a area da superficie das particulas do solo e a quantidade de matéria
organica (PENNER, 2000). A area da superficie disponivel passa a ser reduzida com
0 aumento da quantidade de agua no solo. Assim, um solo seco, poroso, pode
adsorver hidrocarbonetos em fase de vapor mais prontamente que um solo
relativamente imido. Os hidrocarbonetos adsorvidos podem ser remobilizados como
hidrocarbonetos em fase dissolvida, devido ao influxo de agua que se infiltra da
zona nao-saturada. Na maioria dos casos, os hidrocarbonetos em fase de vapor
tendem a seguir caminhos preferenciais e a migrar das areas de grande pressdo para

as de pressdo menor.

2.3. Fontes antropogénicas de hidrocarbonetos no ambiente marinho antartico

Embora o continente antértico ainda seja considerado uma area relativamente
pouco impactada e explorada, a atividade humana nessa regido tem contribuido para
uma mudanca na linha de base (concentracdo estavel de compostos atribuida a
fontes biogénicas da regido) de hidrocarbonetos em pontos localizados (CRIPPS &
PRIDDLE, 1991).

A Figural mostra, resumidamente, as diversas fontes, transformacdes e o

destino final dos hidrocarbonetos no meio marinho antéartico.
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Figura 1. Ciclos dos hidrocarbonetos na Antértica (CRIPPS & PRIDDLE, 1991).

Por mais baixos que sejam os niveis de hidrocarbonetos no ambiente marinho
antértico, quando comparados com outras regides do globo, incidentes isolados,
como vazamentos de 6leo ou naufragios de navios, tém contribuido para a insercéo
destes poluentes ao longo dos anos nas proximidades de estacOes baleeiras
desativadas e estacfes de pesquisa. Nestas areas, € esperada concentracdo elevada
de hidrocarbonetos em razéo das inUmeras atividades desenvolvidas envolvendo
veiculos de campo movidos a combustiveis fésseis, do intenso trafego de pequenos
barcos e botes de apoio, do uso de geradores a diesel, ou como resultado de
pequenas quantidades de combustiveis que acabam sendo introduzidas
acidentalmente ao longo da costa, onde ha concentracdo humana (CRIPS, 1992b).

Essas atividades antropicas sdo uma fonte potencial de polui¢éo na Antartica
(KENNICUTT et al., 1995; AISLABIE et al., 1999) tanto em prevaléncia quanto em
guantidade. Cerca de 90 milhdes de litros de combustiveis sdo utilizados por ano
pelas estacdes de pesquisa, e 75 % desse montante corresponde a 6leo diesel, 20 % a
guerosene de aviagdo e o restante sdo Oleos lubrificantes, gasolina, entre outros
(CRIPS & SHEARS, 1997; MARTINS, 2004).
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Navios de pesquisa e de turismo também s&o considerados fontes antropicas
de hidrocarbonetos de petréleo para o meio ambiente antartico. Entretanto, a
auséncia de dados sobre a quantidade de combustiveis utilizada por essas
embarcacOes ndo permite uma avaliacdo segura da introdugcdo desses compostos
(MARTINS, 2001).

Locais onde séo feitas operacdes de transferéncia ou estocagem de petroleo e
derivados, sejam eles em terra ou mar, devem ser considerados pontos de risco,
assim como os locais onde navios de pesquisa, apoio ou turismo ficam fundeados
(MARTINS, 2004).

Apesar de serem menos comuns do que em oceanos de zonas temperadas
derrames de petréleo ou vazamentos de hidrocarbonetos e naufragios de navios
transportadores de combustiveis, quando ocorrem na regidao Antéartica, devido as
baixas temperaturas e a ciclagem fechada do Oceano Antértico, esses compostos
tendem a acumular-se. Como exemplo, tem-se o acidente envolvendo o0 nhavio
argentino Bahia Paraiso em janeiro de 1989 na Baia Maxwell, nas vizinhancas da
Estacdo Palmer (EUA), sendo responsavel pelo derrame de mais de 1 milhdo de
litros de 6leos diversos, como 6leo diesel (60 % do total), combustiveis de aviacdo e
gasolina (KENNICUTT Il et al., 1991; KENNICUTT & SWEET, 1992). O material
derramado atingiu uma area de 100 km?, levando & morte muitas aves de diferentes
espécies e reduzindo em 50 % a populag&o de alguns organismos da fauna benténica
(CRIPPS & SHEARS, 1997). Outros exemplos de acidentes séo o Humboldt,
também em 1989, na Baia Maxwell; o Gotland Il, em Victoria Land em 1981; e o
Southern Quest, proximo a estacdo de McMurdo. Em 1987, o navio Nella Dan
derramou 270.000 L de 6leo nas Ilhas MacQuarrie, matando imediatamente muitos
invertebrados marinhos. Apds um ano, o impacto ainda era visivel nas comunidades
bentdnicas (SIMPSON et al., 1995).

Apesar da dramaticidade dos derramamentos, como o do navio Bahia Paraiso,
KENNICUTT & SWEET (1992) sugerem que aportes locais controlaram a
quantidade e distribuicdo desses contaminantes nos sedimentos litoraneos proximos
ao local do derramamento dois anos ap0s 0 seu naufragio. Esses autorse afirmam
ainda que é dificil associar efeitos bioldgicos ao baixo nivel de exposi¢éo cronica
associado a esse derramamento. Contudo, MCDONALD et al. (1992) identificaram
respostas metabolicas a contaminacdo por hidrocarbonetos de petroleo em peixes
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capturados préoximos ao local de naufrégio, indicando exposi¢éo residual ao
combustivel ou aportes recentes.

Os solos proximos da Base McMurdo (MAZZERA et al., 1999), Estacédo
Palmer (KENNICUTT et al., 1992a) e Estacdo Davis (GREEN & NICHOLS, 1995)
tém sido contaminados por hidrocarbonetos de origem antrépica. Esse fato
provavelmente ocorre nas adjacéncias de todas as estacdes de pesquisa na Antartica.
Além dos vazamentos, a incineracao de residuos também pode ser importante fonte
de hidrocarbonetos (KENNICUTT et al., 1992a).

Os hidrocarbonetos de petréleo acumulam-se em solos Antérticos devido a
derramamentos e migram para a subsuperficie (AISLABIE et al., 1999) (Figura 3).
Como a hiodegradacdo dos hidrocarbonetos €, em geral, muito reduzida, o 6leo
acumulado na subsuperficie em solos é pouco alterado em um periodo de 10 anos,
como reportam GORE et al. (1999). Devido a isso, 0s aportes de 6Oleo para
ecossistemas terrestres antarticos podem ser considerados uma forma de poluicéo
persistente.

Na EACF, toda a energia consumida é oriunda de geradores a diesel. A
estacdo possui um sistema de tanques de paredes duplas, capazes de armazenar
380 toneladas de 6leo, sendo estes reabastecidos pelo navio de apoio oceanogréafico
NapOc Ary Rongel durante o periodo de verdo. O transporte desde o navio ancorado
até os tanques de armazenamento é realizado por pequenas embarcacdes, as chatas,
que também apresentam fundo duplo, visando minimizar possiveis vazamentos. A
média mensal de consumo excede 23t, apenas na geracdo de energia (BICEGO,
1996).

Barcos de apoio e veiculos polares respondem por outra parcela do consumo
de derivados de petroleo. Navios de turismo, embarcacbes de apoio de outras
estacOes e helicopteros também sdo fonte de hidrocarbonetos na regido da
EACF (Figura 2).

Um incinerador, dotado de filtro antipoluente, realiza, semanalmente, a
queima dos dejetos de origem organica. O processo de pirdlise ocorre sob
temperaturas mais baixas que a combust&o normal, entre 450 e 650 °C, sob presséo

reduzida. As cinzas geradas sdo embal adas e transportadas de volta ao Brasil.
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Figura 2. Manchas de 6leo diesel, a esquerda, e de esgoto, a frente da EACF em 2004
(FRANCELINO, 2004).

Figura 3. Detalhe da agua de degelo contaminada com hidrocarbonetos de petréleo,
proximo da EACF (FRANCELINO, 2004).

2.4. Degradacao microbiana dos hidrocarbonetos de petroleo

ApoGs a entrada no ambiente, o petréleo sofre alteracBes de suas caracteristicas
originais, devido a fatores quimicos, fisicos e principaimente bioldégicos
(biodegradacéo).

Para que ocorra a degradag&o, 0os microrganismos devem estar junto ao
contaminante, que por sua vez deve estar disponivel aos microrganismos com
capacidade de participar do processo de degradacdo (SUCHANEK, 1993). Uma

dada populagdo microbiana necessita de condi¢cbes ambientais especificas. N&o
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havendo essas condicdes, os microrganismos ficam em estado latente até que as
condicdes ideais reaparecam. Dentre os fatores que exercem influéncia na
biodegradacdo, tém-se: fatores quimicos e fisicos (composicdo quimica, estado
fisico, concentracéo e toxicidade do hidrocarboneto, temperatura, potencial redox,
umidade, nutrientes, pH, salinidade e teor de matéria organica do meio) e fatores
biologicos (distribuicdo dos microrganismos no meio, tipo de microrganismo
degradador, adaptacéo) (SEABRA, 2001).

As transformacgOes fisicas e biologicas sdo reguladas pelas caracteristicas
especificas do derramamento e do ambiente atingido. O grau de impacto ambiental e
persisténcia do petroleo no ambiente depende de fatores como: habitat atingido, tipo
e quantidade do 6leo derramado, espécies de organismos atingidos, época do ano,
clima, frequéncia e duragdo da exposicdo ao petroleo e praticas utilizadas na
tentativa de descontaminacgao (SLOAN, 1999).

O petréleo e seus derivados podem persistir por mais de 20 anos nos
ambientes marinhos. Essa alta persisténcia € explicada pela lenta biodegradacéo dos
hidrocarbonetos de petréleo, devido a limitacdo de oxigenacéo do meio e a lenta
ciclagem de nutrientes, essenciais para a atividade aerdbica (SCHERRE & MILLE,
1989). A persisténcia dos hidrocarbonetos depende também da exposi¢éo do sitio
contaminado aos fluxos de &gua marinha, influenciados pelas marés. A maior
frequéncia de exposicao a esses fluxos pode acelerar a remog&o e a dispersdo dos
hidrocarbonetos (MICHEL, 2002).

Os efeitos cronicos da poluicdo com petroleo sdo pouco conhecidos
(STRICKLAND, 1990). Os efeitos toxicos imediatos do petréleo tendem a ser
causados principalmente por moléculas de baixa massa molecular, as quais se
degradam mais rapidamente. Ja os efeitos toxicos cronicos sdo devidos as moléculas
de alta massa molecular, geralmente aromaticas, que apresentam menor toxicidade,
mas sdo persistentes, causando efeitos mais duradouros (SPIES et al., 1996). Os
efeitos cronicos séo considerados mais significativos do que os imediatos (CLARK &
FINLEY, 1982). Pequenas quantidades de petrdleo podem ter efeitos de longo prazo
na diminuicdo da diversidade de espécies em um sistema. A diminuicdo da
diversidade de espécies vegetais e de invertebrados marinhos em um ambiente
contaminado é causada principalmente por efeitos fisiolégicos, carcinogénicos e
citogenéticos de longo prazo, alterando a reproducdo, o crescimento, a respiragdo, a
movimentacado e a susceptibilidade a doencas (SUCHANEK, 1993).
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Muitos microrganismos sao capazes de degradar os hidrocarbonetos do
petroleo. Alguns sdo degradadores de alifaticos, outros de aromaticos e alguns
conseguem metabolizar ambos. Alcanos Cip a Cys S80 mais facilmente degradados.
Entre os aromaticos, os de baixa massa molecular, como o benzeno, o tolueno e o
xileno, estdo entre os componentes toxicos do petroleo que sdo facilmente
degradados pelos microrganismos marinhos. Moléculas com estruturas mais
complexas, contendo ramificacdes e anéis aromaticos, sdo degradadas por um
numero menor de microrganismos (ATLAS, 1982).

O petroleo cru no ambiente nunca € completamente degradado. Sempre
persistem residuos mais complexos, geralmente contendo compostos alifaticos, os
quais sdo mais inertes, possuem baixa disponibilidade e toxicidade e n&o
apresentam grandes riscos ecol 6gicos aparentes (ATLAS, 1982).

Quando um ambiente marinho é contaminado com petréleo, a proporcéo de
microrganismos nos locais contaminados € maior do que nos nao-contaminados. A
proporcdo de degradadores de hidrocarbonetos aumenta rapidamente, com
dominancia de populacdes de bactérias que contém plasmideos com genes para a
degradacdo de hidrocarbonetos. A proporcdo desses microrganismos aumenta de
menos de 1 %, em ambientes marinhos ndo-contaminados, para mais de 10 % em
ambientes marinhos contaminados (ATLAS, 1982).

A biodegradacdo dos hidrocarbonetos do petrdleo se inicia com a oxidagdo
do substrato por oxidases, em condi¢cdes aerdbicas. Os alcanos sofrem
transformacdes em acidos carboxilicos, os quais sdo também metabolizados pelos
microrganismos. Os compostos aromaticos sdo geralmente hidroxilados, formando
didis, os quais sdo degradados. Em ambientes marinhos, a biodegradacdo dos
hidrocarbonetos de petroleo € geralmente limitada pelas baixas concentracdes de
oxigénio, fosfato e nitrogénio (ATLAS, 1982).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Area de estudo

A &ea em estudo encontra-se nas imediacbes da Estacdo Antértica
Comandante Ferraz, localizada na Baia do Almirantado, situada na Ilha Rei
George (Figura4), que é a maior de um conjunto de 62 ilhas que formam o
Arquipélago das Ilhas Shetland do sul, localizado ao largo da Peninsula Antértica,
regido ocidental do continente Antartico (BROMBERG, 1999).

>

Figura 4. Localizacéo da Baia do Almirantado na Ilha Rei George, com destaque para
as estacoes de pesquisa. Adaptado de ARIGONY NETO (2001) e BRAUN
(2000).
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A Baia do Almirantado possui &rea de 131 km? e profundidade de até
530 m. A presenca humana na baia é representada pela presenca de trés grandes
estacOes e vérios refugios. Na enseada Martel localiza-se a Estagdo Brasileira
Comandante Ferraz (EACF), na enseada Mackelar esta a estacdo peruana Macchu
Picchu e, na enseada Ezcurra, encontra-se a estacdo polonesa Henryk Arctowski.
Além delas, ha mais dois refugios de pesquisa: um americano e outro equatoriano.

Nos meses de verdo, a populacao fixa na costa é proxima de 100 habitantes.
3.2. Amostragem de solos

As amostras de solo foram coletadas durante a XXI| Operacdo Antértica
Brasileira (janeiro/fevereiro de 2003), na area da EACF.

Foi realizada uma ampla amostragem, tendo como base uma grade contendo
243 quadriculas (Figura 5). Essa grade abrange a area do entorno dos tanques de
armazenamento de 6leo diesel (dreal) e prosseguiu pelo entorno da estagdo
(&rea 2), avancando até o heliponto (érea3). As quadriculas estabelecidas no
entorno dos tanques de armazenamento de 6leo diesel constituiram-se de uma area
de 25 m? (5 x 5m), enquanto as demais possuem 100 m* (10 x 10 m). Para cada
quadricula da area foram retiradas trés amostras simples nas profundidades de 0 a
10 e 10 a 20cm, para composicdo de uma amostra composta para cada
profundidade. O material foi homogeneizado e passado em peneira de 4,0 mm,
colocado em saco plastico, etiquetado e acondicionado em caixa refrigerada, para
o transporte até a Universidade Federal de Vigosa.

Na escolha dessas éreas foram levados em consideracdo fatores como:
presenca de tanques de armazenamento, influéncia humana na area e viabilidade
de execucdo da coleta das amostras. Além disso, foram escolhidos pontos de
controle, considerados ndo-contaminados pelas atividades exercidas na estagéo.

As andlises efetuadas neste projeto ndo contemplaram a totalidade das
amostras coletadas na grade. Foram utilizadas 50 amostras selecionadas de solos
nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm (Figura 6).
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Figura 5. Visdo aérea da EACF, com detalhe da grade de amostragem.

3.3. Preparo das amostras para analise dos hidrocarbonetos

Os solos antérticos coletados foram mantidos em atmosfera fria (visando
refletir as condigbes do ambiente austral). As amostras foram mantidas com a
umidade de campo.

3.3.1. Limpeza do material

Toda a vidraria e os objetos utilizados foram previamente lavados e
deixados imersos em solucédo de detergente alcalino, durante aproximadamente
seis horas, a fim de eliminar qualquer residuo organico. Apos esse periodo, 0
material foi abundantemente enxaguado em &agua corrente e, por fim, em &agua
destilada. A secagem foi feita em estufa a 100 °C, com exce¢do do material
volumétrico, que foi seco a temperatura ambiente e devidamente armazenado.

Depois da utilizacdo, o material foi lavado trés vezes com agua destilada.
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3.3.2. Reagentes

Todos os solventes empregados eram de alto grau de pureza analitica, para

que ndo ocorresse interferéncia por contaminacao nas analises.

3.3.3. Condicbes cromatograficas para analise de hidrocarbonetos

aromaticos

Para realizacéo das andlises dos hidrocarbonetos aromaticos utilizou-se um
cromatografo a gas Shimadzu modelo 17 A com injetor automético, equipado com
detector de ionizacdo de chama (FID). As injecbes foram feitas em modo
“splitless”. O injetor foi programado com pressdo constante de 7,24 psi e
temperatura variando de 60 a 280 °C.

A separacdo dos compostos foi feita numa coluna capilar de silica fundida
(Petrocol TM DH) com 100 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno e
filme com 0,5 um. O gés de arraste utilizado foi o N, (pureza > 99,999 %), com
presséo constante de 7,24 psi no injetor.

A rampa de temperatura no forno, para separacdo dos compostos, iniciou
em 40°C, aumentando até 60°C numa razdo de 20°C min™, elevando a
temperatura até 300 °C, totalizando o tempo de corrida de 58,5 min. O detector foi
mantido a 280 °C, recebendo fluxo de ar sintético e de N,. A taxa de aquisicdo de

sinal foi programada em 20 Hz.

3.3.4. Fracionamento dos hidrocarbonetos aromaticos

O solo homogeneizado foi pesado (20g) em frascos de vidro, com
capacidade de 50 mL. Adicionaram-se 15 mL de &gua destilada juntamente com
5 mL de solucéo salina de 0,25 % NaCl. Os frascos foram selados e agitados sob
rotacdo de 160 rpm durante 30 min. A temperatura usada foi de 70 °C, para que
ocorresse a particdo dos hidrocarbonetos dentro do espago vazio (isto é, o espaco
de ar acima da amostra). O vapor formado no espago vazio foi entdo coletado e

medido no cromatografo a gas.
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As injecbes do vapor foram realizadas manualmente, utilizando-se seringa
com volume de 1puL para gases, e com injetor do tipo “split-splitless”,
empregando a técnica de “headspace”.

Para obter as concentracdes dos compostos, foi preparada uma curva de
calibracdo usando padrbes dos hidrocarbonetos aromaticos. Os padrdes utilizados
tinham concentracdo de 10 mg L™ de benzeno, tolueno e xilenos (SULPECO). A
partir desses padrbes, foram feitas as diluicbes em agua para as seguintes

concentracbes: 1, 5e 8 mg L™.

3.5. Condicbes cromatogréaficas para analise de hidrocarbonetos alifaticos e

policiclicos aromaticos

Na andlise dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos arométicos, foi
utilizado um cromatografo a gas Shimadsu modelo 17 A com injetor automéatico
equipado com detector de ionizagdo de chama (FID). As injecdes foram feitas em
modo “splitless’. A programacao do injetor foi de pressao constante de 7,41 psi e
temperatura variando de 40 a 300 °C.

A coluna cromatogréfica utilizada foi a HP 1, com 50 m de comprimento x
0,32 mm de didmetro interno. A espessura do filme era de 0,17 um. O géas de
arraste utilizado foi o N, (pureza > 99,999 %), com pressédo constante de 7,24 psi
no injetor.

A rampa de temperatura no forno, para separacdo dos compostos, iniciou
em 40 °C, aumentando até 60 °C na razdo de 20 °C min™, elevando a temperatura
até 300 °C, totalizando o tempo de separacdo dos compostos em 58,5 min. O
detector foi mantido a 300 °C, recebendo fluxo de ar sintético e de N,. A taxa de

aquisicao de sinal foi programada em 20 Hz.

3.6. lIdentificacdo e quantificacdo dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos

aromaticos

A identificacdo dos compostos foi feita em relacdo aos seus tempos de
retencéo, obtidos com base em solucdes de padrdes externos contendo cada um dos
hidrocarbonetos alifaticos de interesse (Cll= undecano, C13= tridecano, C15=
pentadecano, C16= hexadecano, C17= heptadecano, C18= octadecano, C19=
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nonadecano, C20= eicosano, C21= heneicosano, C22= n-Docosano, C23= tricosano,
C24= m-tetradecano, C25= pentacosano, C26= hexacosano, C28= n-octacosano e
C30 = n-triacontano) e policiclicos arométicos. Esses compostos foram injetados
nas mesmas condic¢des das amostras.

Na quantificacdo de cada um dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos
aromaticos, utilizaram-se curvas de calibracdo com solucbes diluidas, contendo
mistura de padrdes desses hidrocarbonetos na faixa de 1 a 10 mg L™, que foram
injetadas sob mesmas condic¢fes das andlises. A validag&o da curva de calibracao
de um determinado composto € associada ao indice de correlacdo de Pearson, que
deve ser igual ou superior a 99,5 %, r > 0,995 (SERIANO, 1998). As curvas de
calibracdo dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos apresentaram
r > 0,99 (vide Apéndice).

3.7. Andlises quimicas do solo

Foram preparadas amostras de TFSA dos mesmos pontos amostrais da grade
para serem submetidas a caracterizacéo quimica.
Foram determinados pH em agua (1:2,5), por potenciometria, e acidez

1°*), extraida com KCl mol L™ e quantificada por titulometria com

trocavel (A
hidréxido de sédio 0,025 mol L™ padronizado com biftalato de potéassio (Embrapa,
1997). O fosforo e o potassio foram extraidos com o extrator Mehlich-1 e
determinados por colorimetria (BRAGA & DEFELIPO, 1974) e fotometria de
chama, respectivamente. Célcio e magnésio foram extraidos com KCl mol L™ e
determinados por espectrofotometria de absorgéo atdmica (Embrapa, 1997).

Para obtencdo dos teores de C e N totais, foram utilizadas as amostras
EACF 17, EACF 52, EACF 85 EACF 94 EACF 97, EACF 147 EACF 214 EACF
220 e EACF 229 da grade. Na determinag&o dos teores de carbono organico total
(COT), as amostras de solo foram trituradas em almofariz e passadas em peneira
de malha de 0,21 mm. O COT foi quantificado por oxidacdo umida, empregando
solucdo de dicromato de potassio em meio acido, com fonte externa de calor
(YEOMANS & BREMNER, 1988). O nitrogénio total foi determinado por meio da
digestdo sulfurica, seguida de destilacdo Kjedahl (BREMNER & MULVANEY,

1982).
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3.8. Atividade microbiana

O ensaio respirométrico foi utilizado para avaliar a atividade microbiana
dos solos estudados, por meio da medida de CO, gerado no processo de
degradacao da matéria organica.

Foram utilizados dois experimentos:

1. No primeiro, foi utilizado um analisador de gas infravermelho, com
respirometro de fluxo aberto, onde o CO; liberado foi medido. O experimento foi
montado em duplicata, utilizando-se 1 g de solo, o qual foi incubado em frascos de
vidro, hermeticamente fechados, por periodo de 46 horas e temperatura de 25 °C.
As amostras utilizadas neste experimento foram: EACF 17, EACF 52, EACF 85,
EACF 94, EACF 97, EACF 147, EACF 214, EACF 220 e EACF 229.

2. No segundo experimento foi utilizado o método respirométrico de
Bartha (1999), em que 20 g de solo foram dispostos nos respirémetros e incubados
a temperatura de 25°C, por 33 dias, preparados em triplicatas. Em diferentes
periodos de incubacao, foi avaliada a geracdo de CO, por meio de titulometria.
Depois de 15 dias de incubacéo, foi adicionada as amostras de solos uma solucéao
de sacarose na concentracéo de 0,1g de sacarose diluida em 1ml de agua destilada.
As amostras utilizadas neste experimento foram: EACF 1, EACF 11, EACF 41 e
EACF 60.

3.9. Analises estatisticas

As andlises estatisticas foram realizadas por meio da Geoestatistica. Essa
ferramenta utiliza um método topo-probabilistico, isto é, utiliza um modelo
probabilistico e a posicdo espacial (coordenadas x, y, z) das observacdes, para
estudar a probabilidade dos valores observados. A ferramenta fundamental da
geoestatistica € o variograma, o qual caracteriza as estruturas e as correlacdes
espaciais da variavel regionalizada em estudo.

Inicialmente, vérios testes foram realizados para verificar qual o
interpolador mais adequado em relacdo aos dados obtidos. Devido a grande
variabilidade dos dados (o que é comum em dados de contaminagéo) e ao numero

de amostras utilizadas no experimento, para realizar estas analises, poucos
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interpoladores se adequaram. Dentre eles, o interpolador “Inverso da distancia” foi
o que melhor se adequou aos dados. Ele parte do pressuposto de que a amostra
medida num determinado ponto tem influéncia local e diminui com a distancia.
Essa abordagem explicita a dependéncia espacial entre valores de amostras
vizinhas (GRIPP, 1992).

Apés conhecer o semivariograma das amostras, foi realizada uma
interpolacdo destas. A técnica de “Inverso da distancia’ assume que os dados
recolhidos de uma determinada populag&o se encontram correlacionados no espaco.
Isto &, se proximo da &rea em estudo (EACF) a concentracdo de hidrocarbonetos de
petroleo foi x num determinado ponto, € muito provavel que se encontrem
resultados muito proximos de x quanto mais proximo se estiver do ponto x
(principio da geoestatistica). No entanto, a partir de determinada distancia de x,
certamente ndo se encontrardo valores aproximados de x, porque a correlagéo

espacial pode deixar de existir.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Classificacdo morfoldgica e fisica dos solos

Os solos coletados na é@rea da Estacdo Antartica Comandante Ferraz (EACF)
foram classificados como Criossolo Esquelético associado a Cambissolo
Esquel ético Gélico. S&o constituidos de terragos marinhos, formados por sedimentos
e rochas fragmentadas e seixosas, com pouca atuacao de processos de intemperismo.
A razéo do termo esquel ético € de possuir entre 40 e 90 % (em peso) de calhaus ou
outros fragmentos grossos até uma profundidade de 100 cm a partir da superficie do
solo. O caréter gélico € em funcdo de possuir permafrost dentro dos 200 cm iniciais
a partir da superficie do solo (FRANCELINO, 2004).

As amostras de solos apresentam aparéncia semelhante a de cinzas
vulcanicas, muito pouco intemperizadas, com predominancia de particulas do
tamanho de areia grossa (Quadro 2). A maior quantidade de material fino (silte e
argila) ocorre em maiores profundidades. Os baixos teores de argila encontrados nas
amostras (cerca de 4 a 12 %) se assemelham aos valores encontrados por
SCHAEFER (2004) em estudos de Criossolos dos terracos marinhos da Peninsula
Keller, nos quais o teor de argila ndo excede os 15 %.
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Quadro 2. Granulometria dos solos da &rea da Estacéo Antartica Comandante Ferraz

Amostra Areiagrossa Areiafina Silte Argila Textura

%
Profundidade de 0-10 cm

EACF 17 86 4 3 7 Areia

EACF 21 81 4 7 8 Areia-Franca
EACF 52 96 0 0 4 Areia

EACF 76 77 7 8 8 Areia-Franca
EACF 85 83 3 6 8 Areia-Franca
EACF 90 77 4 10 9 Areia-Franca
EACF 94 77 5 10 8 Areia-Franca
EACF 97 88 2 5 5 Areia

EACF 101 73 5 12 10 Franco-Arenosa
EACF 104 74 5 10 11 Franco-Arenosa
EACF 114 80 4 12 4 Areia-Franca
EACF 136 73 6 14 7 Areia-Franca
EACF 147 62 8 28 2 Franco-Arenosa
EACF 162 61 9 24 6 Franco-Arenosa
EACF 164 68 11 19 2 Areia-Franca
EACF 175 83 2 9 6 Areia-Franca
EACF 177 71 7 21 1 Areia-Franca
EACF 186 96 0 1 3 Areia

EACF 188 97 1 2 0 Areia

EACF 190 83 3 8 6 Franco-Arenosa
EACF 205 79 6 13 2 Areia-Franca
EACF 214 81 7 6 6 Areia-Franca
EACF 220 96 1 2 1 Areia

EACF 229 66 6 21 7 Franco-Arenosa
EACF 234 97 0 1 2 Areia

Profundidade de 10-20 cm

EACF 17 79 7 8 6 Areia-Franca
EACF 21 89 2 4 5 Areia

EACF 52 95 0 1 4 Areia

EACF 76 79 6 8 7 Areia-Franca
EACF 85 74 6 11 9 Areia-Franca
EACF 90 76 7 9 8 Areia-Franca
EACF 94 70 6 14 10 Franco-Arenosa
EACF 97 82 4 7 7 Areia-Franca
EACF 101 71 5 12 12 Franco-Arenosa
EACF 104 82 4 5 9 Areia-Franca
EACF 114 22 5 8 5 Areia-Franca
EACF 136 75 5 13 7 Areia-Franca
EACF 147 55 8 33 4 Franco-Arenosa
EACF 162 46 9 44 1 Franco-Arenosa
EACF 164 58 14 23 5 Franco-Arenosa
EACF 175 83 3 6 8 Areia-Franca
EACF 177 65 10 21 4 Areia-Franca
EACF 186 96 0 3 1 Areia

EACF 188 91 2 3 4 Areia

EACF 190 78 3 8 11 Franco-Arenosa
EACF 205 84 2 13 1 Areia

EACF 214 77 6 9 8 Areia-Franca
EACF 220 98 0 1 1 Areia

EACF 229 65 5 25 5 Franco-Arenosa
EACF 234 96 0 3 1 Areia
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Nos solos, é possivel notar uma grande variabilidade da textura com a
profundidade, indicando que a movimentacdo e mistura de materiais diferentes,
provocadas pela crioturbagéo, impedem a homogeneizacao do perfil.

Da mesma forma que a textura, a cor dos solos na area da EACF é bastante
variavel, principalmente em funcdo do material de origem, da posicdo na paisagem e
do hidromorfismo (ALBUQUERQUE FILHO et al., 2004). As cores dos solos
variam de acinzentada a brunada em funcdo do ambiente, variando de redutor a

ligeiramente oxidante.
4.2. Caracteristicas quimicas dos solos

Os solos possuem caréter alcalino, com valores de pH variando de 6,5 a 8,5
nas profundidades de 0-10cm e de 6,9 a 8,6 nas profundidades de 10-20 cm
(Quadros 3 e 4). De acordo com SCHAEFER et al. (2004), esses valores evidenciam
elevados niveis de elementos alcalinos dissolvidos, presentes nesses
solos/sedimentos, devido ao spray marinho.

Os teores de P sdo elevados, situando-se entre 87,4 e 260,8 mgdm™ a
80 mg dm™ e 239,2 mg dm™ nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm, respectivamente.
A distribuicao espacial deste elemento mostra que as concentracdes mais elevadas
ocorreram na area proxima do mar, ou seja, nos sedimentos costeiros, 0s quais
possuem contribuic¢des de fezes de aves e focas, comuns em terracos marinhos mais
baixos (Figura7). SCHAEFER et al. (2004) relatam que parte importante do P
transferido biogenicamente no sentido mar-terra ndo retorna substancial mente por
erosdo, e isso pode ser devido tanto a sua rapida imobilizacdo pelo plancton nas
plumas de degelo que alcancam o ambiente costeiro, quanto a imobilizacdo em
fosfatos secundarios de P nos solos, onde predominam minerais amorfos de Al. Os
valores de Ca?*, Mg?* e K sdo elevados, com tendéncia similar & de solos de regides
aridas e desérticas (LUZIO, 1987). Os maiores teores de Ca®* e sua maior
distribuicdo ocorreram na parte entre a EACF e os tanques de armazenamento de
combustiveis, ou seja, na area onde existem muitas estruturas que utilizam blocos
de concreto (piso) e cimentos. No entanto, em maior profundidade o teor elevado de
Ca’* se estendeu até a drea em que esta localizado o heliponto, préximo do esgoto
da estacdo (Figura 7). Os teores de Mg®*, em média, foram sempre maiores que 0s

de Ca’* tanto em superficie quanto em subsuperficie, mostrando a proveniéncia
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mafica dos sedimentos. Os valores de K também foram elevados em todas as trés
areas, e as maiores concentracfes estdo nas proximidades do mar (Figura7), em
razdo dos elevados teores do nutriente nas aguas marinhas, ascendendo por
capilaridade ou advindos de sprays marinho.

Quadro 3. Caracteristicas quimicas dos solos na area da Estacdo Antértica
Comandante Ferraz, na profundidade de 0-10 cm

pH

Sol
° H,0

P K ca? Mg* Al H+Al SB t T Prem COT NT

—mgdm?3_ cmol. dm™ —cmol.dm®_— mgL? _dagkg!—

EACF 17 7,1 1240 70 39 52
EACF 21 64 1211 76 38 7,0
EACF 52 75 1275 198 09 14
EACF 76 7,9 1381 91 39 42
EACF 85 7,2 2455 169 41 54
EACF 90 8,0 8,0 178 52 57
EACF 94 8,0 14738 86 47 64
EACF 97 7,3 2370 149 23 18
EACF101 7,8 1234 107 64 59
EACF 104 7,4 146,0 83 6,0 54
EACF114 6,9 167,2 108 3,7 46
EACF136 7,4 1258 84 6,1 79
EACF 147 8,1 1281 86 11,1 71
EACF162 85 1252 116 87 7.8
EACF 164 8,3 166,5 185 46 16
EACF175 7,6 1788 131 35 18
EACF177 8,6 260,8 199 33 20
EACF186 83 237,0 155 06 13
EACF 188 7,2 164,0 90 30 52
EACF190 7,8 199,7 138 33 18
EACF205 7,3 186,8 100 44 58
EACF214 79 1621 66 6,0 46
EACF220 7,8 1200 196 0,7 13
EACF229 8,2 87,4 60 96 53
EACF234 7,7 99,3 197 05 09

11 9,3 93 104 520 1,3 0,4
1,6 109 109 125 511 nd nd
0,0 2,8 2,8 28 555 0,5 0,2
0,3 8,4 8,4 8,7 518 nd nd
0,5 10,00 10,0 1055 547 0,3 0,2
0,9 11,0 110 12,0 50,6 nd nd
0,6 11,3 11,3 11,9 495 0,7 0,7
0.4 4,4 4,4 48 56,1 11 0,3
0,4 126 126 13,0 48,9 nd nd
0,9 11,6 11,6 12,5 51,0 nd nd
1,4 8,6 86 10,0 529 nd nd
1,0 14,3 14,2 15,3 45,8 nd nd
0,0 18,5 18,5 18,5 425 1,9 0,5
0,0 16,8 16,8 16,8 44,2 nd nd
0,3 6,7 6,7 7,0 48,8 nd nd
0,8 5,6 5,6 6,4 539 nd nd
0.4 5,8 5,8 6,2 49,6 nd nd
04 2,3 2,3 2,7 583 nd nd
0,9 8,5 8,5 9,4 558 nd nd
0.4 55 55 59 480 nd nd
2,1 10,4 10,4 12,5 49,2 nd nd
0,5 10,7 10,7 11,2 51,6 0,7 0,4
04 2,6 2,6 30 569 0,5 0,1
0,3 150 150 154 443 0,5 0,2
0,4 1,9 1,9 23 591 nd nd

O O O O O O O O O O 0O 0O 0O 0O o oo o o o o o o o o

t: capacidade de troca cationica efetiva;T: capacidade de troca catidnica total; Prem: fésforo remanescente; COT:
carbono organico total; NT: nitrogénio total.
nd = ndo determinado.
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Quadro 4. Caracteristicas quimicas dos solos na é&ea da Estacdo Antartica
Comandante Ferraz, na profundidade de 10-20 cm

pH

Solo
H,O

P K ca®* Mg®¥ Al H+Al SB t T Prem COT NT

—mgdm?3_ cmol, dm™ —cmol dm™>_— mgL? _dagkgt—

EACF 17 7,0 80,0 83 4,5 57 0 1,0 10,5 10,5 11,5 45,4 1,0 0,6

EACF 21 72 1171 54 3,5 5,0 0 0,6 8,5 8,5 9,2 549 nd nd
EACF 52 7,7 132,2 200 0,9 15 0 0,5 2,9 2,9 3,4 594 0,4 0,4
EACF 76 7,7 154 79 4,5 4,4 0 0,4 9,1 9,1 9,5 50,6 nd nd
EACF 85 7,8 196,2 168 3,3 4,6 0 0,6 8,3 8,3 9,0 51,7 0,6 0,2

EACF 90 7,7 2003 112 4,3 52 0 0,9 9,8 9,8 10,7 48,1 nd nd
EACF 94 7,4 1478 80 6,6 6,1 0 0,5 129 129 13,4 51,3 0,5 0,4
EACF 97 7,0 2073 138 2,7 1,6 O 0,6 4,7 4,7 53 555 2,3 1,0
EACF101 7,6 1478 92 7,1 6,7 0 0,8 140 14,0 14,8 48,0 nd nd
EACF 104 75 217,2 60 4,5 19 0 0,9 6,5 6,5 7,4 52,1 nd nd
EACF114 7,2 162,7 157 2,3 51 0 1,3 7.8 7,8 9,1 53,8 nd nd
EACF136 7,7 92,7 80 5,9 5,6 0 0,5 11,7 11,7 12,2 45,7 nd nd
EACF 147 84 95,4 60 244 5,0 0 0,0 30,5 305 30,5 41,5 2,0 0,7

EACF162 8,3 1381 90 119 6,5 0 0,0 186 18,6 18,6 37,8 nd nd

EACF164 8,6 138,7 131 4,2 16 0 0,4 6,2 6,2 6,6 48,9 nd nd
EACF175 8,0 156,5 133 3,2 4,7 0 0,8 8,2 8,2 9,0 529 nd nd
EACF 177 8,6 239,2 190 2,7 18 0 0,3 5,0 5,0 53 49,3 nd nd
EACF186 7,9 1234 194 0,6 12 0 0,4 2,2 2,2 2,6 58,8 nd nd
EACF188 7,0 1835 100 3,2 4,4 0 0,9 7,9 7,9 8,8 53,0 nd nd
EACF190 7,6 146 87 7,5 7,0 0 1,0 14,7 14,7 15,7 48,5 nd nd

EACF205 7,4 1454 89 5,6 51 0 11 11,0 11,0 12,1 46,7 nd nd
EACF214 79 1304 60 6,9 1,6 0 0,6 8,6 8,6 9,2 47,6 0,8 0,3
EACF220 7,9 149,7 220 1,0 1,8 0 0,4 3,3 3,3 3,4 56,9 0,7 0,5
EACF229 8,2 91,7 64 9,7 2,0 0 0,5 11,9 119 12,4 43,0 0,5 0,2

EACF234 7.6 1229 220 2,5 1,0 0 0,9 4,14 41 5,0 59,8 nd nd

t: capacidade de troca catidnica efetiva;T: capacidade de troca catidnica total; Prem: fésforo remanescente; COT:
carbono organico total; NT: nitrogénio total.

nd = ndo determinado.
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Profundidade 0-10 cm

Ca?* (cmol, dm-3) Mg?* (cmol, dm) K (mg dm-3) P (mg dm-3)

B o o 100-120 CJ 120-140
[ 2-4 [_1 120140 [ 140-160
] 46 46 [ 140-160 1 160-180
L] 68 6-8 1 160180 % 180-200
1 180200 200-220

L1 s10 1 s B 500220 1 220-260
B 1012 B 012 - B 260280

Profundidade 10-20 cm
Ca?* (cmol, dm-3) Mg?* (cmol, dm®) K (mg dm3) P (mg dm-3)

. [_1 80-100

— =1 10015
] 120140

E 812 [ 140160
12-16 ] 160-280
[ 1620 ] 180-200
B 2024 B 220240

Figura 7. Distribuic&o espacial dos teores de Ca’*, Mg**, K e P do solo na &rea da
Estacdo Antértica Comandante Ferraz.
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O baixo valor da acidez potencial (H + Al) caracteriza a amostra com
pequeno grau de intemperismo, corroborado pelo elevado valor da CTC. ALVAREZ
& DIAS (1983) relatam que o alto valor da CTC estd correlacionado com a
mineralogia do material, com materiais alofanicos, que se caracterizam pela baixa
cristalinidade, que € comum nesses sol 0s.

Apesar de as condi¢des climéticas serem favoraveis ao acimulo da matéria
organica, a pouca atividade biolégica na regido antartica ndo favorece aportes
substanciais de compostos organicos.

De maneira geral, os teores de C e N orgéanico totais s&o muito baixos em
relacdo aos solos de regides tropicais. Os valores variaram de 0,299 a 1,863 dag kg™
em superficie e de 0,355 a 2,259 dag kg na subsuperficie, com valores mais
elevados provenientes das amostras coletadas proximo aos tanques de combustivel,
indicando uma contribui¢cdo ndo somente da produtividade orgéanica priméria, mas
também dos contaminantes orgéanicos.

LUZIO (1987) considera que teores acima de 0,42 dag kg* de carbono
organico total no solo séo considerados altos para as condic¢des climaticas inospitas,
como as encontradas na regiao da Ilha Rei George.

Os valores de COT nos solos da Peninsula Keller, livres de influéncia de aves
e de vegetacdo, mostraram-se igual mente muito baixos (ALBUQUERQUE FILHO
et al., 2004).

4.3. Hidrocarbonetos aromaticos

Os solos nas proximidades da EACF apresentaram hidrocarbonetos arométicos.
Esses compostos apresentaram maior distribuicdo em subsuperficie e maiores teores ao
redor dos tanques de combustivel.

Os teores dos hidrocarbonetos aromaticos (BTEX) para as areas 1, 2 e 3 estao
apresentados nos Quadros 5 e 6, juntamente com a concentragéo total dos BTEX. A
area 1l abrange o entorno dos tanques de armazenamento de 6leo diesel; a area 2
corresponde as amostras coletadas proximo as instalacfes da estacdo; e a area 3
avanca até o heliponto (Figura5).

Os BTEX foram encontrados somente na areal, indicando que ocorrem
derramamentos quando sdo feitas retiradas e reposi¢des de combustivel dos tanques,

comprovando observagdes in loco. Os teores totais dos BTEX variaram de 0,3 a
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88,96 ng g* (0-10 cm) e de 0,3 a 35,72 ng g* (10-20 cm). O p-Xileno apresentou
maior teor e dispersdo na érea do entorno da EACF.

GOLDSWORTHY et a. (2003), em estudo da contaminagdo dos hidrocarbonetos
de petréleo em solos e em agua, em diferentes locais das estacBes de pesquisa na
Antartica, também encontraram BTEX em solos somente em areas onde ocorre 0
armazenamento de tanques de diesel e trafego de veiculos. Os teores de BTEX
encontrados por estes autores variaram de 2 a 100 mg kg™.

Os BTEX sdo hidrocarbonetos aromaticos, constituintes da gasolina, que
apresentam propriedades carcinogénicas e sao resistentes a degradacdo enzimética
(OLIVEIRA et al., 2002). Esses compostos compdem a fase mével, a qual contém
baixa viscosidade e elevada volatilidade. Na EACF, este combustivel é utilizado em
menores quantidades em relacdo ao Oleo diesel, e, por serem compostos voléteis,
teores mais elevados sdo encontrados apenas em profundidades maiores. A
persisténcia dessas fracdes voléateis e toxicas de petroleo € mais danosa e, ou,
perigosa em areas polares, pois as baixas temperaturas e o gelo tornam sua remocao
natural e degradacdo biol6gica muito lentas, proporcionando maior fragilidade a
pressdes antropicas (BICEGO & WEBER, 1996).

A distribuicdo, mobilidade e velocidade de degradacéo dos hidrocarbonetos
no solo dependem do tipo de hidrocarboneto. Com o aumento do peso molecular,
sua mobilidade diminui (MATTNEY COLE, 1994). Os BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos) apresentam baixo peso molecular, o que contribui com a
pequena contaminacéo encontrada na EACF, concentrada nas proximidades dos
tanques de gasolina.

Dentre os BTEX, o benzeno é o composto que apresenta maior solubilidade em
agua (10 ug L™), sendo muito pouco adsorvido as particulas do solo (cerca de 5 %),
e € bastante volétil (60 %), sendo considerado o mais téxico dos compostos
(STARK, 2003). Os teores médios desse composto apresentaram-se praticamente
iguais nas duas profundidades (1,62 ng g* de 0-10cm e 1,7 ng g* de 10-20 cm) e
sua distribuicéo ocorre basicamente na area superior dos tanques de combustiveis,
chegando préximo do mar (Figuras 8 e 9). Dessa forma, o benzeno pode entrar em
contato com a agua e afetar a biodiversidade marinha da regi&o.

Os compostos derivados do benzeno, como o etilbenzeno, xilenos e tolueno,
também apresentam pequena taxa de adsorcdo a particulas do solo (5% para
tolueno, 20 % para etilbenzeno e 25 % para xilenos) (MATTNEY COLE, 1994). Os
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maiores teores de tolueno e xilenos ocorreram na profundidade de 10-20 cm, e sua

distribuicdo concentrou-se no local onde, em geral, estdo estacionados os veiculos

de transporte terrestre na EACF. O etilbenzeno apresentou maiores teores em

superficie, mas em subsuperficie ocorreu maior expansado ao redor dos tanques.

Provavelmente, deve ocorrer derrame de combustivel quando os veiculos sao

abastecidos, ou contaminacdo pela descarga dos motores. Apesar de serem

poluentes hidrofobicos, podem ficar sorvidos na matriz do solo, diminuindo sua

disponibilidade aos microrganismos e, consequentemente, a sua biodegradacéo.

Quadro 5. Teores de hidrocarbonetos arométicos (ngg™') em solos coletados em
superficie na é&rea da Estacéo Antéartica Comandante Ferraz

Amostra Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno Soma
Areal
EACF 7 nd nd nd nd nd nd
EACF 17 51+0,1 0,3+0,1" nd nd nd 5,4
EACF 32 nd nd nd nd 25,6 + 0,6 25,6
EACF 52 6,4+ 0,5 0,4+0,1 nd nd nd 6,8
EACF 62 nd nd 59+ 0,4 3,5+0,2° nd 9,4
EACF 66 1,5+0,1 0,4 + 0,05 nd 1,4+0,2 nd 3,3
EACF 82 nd 0,4 + 0,08 nd 1,9+0,1 nd 2.3
EACF 94 1,6+0,1 nd 9,3+0,8 52+0,5 57+0,2" 21,7
EACF 97 1,6+0,2° nd nd 1,6+0,2° nd 31
EACF 99 nd 0,8+0,1 39,8+ 0,6 154+ 0,6 33+0,8 89,0
Area2
EACF 111 nd nd nd nd nd nd
EACF 115 nd nd nd nd nd nd
EACF 147 nd nd nd nd nd nd
EACF 149 nd nd nd nd nd nd
EACF 151 nd nd nd nd nd nd
EACF 153 nd nd nd nd nd nd
EACF 172 nd nd nd nd nd nd
EACF 173 nd nd nd nd nd nd
EACF 175 nd nd nd nd nd nd
EACF 177 nd nd nd nd nd nd
Area3
EACF 211 nd nd nd nd nd nd
EACF 220 nd nd nd nd nd nd
EACF 229 nd nd nd nd nd nd
EACF 243 nd nd nd nd nd nd

nd= néo detectado; * = desvio-padréo.
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Quadro 6. Teores de hidrocarbonetos arométicos (ng g') em solos coletados em
subsuperficie, na area da Estagdo Antértica Comandante Ferraz

Amostra Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno p-Xileno Soma
Areal
EACF7 nd nd 38+0,1 53+0,3 88+0,1 17,8
EACF 17 45+0,2" 0,6 +0,2" nd 1,4+0,1 0,3+0,5 6,8
EACF 32 6,3+0,1 nd 3,75+ 0,2 52+0,2" 0,3+04" 15,6
EACF 52 47+01 nd nd 15+04 08+0,1 7,0
EACF 62 nd nd 11,9%0,1 87+01  51,3%04 72,0
EACF 66 1,3+0,2° 25+01 nd 48+0,1 1,1+0,8 9,6
EACF 82 nd nd 9,0+0,1 6,6 0,2 20,2+0,2" 35,7
EACF 94 nd nd 40+0,1 6,7+0,2" 35+01 14,2
EACF 97 nd nd 08+0,1 1,9+05 nd 2,7
EACF 99 nd nd 38+02 53+0,8 88+08" 17,8
Area?2
EACF 111 nd nd nd nd nd nd
EACF 115 nd nd nd nd nd nd
EACF 147 nd nd nd nd nd nd
EACF 149 nd nd nd nd nd nd
EACF 151 nd nd nd nd nd nd
EACF 153 nd nd nd nd nd nd
EACF 172 nd nd nd nd nd nd
EACF 173 nd nd nd nd nd nd
EACF 175 nd nd nd nd nd nd
EACF 177 nd nd nd nd nd nd
Area3
EACF 211 nd nd nd nd nd nd
EACF 220 nd nd nd nd nd nd
EACF 229 nd nd nd nd nd nd
EACF 243 nd nd nd nd nd nd

nd = n&o detectado; * = desvio-padréo.

Os teores desses compostos podem variar especialmente em funcdo da
porosidade do solo. Segundo MERCER et al. (1990), eles encontram-se no solo
ligados a minerais de argila, onde a capacidade de adsor¢do aumenta com a
diminuicé@o do pH. Nas amostras da area da EACF, o elevado pH dos solos e os baixos
teores de argila desfavorecem a adsor¢do e, consequentemente, a retencdo desses
compostos nesse ambiente, 0 que € evidenciado pela sua meia-vida para
volatilizacdo, que € de 4,81 a 5 horas (MERCER et al., 1990).
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Figura 8. Distribuicdo espacial dos hidrocarbonetos aromaticos (BTEX), das
amostras de solo da érea da Estacdo Antartica Comandante Ferraz, na
profundidade de 0-10 cm.
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Figura 9. Distribuicdo espacial dos hidrocarbonetos aromaticos (BTEX), das
amostras de solo da &rea da Estacdo Antértica Comandante Ferraz, na
profundidade de 10-20 cm.

36



Em maiores profundidades, a ocorréncia do etilbenzeno e xilenos foi mais
elevada nas proximidades dos tanques de armazenamento de combustivel, mais
especificamente ao lado do quarto tanque (Figura9). O acimulo desses contaminantes
confirma o que ALBUQUERQUE et al. (2004) relataram: a ocorréncia de um
derrame dos tanques de estocagem de petroleo e derivados da EACF em 1987,
segundo dados obtidos com o grupo-base.

Os teores encontrados de BTEX podem provocar desequilibrio nas
comunidades marinhas da Antéartica, podendo estas ser consideradas uma forma de
poluicéo persistente. Portanto, locais onde sdo feitas operagdes de transferéncia ou
estocagem de petroleo e derivados devem ser considerados pontos de risco para o

ambiente da area da EACF.
4.4. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS)

Os teores dos HPAs individuais e totai s séo apresentados nos Quadros 7 a 13.
Os compostos antraceno e fluoranteno (com trés anéis aromaticos) foram os que
apresentaram maior frequéncia de contaminacdo em superficie e subsuperficie nas
areas 1 e 2. Na &rea 1, os teores médios de HPAs- totais variaram entre 0,05 e 2,96 e
de 0,14 a 3,84ngg’ na profundidade de 0-10 e 10-20 cm, respectivamente
(Quadros 8 e 11). Os maiores teores médios encontradas foram do acenafteno
(2,96 ng g*) na profundidade de 0-10 cm e do fluoranteno naquela de 10-20 cm. Na
drea2, o maior teor médio foi do antraceno: 1,16 ng g’ para subsuperficie e
2,02 ng g* para superficie (Quadros 9 e 12).

Na é&rea 3, o composto criseno foi encontrado em maiores teores médios nas
duas profundidades de 0-10cm (1,32ngg’), e o benzo(b)fluoranteno, na
profundidade de 10-20 cm (1,34 ng g*) (Quadros 10 e 13).

A composi¢do do DFA (Diesel Fuel Arctic), o principal éleo combustivel
utilizado nas atividades das estacGes de pesquisa na Antértica, foi estudada por YU
et al. (1995). Segundo esses autores, os HPAs nédo alquilados, como naftaleno,
fluoreno, fenantreno, antraceno, pireno, criseno e benzo(a)antraceno, correspondem
a 16,63 % dos HPAs totais. Nas amostras de solos estudadas, a predominancia
desses compostos, principalmente na areal, pode ser atribuida a origem
petrogénica.
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Quadro 7. Teores de hidrocarbonetos aliféticos e policiclicos arométicos (1g g ™) em solos e sedimentos de diferentes areas da Antértica

Estudo de &reas analisadas Autores Hidrocarbonetos aliféticos Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

ng g™ ngg”

Areas pristinas da Antértica Cripps & Priddle (1991) n.d 50-200

Estacdo Palmer (EUA) Kennicult Il et al. (1992 a) n.d 200-14500

Estacdo Davis (AUS) Green et al. (1992) n.p 7,00

Estac&o Davis (AUS) Green e Nichols (1995) 0,26-10,1 n.d

Baia do Almirantado (1993) Bicego (1996) 0,44-7,05 0,47-37,8

Baia do Almirantado (1990, 1992) Bicego et al. (1998) n.d 1,00-32,0

Baia do Almirantado (1998, 2000) Martins et al. (2004) 0,15-13,3 271

Estacdio Antéartica Comandante Ferraz Presente trabalho 0,02-15,0° 0,05-3,84"

n.p= n&o detectado; * = valores médios.
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Quadro 8. Teores (ng g™*) dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos das amostras de solos na &rea 1 da Estacdo Antéartica Comandante
Ferraz, na profundidade de 0-10 cm

NAF ACN ACE FLU ANT FLUO PIR CRI DIB-a BEN-b BEN-a

nd 0,37 + 0,03* 1,47 + 0,14* nd 0,48 + 0,04* 0,54 + 0,05* nd 0,79 £ 0,02* nd nd nd
EACF 11 nd nd nd nd 0,12 + 0,01* 0,54 + 0,05* nd 1,26 + 0,12* nd nd nd
EACF 17 nd 0,51 + 0,05* 0,01 + 0,001* 0,72 £ 0,03* 1,06 £ 0,11* 2,32 + 0,25* 2,24+ 0,21 4,47 £ 0,44* 1,10 £ 0,10* 1,04 + 0,10* 2,08 + 0,20*
EACF 21 nd 1,37 £ 0,42* 7,77 £ 0,85* 1,05+ 0,11* 3,11 + 0,30* 0,97 £ 0,03* nd 18,99 + 0,18* 0,36 + 0,06* 1,46 + 0,16* 1,45 + 0,14*
EACF 32 nd nd nd nd 0,15 + 0,01* 0,17 £ 0,01* nd nd nd nd nd
EACF 41 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 57 nd nd nd 1,26 £ 0,23* 0,82 + 0,02* 1,25+ 0,11* nd nd nd nd nd
EACF 60 nd nd nd 0,23 + 0,02* 0,23 + 0,02* 0,19 + 0,05* nd 0,14 + 0,02* nd nd nd
EACF 62 1,19+ 0,17 2,61 +0,26* 2,01 +0,21* 3,17+ 1,77 £ 0,25* 5,30 + 0,53* nd nd nd 1,19+ 0,19* nd
EACF 66 0,94 + 0,03* 7,17 + 0,75* 9,57 + 0,95* 1,43 + 0,14* 5,43 + 0,98* 9,28 + 0,87* 0,91 + 0,003* nd nd 1,14 £ 0,12* 1,07 £ 0,10*
EACF 68 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 71 nd nd 1,5+ 0,05* 3,36 £ 0,33* 12,21 +0,12* 10,8+ 1,01* 0,8 = 0,004* nd nd nd nd
EACF 80 nd 0,13+ 0,01* 1,04 £ 0,10* 0,11 + 0,01* 0,21 + 0,02* 0,19 + 0,02* nd 0,82 + 0,04* nd nd nd
EACF 85 nd 0,12 + 0,01* 0,17 + 0,02* 0,11 + 0,01* 0,31 + 0,03* 0,46 + 0,04* nd nd nd nd nd
EACF 90 nd nd nd 0,17 £ 0,02* 0,29 £+ 0,02* 0,52 + 0,05* nd nd nd nd 0,05 + 0,005*
EACF 97 nd 0,64 + 0,03* 0,68 + 0,03* nd 1,02 £ 0,11* 1,18 + 0,10* 0,06 + 0,003* nd nd nd nd
EACF 99 0,23 + 0,02* 1,30+ 0,11* 2,49 + 0,22* 1,91 + 0,20* 1,23 +0,12* 1,79 + 0,14 0,08 + 0,01* nd nd nd nd
EACF 101 nd nd 0,80 £ 0,04* 2,36 + 0,26* 1,84 + 0,14 7,51 + 0,85* nd nd nd nd nd
EACF 104 0,79+0,03* 19,13+0,19* 30,56 + 3,21* 10,71+ 1,02 10,12 £ 0,12* 6,46 = 0,95* 1,50 + 0,15* nd nd nd nd
EACF 111 0,06 + 0,01* 0,81 + 0,04* 2,43 + 0,24* 0,74 £ 0,02* 1,05 + 0,20* 1,43 £ 0,14 0,05+ 0,005 1,73+0,11* nd nd nd
EACF 114 0,45 + 0,02* 513+ 0,52 14,67 + 0,14* 0,98+ 0,03* 11,94+ 1,25* 14,44 + 1,05* 1,31+ 0,21* 1,66 + 0,16* nd nd 0,45 £ 0,04*
EACF 115 0,12 +0,01* 1,03 + 0,10* 0,97 + 0,09* 0,11 + 0,01* 0,56 + 0,02* 0,5+ 0,02* nd nd nd nd nd
EACF 122 nd 0,41 + 0,02* 0,98 + 0,08* 1,84 +0,18* 1,14 + 0,10* 1,76 £ 0,18* nd nd nd nd nd
EACF 124 nd nd 0,08 + 0,004* 0,23 + 0,02* nd 0,13 £ 0,01* nd 0,13 £ 0,01* nd 0,09 £ 0,03* nd
EACF 126 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 136 nd nd nd nd nd 0,66 * 0,06* nd nd nd nd nd

Média 0,14 1,56 2,96 1,17 2,11 2,63 0,26 1,15 0,05 0,18 0,19

NAF = naftaleno; ACN = acenaftaleno, ACE = acenafteno; FLU = fluoreno; ANT =

benzo (a) pireno; BEM-b = benzo (b) fluoranteno.
nd= néo detectado; * = desvio-padréo.
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Quadro 9. Teores (ng g™*) dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos das amostras de solos na &rea 2 da Estacdo Antartica Comandante
Ferraz, na profundidade de 0-10 cm

NAF ACN ACE FLU ANT FLUO PIR CRI DIB-a BEN-b BEN-a

EACF 147 nd 1,02 +0,20* 0,81 + 0,04* 0,95 + 0,03* 1,01 + 0,10* 2,62 + 0,22* nd 0,40 £ 0,02* nd 0,27 £ 0,01* 0,8 + 0,04*
EACF 149 nd nd 0,59 + 0,05* 1,0+ 0,01* 1,07 + 0,10* 2,12 + 0,39* 0,45 £ 0,02* 1,22 +0,12* nd 0,25 £ 0,02* 0,57 + 0,05*
EACF 151 nd nd nd nd nd 0,02 + 0,002* nd 2,61+ nd nd nd
EACF 153 nd nd nd nd 0,14 + 0,01* 0,24 + 0,02* nd nd nd nd nd
EACF 164 nd nd 1,1+ 1,75+ 1,1+0,11* 2,79 + 0,28* nd nd nd nd nd
EACF 172 nd nd nd nd 0,15 + 0,005* 0,13 + 0,001* nd 1,74 + nd nd nd
EACF 175 0,01 + 0,001* 0,65 * 0,006* 1,03 £ 0,10* nd 1,02 £ 0,10* 0,05 * 0,005* 0,1 + 0,001* 0,68 + 0,003* nd nd nd
EACF 186 nd 0,33+ 1,35+ 0,32* 2,43 £ 0,24 1,11 + 0,50* 1,77 + 0,17* nd nd nd nd 0,14 + 0,002*
EACF 188 nd 0,20 + 0,58 + 0,4 + 0,002* 0,4 + 0,002* 0,78 + 0,02* nd nd nd nd 0,31 + 0,003*
EACF 190 nd nd nd nd 0,85 + 0,08* 0,93 + 0,003* nd nd nd nd nd

Média 0,001 0,22 0,54 0,65 0,66 1,16 0,05 0,66 nd 0,02 0,18

NAF = naftaleno; ACN = acenaftaleno, ACE = acenafteno; FLU = fluoreno; ANT = antraceno; FLUO = fluoranteno; PIR = pireno; CRI = criseno; DIB-a = dizen (a,h) fluoreno; BEN-a =
benzo (a) pireno; BEM-b = benzo (b) fluoranteno.

nd= nao detectado; *= desvio-padréo.
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Quadro 10. Teores (ng g?) dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos das amostras de solos na &rea3 da Estacdo Antértica
Comandante Ferraz, na profundidade de 0-10 cm

NAF ACN ACE FLU ANT FLUO PIR CRI DIB-a BEN-b BEN-a
EACF 205 nd nd 0,59 + 0,05* 1,07 +£0,20* 2,12 + 0,20* 0,45+ 0,02* 2,2+ 0,22* 1,22+ 0,11* nd 0,25 + 0,02* 0,57 + 0,005*
EACF 207 nd 0,20 + 0,02* 0,32 + 0,03* nd 0,37+ 0,03* 0,19 + 0,01* nd 4,69 + 0,42* nd nd nd
EACF 214 nd nd 0,74 + 0,02* 1,50 + 0,11* 0,49 + 0,04* 0,41 + 0,02* nd 0,72 + 0,22* nd 3,9+ 0,30* 0,55 + 0,02*
EACF229 nd nd nd nd nd 2,52 £ 0,22* nd nd nd nd nd
EACF234 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Média nd 0,04 0,33 0,51 0,59 0,71 0,44 1,32 nd 0,83 0,22

NAF = naftaleno; ACN = acenaftaleno, ACE = acenafteno; FLU = fluoreno; ANT = antraceno; FLUO = fluoranteno; PIR = pireno; CRI = criseno; DIB-a = dizen (a,h) fluoreno; BEN-a =
benzo (a) pireno; BEM-b = benzo (b) fluoranteno.

nd= nao detectado; *= desvio adrao.
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Quadro 11. Teores (ng g™) dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos das

Comandante Ferraz, na profundidade de 10-20 cm

amostras de solos na areal da Estacdo Antartica

NAF ACN ACE FLU ANT FLUO PIR CRI DIB-a BEN-b BEN-a
EACF 1 nd nd nd nd 0,11 + 0,01* 0,24 + 0,02* nd nd nd nd nd
EACF 11 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 17 nd 1,51 + 0,15* 1,91 +0,11* 4,04 + 0,41* 3,43 £ 0,34* 3,53 £ 0,35* 0,42 +0,01* nd nd nd 0,78 £ 0,01*
EACF 21 nd 4,73 £ 0,40* 6,01 + 0,60* 1,00 + 0,10* 7,73+ 0,77 1,56 + 0,05* 3,18 + 0,30* 1,83 + 0,24* 0,19 £ 0,02* nd nd
EACF 32 nd 0,1+ 0,001* 0,07 + 0,004* nd 0,26 + 0,02* 0,22 + 0,02* nd nd nd nd nd
EACF 41 nd nd nd nd nd 0,02 £ 0,01* nd 1,01 +0,11* nd nd nd
EACF 57 nd 7,89 + 1,02* nd 1,89 + 0,18* 10,16 + 1,01* 8,15 + 0,80* nd nd nd nd 0,82 + 0,04*
EACF 60 nd nd 0,11 + 0,01* 0,48 +,11* 0,34 + 0,03* 0,23 + 0,02* nd nd nd 5,37 + 0,55* nd
EACF 62 nd 1,22 £ 0,12* 1,37 £ 0,22* 2,52 £ 0,22* 2,73 £ 0,22* 2,57 £ 0,04* nd nd nd nd nd
EACF 66 1,07 + 0,10* 6,05 + 0,66* 13,5+ 0,11* 0,73 £ 0,07* 7,13 £ 0,70* 8,29 + 0,80* 0,74 £ 0,01* nd nd nd 0,61 + 0,02*
EACF 68 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 71 nd nd 2,05 £ 0,22* 3,84 + 0,35* 9,14 + 0,90* 43,65 + 2,58* nd nd nd nd nd
EACF 80 nd 0,10 £ 0,01* 0,29 + 0,02* 0,16 + 0,01* 0,34 £ 0,03* 0,24 + 0,02* nd 1,11 + 0,01* nd nd nd
EACF 85 nd 0,18 + 0,01* 0,48 + 0,02* nd 0,51 + 0,05* 0,66 + 0,03* nd 1,13 + 0,10* nd nd nd
EACF 90 nd nd 0,17 + 0,01* 0,33 + 0,003* nd 0,38 + 0,02* nd nd nd nd 0,11 + 0,01*
EACF 97 nd 0,50 + 0,05* 0,65 + 0,03* nd 1,04 + 0,10* 1,22 + 0,12* 0,04 £ 0,01* nd nd nd nd
EACF 99 nd 0,17 £ 0,01* 0,19 + 0,01* 0,2 £ 0,001* 0,64 + 0,06* 0,39 + 0,03* nd nd nd nd nd
EACF 101 nd nd nd nd nd 0,71+ 0,07* nd nd nd nd nd
EACF 104 1,04 £ 0,10* 9,92+ 0,89* 3564+354* 30,6+ 10,7 £ 0,10* 8,82 + 0,82* 1,78 £ 0,22* nd nd nd nd
EACF 111 1,48+0,02* 10,04+ 1,08 27,95+ 1,89* 8,68+ 1,02 10,18 + 1,08* 0,74 £ 0,12* 0,28+ 0,04* 0,14+0,02* 0,22+ 0,01* 0,09 + 0,01* nd
EACF 114 nd 3,48 + 0,34* 5,35+ 0,98* 2,84 + 0,28* 8,85 + 0,82* 14,38 + 1,42* 1,22 + 0,12* nd nd nd 0,48 + 0,20*
EACF 115 0,18 £ 0,01* 1,06 + 0,05* 1,92 + 0,42* 0,09 + 0,03* 0,66 + 0,06* 0,87 + 0,04* nd nd nd nd nd
EACF 122 nd 0,45 + 0,04* 0,75 + 0,05* 1,48 + 0,44* 0,68 + 0,03* 0,95 + 0,03* nd nd nd nd nd
EACF 124 nd nd 0,63 £ 0,06* 1,58 + 0,52* 1,8 £ 0,10* 2,07 £ 0,20* nd nd nd nd nd
EACF 126 nd nd nd 1,03 £ 0,10* nd nd nd nd nd 3,67 + 0,33* nd
EACF 136 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Média 0,14 1,82 3,80 2,36 2,93 3,84 0,29 0,20 0,01 0,35 0,14

NAF = naftaleno; ACN = acenaftaleno, ACE = acenafteno; FLU = fluoreno; ANT = antraceno; FLUO = fluoranteno; PIR = pireno; CRI = criseno; DIB-a = dizen (a,h) fluoreno; BEN-a =
benzo (a) pireno; BEM-b = benzo (b) fluoranteno.

nd= nao detectado; *= desvio-padréo.
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Quadro 12. Teores (ngg™) dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos das

Comandante Ferraz, na profundidade de 10-20 cm

amostras de solos na area2 da Estacdo Antartica

NAF ACN ACE FLU ANT FLUO PIR CRI DIB-a BEN-b BEN-a NAF
EACF 147 nd 0,65 + 0,06* 1,60 + 0,35* 2,93+ 0,29* 3,3+ 0,22* 10,8 + 1,00* 0,93+0,09* 1,39+0,39* nd nd 1,36 + 0,30*
EACF 149 nd nd 0,37 £ 0,03* 0,68 + 0,03* 0,93 + 0,09* 2,04 + 0,24* nd 1,48 = 0,24* nd 1,20 + 0,20* 0,52 + 0,05*
EACF 151 nd 0,22 + 0,02* 0,07 +0,001* 0,13+ 0,01* 0,43+0,02* 0,35+ 0,03* nd 1,50+ 0,15 nd nd nd
EACF 153 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 164 nd nd 0,02 + 0,002* 2,72 + 0,20* 3,76 £ 0,35* 5,97 + 0,55* nd nd nd nd nd
EACF 172 nd 0,03+ 0,003* 0,07 + 0,007* 0,09 + 0,03* 0,24 £ 0,002* 0,29 + 0,02* nd nd nd nd nd
EACF 175 0,01 +0,001" 0,65+ 0,06* 1,03 = 0,10* nd 1,02 £ 0,10* 0,01 + 0,001* 0,1+ 0,001* 0,68 + 0,05* nd nd nd
EACF 186 nd nd 0,26 + 0,02* 0,75+ 0,07* 0,60+ 0,03* 047+ nd 0,15+0,01* nd nd 0,20 + 0,02*
EACF 188 nd 0,16 + 0,01* 0,28 £ 0,02* 0,62 + 0,03* 0,36 + 0,01* 0,30 nd nd nd nd 0,23 £ 0,01*
EACF 190 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd

Média 0,001 0,17 0,37 0,79 1,06 2,02 0,10 0,52 nd 0,12 0,23

NAF = naftaleno; ACN = acenaftaleno, ACE = acenafteno; FLU = fluoreno; ANT = antraceno; FLUO = fluoranteno; PIR = pireno; CRI = criseno; DIB-a = dizen (a,h) fluoreno; BEN-a =
benzo (a) pireno; BEM-b = benzo (b) fluoranteno.

nd= néo detectado; * = desvio-padréo.
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Quadro 13. Teores (ng g™) dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos das amostras de solos na &ea3 da Estacdo Antértica
Comandante Ferraz, na profundidade de 10-20 cm

NAF ACN ACE FLU ANT FLUO PIR CRI DIB-a BEN-b BEN-a
EACF 205 nd nd nd 0,19 + 0,01* nd nd nd 0,24 + 0,01* nd 6,70 £ 0,60* 0,18 + 0,01*
EACF 207 nd nd 0,08 + 0,02* nd nd 0,08 + 0,02* nd 0,8 £ 0,02* nd nd nd
EACF 214 nd nd 1,07 £ 0,20r 2,30 +0,23* 0,49 + 0,04* nd nd 0,55 + 0,05* nd nd nd
EACF 229 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 234 nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Média nd nd 0,23 0,49 0,09 0,01 nd 0,31 nd 1,34 0,03

NAF = naftaleno; ACN = acenaftaleno, ACE = acenafteno; FLU = fluoreno; ANT = antraceno; FLUO = fluoranteno; PIR = pireno; CRI = criseno; DIB-a = dizen (a,h) fluoreno; BEN-a =
benzo (a) pireno; BEM-b = benzo (b) fluoranteno.

nd= néo detectado; * = desvio-padréo.
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Em relacdo ao numero de anéis aromaticos, todas as amostras que
apresentaram contaminacdo mostraram predominancia de HPAs com dois e trés
anéis aromaticos. Na area 3 foram detectados HPAs com quatro anéis aromaticos
em maiores teores. De acordo com MARTINS (2001), a elevada porcentagem de
HPAs contendo quatro a seis anéis obtidos em sedimentos coletados proximos do
esgoto da EACF pode estar associada a residuos de combustdo e ao esgoto da
estacdo. Eles também podem ser de origem petrogénica, tendo em vista que esses
compostos estdo presentes na constituicdo de 6leos combustiveis, embora em
menor quantidade que os HPAs mais leves (YU et al., 1995). Esses compostos sao
mais resistentes a degradacdo do que os demais HPAs com menor numero de
anéis, podendo se acumular nos sedimentos sem, necessariamente, estarem

associados a processos de combustao.

4.5. Hidrocarbonetos alifaticos (HAS)

O perfil de distribuicéo relativa de hidrocarbonetos alifaticos totais (HAS)
apresentou sequéncia completa de hidrocarbonetos entre C 11 e C 26.

Os teores dos hidrocarbonetos alifaticos (HAs) para as areas 1, 2 e 3 estéo
apresentados nos Quadros 14 a 25, juntamente com seus teores médios dos HAs. As
amostras coletadas na area 1 apresentaram maiores teores em relacdo as demais.
Nesta &rea, os teores médios de HAs totais variaram de 0,22 a 15,00 ugg™* em
superficie (0-10 cm). Nessas amostras, 0s compostos pentadecano (C15) a
octadecano (C18) obtiveram maior freqiéncia de ocorréncia (Quadros 14 e 15).
Em subsuperficie (10-20 cm) os HAs variaram de 0,13 a 13,13 pugg™, e os
compostos pentadecano (C15) e pentacosano (C25) foram os que apresentaram
maior frequéncia. No entanto, o tetradecano (C12) apresentou maior teor total
médio (15,00 ug g*) entre os hidrocarbonetos aliféaticos nessa camada (Quadros 20
e 21).
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Quadro 14. Teores (ug g*) dos hidrocarbonetos aliféticos das amostras de solos na area 1 da Estacdo Antértica Comandante Ferraz, na

profundidade de 0-10 cm

c11 c12 c13 c15 c16 c17 c18 c19 Cc20
EACF 1 nd 7,51 £ 0,30* 5,50 + 0,13* 1,47 + 0,39* 0,15 + 0,01* 2,59 + 0,06* 1,15+ 0,03* 0,73 = 0,02* 0,19 + 0,01*
EACF 11 nd nd 0,09 £ 0,11* 0,25 £0,15* 0,22 + 0,15* 0,26 + 0,14* 0,25 + 0,16* 0,34 £0,13* 0,22 £ 0,07*
EACF 17 3,57 £1,01* 7,93 £ 2,47* 5,34 £ 2,53* 2,75+ 0,87* 1,58 + 0,29* 1,13 + 0,25* 1,03 = 0,34* 1,39 + 0,56* 2,29 + 1,10*
EACF 21 1,84 + 0,28* 9,71 + 4,5% 8,93 + 0,13* 10,63 + 2,05* 5,23+ 1,43* 7,43 + 3,93* 4,15+ 1,77* 2,78 + 1,63* 1,58 + 0,25*
EACF 32 nd 0,32 £ 0,05* 0,40 £ 0,11* 0,96 + 0,19* 0,82 + 0,02* 0,54 + 0,10* 0,21 + 0,06* 0,11 + 0,04* 0,06 + 0,01*
EACF 41 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 57 nd nd 0,86 + 0,05* 3,00 £ 0,02* 3,77 £ 1,44* 3,12 £ 0,15* 2,01 £ 0,40* 1,11+ 0,11* 0,63 £ 0,01*
EACF 60 1,54 + 0,48* nd 0,01 £+ 0,001* 0,28 £ 0,01* 0,26 + 0,02* 0,18 + 0,02* 0,05 £+ 0,01* 0,01 £ 0,01* nd
EACF 62 4,74 + 0,87* 30,21+ 18,21* 15,39 + 3,45* 15,36 + 2,01* 10,17 + 3,05* 6,90 + 1,23* 4,31 £ 2,76* 3,46 + 1,86* 2,05 + 0,56*
EACF 66 9,87 +3,38* 107,5 £ 37,56* 49,54 + 8,91* 34,08 £ 11,87* 14,09 £ 5,32* 25,30 + 8,82* 14,68 £ 5,41* 11,62 + 3,83* 6,18 + 2,05*
EACF 68 1,4 +0,2* nd 0,09 + 0,03* 0,40 £ 0,01* 0,38 + 0,05* 0,34 + 0,02* 0,13 + 0,02* 0,06 + 0,01* 0,02 + 0,01*
EACF 71 2,62 +0,8* 2,20 + 0,05* 540+ 1,21* 14,34 + 2,64* 21,07 £ 3,43* 21,88 + 3,85* 15,31 + 5,01* 12,62 + 2,85* 6,68 + 2,09*
EACF 80 nd 0,78 = 0,20* 0,66 + 0,17* 1,20+ 0,67* 0,57 + 0,05* 0,85 + 0,23* 0,41 + 0,14* 0,21 + 0,06* 0,05 + 0,01*
EACF 85 nd 0,66 * 0,16* 0,59 £ 0,14* 1,31 + 0,64* 1,22 + 0,47* 1,05 + 0,24* 0,59 + 0,16* 0,43 £ 0,22* 0,09 + 0,02*
EACF 90 1,28 +0,02* 0,41 + 0,03* 0,38 £ 0,17* 0,52 + 0,22* 0,33 £ 0,09* 0,19+ 0,17* 0,14 £ 0,03* 0,24 £+ 0,03* 0,16 + 0,04*
EACF 97 5,71+ 0,71* 4,46 £ 1,93* 2,74 + 0,88* 1,10 + 0,38 3,53+ 1,19* 2,39+ 0,78* 1,69 + 0,48* 1,23 + 0,55* 0,66 + 0,18*
EACF 99 4,22 + 0,42* 7,28 + 3,28* 0,07 £ 0,01* 0,69 £ 0,06* 0,37 £ 0,19** 1,19 + 0,02* 2,32+ 0,11* 1,66 + 0,06* 1,17 £ 0,31*
EACF 101 nd 1,97 + 0,17* 537+ 0,11* 11,91 + 0,26* 13,00 £ 0,26* 10,65 £ 0,40* 7,54 £ 0,07* 6,67 £ 0,18* 4,60 + 0,08*
EACF 104 9,87 £ 1,79* 74,48 + 20,67* 2,68 + 0,69* 5,80 £ 0,78* 6,92 + 0,33* 1,24 + 0,20* 2,73 £ 1,55* 4,13 £ 2,75* 23,27 + 2,83*
EACF 111 6,12 + 0,02* 94,72 £ 29,67* 71,75 £ 12,95* 31,67 + 19,41* 4,01 + 0,86* 49,65 + 4,75* 27,85 + 2,81* 22,94 + 2,61* 13,6 + 1,68*
EACF 114 7,54 £ 2,75* 34,71 £ 8,23* 26,75 £ 4,44* 23,63 + 10,76* 7,52 + 2,56* 25,94 + 6,47* 25,66 + 5,12* 21,76 + 4,02* 11,75 + 3,06*
EACF 115 nd nd nd 0,25 + 0,02* 0,24 £ 0,01* 0,21 + 0,01* 0,06 + 0,01* 0,01 + 0,01* nd
EACF 122 1,46 + 0,08* 4,62 + 0,63* 4,43 £ 0,90* 7,37 + 1,65* 6,97 + 1,76* 5,09 + 1,32* 3,35+ 0,82* 2,44 + 0,58* 1,31+ 0,27
EACF 124 1,67 + 0,02* nd nd 0,25 + 0,02* 0,14 + 0,06* 0,01 + 0,01* 0,02 + 0,01* nd nd
EACF 126 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 136 1,86 + 0,03* 0,58 £ 0,04* 1,08 + 0,34* 2,58 +1,13* 2,17 + 0,34* 1,37+ 0,59* 1,04 + 0,65* 0,70 £ 0,44* 0,81+ 0,02*
Média 2,51 15,0 8,0 6,61 4,03 6,52 4,48 3,72 2,98

C11 = undecano; C12 = tetradecano; C13 = tridecano; C15 = pentadecano; C17 = heptadecano; C18 = octadecano; C19 = nonadecano; C20 = eicosano.
nd= n&o detectado; * = desvio-padréo.
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Quadro 15. Teores (ug g™*) dos hidrocarbonetos aliféticos das amostras de solos na area 1 da Estacdo Antértica Comandante Ferraz,

profundidade de 0-10 cm

na

c21 c22 c23 c24 Cc25 C 26 c28 Cc30
EACF 1 0,27 + 0,01* 0,20 + 0,01* 0,28 + 0,01* 0,30 + 0,01* 8,11 + 0,13* 0,41 + 0,01* 1,48 £ 0,01* 0,07 £ 0,01*
EACF 11 0,34 + 0,04* 0,24 + 0,02* 0,24 + 0,02* 0,22 + 0,07* 6,63 + 1,03* 0,33 + 0,02* 0,21 £ 0,02* 0,05 £ 0,01*
EACF 17 0,84 + 0,45* 0,51 + 0,43* 0,92 + 0,43* 0,81 + 0,44* 5,39 + 2,31* 0,49 + 0,04* 0,65 + 0,02* 0,46 + 0,04*
EACF 21 0,30 + 0,17* 0,22 + 0,02* 0,12 + 0,01* 0,44 + 0,02* 0,04 + 0,01* 0,13 + 0,01* nd nd
EACF 32 nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 41 nd nd nd nd 1,08 + 0,20* nd 0,11 £ 0,01* nd
EACF 57 nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 60 0,23 + 0,18* 0,12 + 0,02* 0,18 + 0,02* 0,20 + 0,04* 8,70 + 2,51* 0,36 + 0,05* 0,30 £ 0,03* 0,09 £ 0,02*
EACF 62 nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 66 0,20 + 0,06* 0,01 + 0,005* 0,02 + 0,01* 0,03 + 0,01* 0,96 + 0,24* 0,03 + 0,01* 0,45 £ 0,04* nd
EACF 68 0,77 + 0,10* 0,46 + 0,01* 0,55 + 0,05* 0,61 + 0,01* 16,41 + 2,56* 0,78 £+ 0,20* 5,25 + 1,25* 3,88 + 0,45*
EACF 71 nd nd nd nd 1,07 £ 0,07* 0,09 + 0,01* 0,13 £ 0,01* nd
EACF 80 0,11 £+ 0,01* 0,07 £ 0,01* 0,21 £+ 0,03* 0,36 £ 0,04* 4,42 £ 0,72* 2,14 + 0,37* 1,54 + 0,24* 0,07 £ 0,01*
EACF 85 nd nd nd nd nd nd nd nd
EACF 90 1,20 £ 0,17* 5,61 + 0,07* 0,67 + 0,01* 0,45 + 0,06* 5,66 + 1,03* 0,30 + 0,03* 0,12 £ 0,02* 0,17 £ 0,01*
EACF 97 0,96 + 0,08* 0,81 + 0,31* 0,91 + 0,04* 0,87 + 0,35* 8,59 + 0,17* 0,88 + 0,05* 0,49 £ 0,15* 0,39 £ 0,02*
EACF 99 3,52+ 0,11* 2,19 + 0,05* 1,83 + 0,50* 1,24 + 0,52* 3,37 + 0,06* 0,82 + 0,06* 0,53 £ 0,10* 0,19 + 0,01*
EACF 101 nd nd nd nd 0,08 £ 0,02* nd nd nd
EACF 104 nd nd nd nd 0,59 + 0,01* nd nd nd
EACF 111 0,61 +0,11* nd nd nd nd nd nd nd
EACF 114 570+ 1,57 3,42 £ 0,91* 2,74 £ 0,75* 1,79 £ 0,54* 7,46 £ 0,56* 1,07 + 0,38* 0,94 £+ 0,14* 0,16 = 0,01*
EACF 115 0,13 + 0,03* 0,10 + 0,02* 0,14 + 0,02* 0,18 + 0,01* 3,77 + 0,66* 0,19 + 0,01* 0,11 £ 0,01* 0,15+ 0,15*
EACF 122 0,03 + 0,01* nd nd nd 0,55 + 0,06* nd nd nd
EACF 124 nd nd nd nd 0,08 £ 0,01* nd nd nd
EACF 126 0,47 £ 0,02* 0,13 £ 0,01* 0,06 £ 0,01* 0,05 £ 0,01* 0,31 + 0,02* nd nd nd
EACF 136 0,02 + 0,02* 0,12 + 0,01* 0,12 + 0,04* 0,25 + 0,08* 9,54 + 0,28* 0,45 + 0,16* 0,26 + 0,06* 0,14 £ 0,01*
Média 0,60 0,55 0,35 0,30 3,57 0,33 0,48 0,22

C21 = heneicosano; C22 = n-docosano; C23 = tricosano; C24 = n-tetracosano; C25 = pentacosano; C26 = n-hexacosano; C28 = n-octacosano; C30 = n-triacontano.
nd= néo detectado; desvio-padréo.
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Na &rea 2, os teores médios de HAs totais variaram de 0,14 a 2,23 ug g™* em
superficie (Quadros 16 e 17) e de 0,23 a 4,03 ug g* em subsuperficie (Quadros 22
e 23). Na profundidade de 0-10cm, a maior frequéncia foi dos compostos
tridecano, pentadecano e pentacosano. Botes e lanchas trafegando ao longo da
Baia, principalmente em frente da EACF, constituem uma fonte pontual de HAs de
origem petrogénica no solo.

A érea 3, embora composta por poucas amostras, também obteve teores
elevados dos HAs. Os teores médios de HAs totais variaram de 0,11 a 4,26 pg g™*
em superficie (Quadros 18 e 19) e de 0,02 a 1,34 ug g* na profundidade de 10-
20cm (Quadros24 e 25). O composto que apresentou maior teor foi o
pentadecano, com maior teor médio na profundidade de 10-20 cm. Por estarem
distantes da EACF, esses pontos amostrados recebem pouca influéncia antrépica.
No entanto, o rapido espalhamento lateral acima do permafrost ou a proximidade
do esgoto da EACF podem explicar os teores encontrados.

MARTINS (2001) relata que concentracbes baixas de hidrocarbonetos
alifaticos sdo um indicativo de que estes sejam oriundos de fontes biogénicas e
ndo de fontes petroliferas. Grande parte dos valores de HAS, no presente estudo,
apresentaram teores acima do padrdo encontrado por esse autor, indicando que os
hidrocarbonetos alifaticos encontrados podem ser de origem petrolifera e,
portanto, antropica.

O Quadro 7 apresenta dados dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos
aromaticos em amostras de solos e sedimentos reportados de diferentes trabalhos
no meio ambiente antartico. Os valores encontrados para os alifaticos totais das
amostras do presente estudo, com excecdo dos observados na érea 3, foram acima
dos verificados nos teores da Baia do Almirantado (BICEGO, 1996; GREEN &
NICHOLS, 1995) e em diferentes regides remotas do continente Antartico
(CRIPPS & PRIDDLE, 1991). Em se tratando dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, os valores do presente estudo, em todas as areas, ficaram bem abaixo

de todos os outros encontrados por esses autores.
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Quadro 16. Teores (ug g*) dos hidrocarbonetos aliféticos das amostras de solos na &rea 2 da Estagdo Antértica Comandante Ferraz, na
profundidade de 0-10 cm

c1 c12 Cc13 Cc15 C16 c17 c18 c19 Cc20

EACF 147 3,88 + 1,69* 9,52 + 2,32* 551+ 277 5,55+ 1,23* 4,67 + 1,96* 3,94 +1,29* 5,28 + 1,89* 2,19 + 0,48* 1,58 + 0,49*

EACF 149 1,56 £ 0,07* 0,30 + 0,03* 0,83 + 0,08* 1,24 + 0,68* 1,88 £ 0,31* 2,14 £ 0,57* 1,76 + 0,46* 1,61+ 0,47* 2,15 + 0,45*

EACF 151 nd nd 0,05 + 0,01* 0,06 + 0,02* 0,03 + 0,01* 0,03 + 0,01* 0,09 + 0,01* nd nd
EACF 153 nd nd 0,06 + 0,01* 0,13 + 0,05* 0,19 + 0,05* 0,20 + 0,05* 0,11 + 0,03* 0,13 + 0,03* 0,02 + 0,01
EACF 164 nd 1,07 + 0,20* 2,25+ 0,59* 5,36 + 1,30* 6,34 + 1,66* 5,19 + 0,88* 3,59 + 0,89* 2,47 + 0,41* 1,62 + 0,25*
EACF 172 nd 0,19 + 0,05 0,03 + 0,01* 0,16 + 0,02* 0,15 + 0,01* 0,13 + 001* 0,06 + 0,01* 0,04 + 0,01* 0,09 + 0,02*
EACF 175 nd nd 0,07 + 0,02* 0,05 + 0,01* nd nd nd nd nd

EACF 186 1,28 £ 0,02* 2,74 £ 0,39* 4,21 + 0,96* 6,07 = 2,56* 3,93 + 1,62* 1,93+ 0,14* 1,10 £ 0,20* 0,77 £ 0,07 0,65 + 0,15*

EACF 188 1,25 £ 0,04* 1,21 £ 0,22* 0,97 +0,17* 2,11 + 0,61* 1,56 + 0,62* 0,82 + 0,19* 0,55 + 0,05* 0,69 + 0,08* 0,33 £ 0,12*

EACF 190 1,43 + 0,05* nd 0,53 + 0,10* 1,66 = 0,26* 1,53 + 0,23* 0,92 + 0,05* 0,59 + 0,05* 0,45 + 0,02* 0,43 + 0,12*

Média 0,94 1,50 1,45 2,23 1,99 1,53 1,31 0,84 0,69

C11 = undecano; C12 = tetradecano; C13 = tridecano; C15 = pentadecano; C17 = heptadecano; C18 = octadecano; C19 = nonadecano; C20 = eicosano.
nd= néo detectado; * = desvio-padréo.
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Quadro 17. Teores (ug g™*) dos hidrocarbonetos aliféticos das amostras de solos na rea 2 da Estacdo Antértica Comandante Ferraz, na
profundidade de 0-10 cm

c21 Cc22 c23 C24 C25 C 26 C 28 C 30
EACF 147 0,59 + 0,12* 0,29 + 0,03* 0,26 + 0,02* 0,23 + 0,01* 2,60 + 1,25* 0,33 + 0,03* 0,35 + 0,05* 0,04 + 0,01*
EACF 149 0,89 + 0,22* 0,50 + 0,02* 0,48 + 0,03* 0,37 + 0,01* 2,19+ 0,67* 0,31 + 0,03* 0,25 + 0,04 0,47 + 0,02*
EACF 151 0,17 + 0,01* 0,06 + 0,01* 0,18 + 0,01* 0,27 + 0,01* 3,50 + 0,35* 0,52 + 0,05* 1,08 + 0,20* 0,28 + 0,01*
EACF 153 nd nd nd nd 0,36 + 0,02* nd nd nd
EACF 164 nd nd nd nd 0,08 + 0,01* nd nd nd
EACF 172 nd nd nd nd 0,47 + 0,02* nd nd nd
EACF 175 0,76 + 0,02* 0,47 + 0,04* 0,96 + 0,20* 1,18 + 0,19* 8,99 + 1,60* 0,75+ 0,13* 0,50 + 0,05* 0,41 + 0,13*
EACF 186 nd nd nd 0,02 + 0,01* 2,61+ 0,44* 0,10 + 0,01* 0,21 + 0,01* 0,09 + 0,01*
EACF 188 8,96 + 0,03* 6,23 + 0,21* 5,37 + 0,29* 3,47 + 0,21* 5,35+ 1,68* 1,60 + 0,15* 0,65 + 0,15* 0,10 + 0,01*
EACF 190 0,06 + 0,02* nd nd nd 0,09 + 0,01* nd nd nd
Média 1,14 0,76 0,73 0,56 2,60 0,36 0,30 0,14

C21 = heneicosano; C22 = n-docosano; C23 = tricosano; C24 = n-tetracosano; C25 = pentacosano; C26 = n-hexacosano; C28 = n-octacosano; C30 = n-triacontano.
nd = ndo detectado; * = desvio-padrao.
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Quadro 18. Teores (ug g™) dos hidrocarbonetos alifaticos das amostras de solos na 4rea3 da Estagdo Antartica Comandante Ferraz, na
profundidade de 0-10 cm

cu c12 Cc13 c15 Cc16 C17 Cc18 Cc19 C20

EACF 205 nd nd 0,14 + 0,18* 0,35+ 0,14 0,22 + 0,02* 0,44 + 0,15* 0,04 + 0,01* nd nd

EACF 207 1,14 + 0,04* 1,25 + 0,41* 1,37 + 0,37* 1,86 + 0,49* 1,06 + 0,28% 0,50 + 0,12* 0,18 + 0,03* 0,13 + 0,01* 0,09 + 0,01*

EACF 214 1,79+ 0,41* 3,02 £ 1,04* 3,96 + 1,44* 5,41+ 0,71* 3,76 + 0,24* 1,74 + 0,35* 0,67 + 0,28* 0,29 + 0,01 0,29 + 0,02*

EACF 229 nd nd 0,57 + 0,20* 2,05 + 0,20* 2,83 £ 0,35* 2,89 + 0,89* 2,34 +0,78* 1,96 + 0,32* 1,34+ 0,22

EACF 234 nd nd nd nd nd 0,61 + 0,06* nd nd nd
Média 0,59 0,86 1,21 1,93 1,57 1,24 0,65 0,48 0,34

C11 = undecano; C12 = tetradecano=; C13 = tridecano; C15 = pentadecano; C17 = heptadecano; C18 = octadecano; C19 = nonadecano; C20 = eicosano.
nd = ndo detectado; * = desvio-padrao.
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Quadro 19. Teores (ug g*) dos hidrocarbonetos aliféticos das amostras de solos na area 3 da Estacdo Antértica Comandante Ferraz, na
profundidade de 0-10 cm

c21 Cc22 c23 Cc24 C25 C 26 C 28 C 30
EACF 205 nd nd nd nd 0,04 £ 0,01* nd nd nd
EACF 207 0,14 + 0,01* 0,06 + 0,10* 0,04 + 0,01* 0,35 + 0,02* 0,13 + 0,01* nd nd nd
EACF 214 11,79 + 1,26* 6,14 + 1,06* 4,35 + 0,05* 2,52 + 0,59* 3,81 + 0,53* 1,20 * 0,06* 0,70 + 0,12* 0,11 + 0,01*
EACF 229 3,39+ 0,27* 1,84 + 0,10* 1,59 + 0,01* 1,09 * 0,20* 16,02 + 1,85* 1,09 + 0,34* 4,45 + 0,09* 0,46 + 0,02*
EACF 234 3,23 + 0,45* 2,09 + 0,20* 1,79 = 0,02* 1,05 + 0,26* 1,28 + 0,25* 0,37 + 0,15* 0,07 + 0,01* nd
Média 3,71 2,03 1,56 1,00 4,26 0,53 1,05 0,11

C21 = heneicosano; C22 = n-docosano; C23 = tricosano; C24 = n-tetracosano; C25 = pentacosano; C26 = n-hexacosano; C28 = n-octacosano; C30 = n-triacontano.
nd = ndo detectado; *= desvio-padrao.
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Estudos realizados na Baia do Almirantado mostraram que 0S maiores
valores de aliféticos e policiclicos aromaticos totais foram encontrados nos pontos
coletados em frente da EACF (BICEGO, 1996). No presente trabalho, por se tratar
de um estudo mais detalhado em toda a &eado entorno da EACF, as maiores
concentracdes foram encontradas préximo aos tanques de combustiveis. Os valores
dos hidrocarbonetos alifaticos encontrados em frente da EACF mostraram-se ainda
superiores aos observados por BICEGO (1996), indicando que a contaminagdo por
HAs é localmente variavel. No entanto, os niveis de HPAs apresentaram-se
inferiores. Os niveis de hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos arométicos totais
encontrados nas proximidades da EACF mostram que os hidrocarbonetos de
petréleo parecem estar migrando e se acumulando neste local, em razdo da maior
temperatura e, possivelmente, do derretimento do permafrost, permitindo a formacgéao
de um “dreno” local, para onde os hidrocarbonetos de petréleo se movimentam.

Na Figuras10 e 12 esta representado o mapa de krigagem (valores
interpolados) dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos aromaticos totais nos
solos da EACF, nas duas profundidades estudadas. Cromatogramas representativos
das amostras estudadas nas trés areas séo apresentados na Figura 11.

Os HAs e HPAs apresentaram perfis e distribuicao distintos nas diferentes
profundidades. A distribuicdo dos hidrocarbonetos ocorreu desde os tanques de diesel
até a estacdo; os pontos de maior concentracdo (representados por cores mais escuras)
ocorrem onde se realiza maior manuseio de 6leo diesel, até a estagcdo. Esses pontos
estdo proximos aos tanques e onde se localizam os veiculos de transporte polares
utilizados na estacdo (botes, tratores, lanchas, motos, etc.).

Na profundidade de 10-20 cm ha maior expansdo da area contaminada desses
poluentes, pela redistribuicdo lateral, com maior frequéncia de pontos de
concentracdo. Apesar da pouca expansdo dos hidrocarbonetos alifaticos e
policiclicos aromaticos nas adjacéncias da EACF, por estar localizada numa regiao
muito vulneravel, qualquer nivel de contaminagdo € considerado impactante ao
ambiente. GAYLARDE (1996) relata que o 6leo diesel € um subproduto do petroleo
de dificil decomposic¢éo, podendo causar sérios desequilibrios ambientais. Este 6leo €
formado em sua maior parte por hidrocarbonetos aliféticos e aromaticos, o que
indica a maior persisténcia desse composto nas proximidades dos tanques, como
pode ser observado na Figural2. Teores encontrados dos hidrocarbonetos de
petroleo podem corresponder ao efeito cumulativo de pequenos derramamentos,

indicando que pode se agravar ao longo do tempo.
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Figura 10. Distribuicdo espacial dos hidrocarbonetos alifaticos totais das amostras
da érea da Estacdo Antértica Comandante Ferraz, nas profundidades de
0-10 cm (a) e 10-20 cm (b).
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Figura 11. Cromatograma de hidrocarbonetos alifaticos de amostras de solo da
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Figura 12. Distribuicdo espacial dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos totais
das amostras na &rea da Estacdo Antértica Comandante Ferraz, nas
profundidades de 0-10 cm (a) e 10-20 cm (b).

Assim, pode-se afirmar que as atividades antropicas na EACF vém
contribuindo para a introducéo desses poluentes no ambiente antartico local. Essa
contaminagado dos solos e sedimentos pode vir a afetar as comunidades de

organi smos existentes na érea, cuja extensdo ainda é desconhecida.
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Foi verificada escassa cobertura de liquens na érea do entorno da estacéo
EACF, que pode ser conseqiéncia da maior sensibilidade deste organismo a
poluicdo atmosférica e aos distirbios mecanicos (FRANCELINO, 2004). A
combinacao de disturbios mecéanicos e contaminagdo com petréleo nessa area pode
conduzir a uma situacao de dificil reversibilidade.

4.6. Atividade microbiana

No experimento 1, de curta duragdo, o comportamento da evolugéo de CO,
foi basicamente igual para as duas profundidades (0-10 e 10-20 cm), com excegao
das amostras EACF 214 e EACF 229. Em geral, a profundidade de 10-20 cm
apresentou maiores valores de CO, evoluido em todas as areas. Os valores
variaram de 0,05 (ugg* de CO,) a 35 (ug g* de CO,) depois de 48 horas de
incubacéo, com os maiores valores ocorrendo nas amostras coletadas na area 1l
(EACF 85 e EACF 97) (Figura 13).

Na dreal, com exce¢do da amostra EACF 97, o comportamento do CO;
evoluido ao longo do tempo foi de forma linear (Figural13), indicando a
possibilidade de obtencdo de valores de degradacdo superiores ao encontrado no
periodo de tempo observado. Segundo LEITA et al. (2003), a atividade microbiana
pode ser maior em solos contaminados com hidrocarbonetos, como consequéncia
do maior consumo de energia dos microrganismos para garantir a sua
sobrevivéncia. Nesta érea, as concentracdes de hidrocarbonetos de petroleo foram
superiores as demais, por ser um ponto de maior manuseio do diesel.
Provavelmente, essas fontes de hidrocarbonetos possam vir a influenciar a
evolucdo de CO,, servindo como fonte de carbono e energia para 0s
microrganismos, Vvisto que em sua maioria as amostras apresentaram baixo ou
guase nenhum contetido de COT.

Na area 2, representada pelas amostras EACF 147 e EACF 214, os valores de
CO, evoluido foram menores em relacdo a areal. O comportamento do CO,
evoluido foi diferenciado nas duas profundidades, principalmente para a amostra
EACF 214, na qual se observaram valores de CO, evoluido bem maiores em
subsuperficie.

Na area 3, representada pelas amostras EACF 220 e EACF 229, a maior

producdo de CO, acumulada foi na profundidade de 10-20 cm. Na amostra
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EACF 229, que se encontra mais distante da EACF, o CO, evoluido reduziu
drasticamente nas duas profundidades. Esse comportamento pode estar relacionado
ao baixo contetdo de carbono e nitrogénio organico. Outro fator que pode estar
inibindo a atividade bioldgica é a recalcitrancia do material organico presente no
solo, visto que essas amostras apresentam altos teores de P, K, Ca?** e Mg**, os
quais ndo sdo, portanto, limitantes no processo.

O CO; evoluido indica a labilidade do material organico presente no solo. As
maiores concentracdes de CO, evoluido expresso por carbono organico total foram
nas amostras EACF 85, EACF 97 e EACF 220 (Figura 14), indicando que nestes
pontos ocorre maior labilidade do material orgéanico presente nos solos. O material
organico presente nesses solos possui menor relacéo C:N e, portanto, € mais facil de
ser degradado pelos microrganismos, independentemente do teor de COT dos solos.

Partindo do pressuposto de que, quanto maior o teor de matéria organica no
solo, maior sera a atividade microbiana (SIVIERO et al., 2001), nas amostras
EACF 85, EACF97 e EACF 147 esse comportamento foi inverso. 1sso
provavelmente tenha ocorrido por se tratar de solos e sedimentos contaminados com
petroleo, e esses poluentes podem inibir a atividade deles. No entanto, alguns
poluentes presentes em sistemas naturais podem ndo estar disponiveis para a
degradac&o microbiana, em decorréncia da sua associagdo com a matéria organica.

Para os hidrocarbonetos de petréleo, que sdo compostos hidrofébicos, a
biodegradacdo tende a aumentar se estes estiverem disponiveis em estado
dissolvido, solubilizado ou emulsificado, ja que dessa forma o transporte desses
poluentes para as células microbianas sera facilitado (SIVIERO, 2001).

No experimento 2, de maior duracdo, todas as amostras analisadas foram
coletadas proximas dos tanques. A producdo acumulada de CO, variou de 5 a
14 mg g* (Figura 15) depois de 35 dias de incubacdo. Em todas as amostras a
atividade microbiana foi mais expressiva em subsuperficie. Apés os 15 dias de
incubacdo, ocasido em que foi acrescentada sacarose aos solos, houve aumento da
degradacdo. Esse resultado indica que ndo ha inibicdo da atividade microbiana quando
uma fonte de carbono é disponibilizada aos microrgani smos.
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Figura 13. Quantidade acumulada de CO, evoluido das amostras de solos da Estacdo
Antartica Comandante Ferraz, nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm.
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ALBUQUERQUE et al. (2004) também observaram que amostras col etadas
proximas aos tanques de combustivel da EACF apresentaram maior evolucao de
CO, em relacdo aquel as col etadas distante, quando sacarose foi adicionada.

As amostras utilizadas neste experimento correspondem a areal, a qual
apresenta maior teor de hidrocarbonetos. A presenca desses poluentes pode ter
influenciado a taxa de CO, evoluido, servindo como fonte de carbono e energia,
visto que esses solos, em sua maioria, possuem valores muito baixos de matéria
organica. DIAS-JUNIOR (1998) relata que a contaminacdo pode ter efeitos

negativos, positivos ou ndo influenciar a respiragao do solo.

4.7. Integracéo dos resultados

No Quadro 26 estédo apresentados os coeficientes de correlagdo linear de
Pearson (r) entre os diferentes parametros estudados.

Os teores de hidrocarbonetos aromaticos ndo se correlacionaram com
nenhuma variavel medida. Esse resultado pode estar relacionado com a baixa
solubilidade e pouca persisténcia no solo ou com o numero restrito de amostras
utilizadas. Portanto, a forma como esses compostos interagem com argilominerais,
matéria organica, nutriente e microrganismo no solo é bastante complexa, podendo
ndo apresentar nenhuma relacéo direta. Os teores dos hidrocarbonetos aliféticos nos
solos, que estdo mais dispersos na area da EACF, correlacionaram-se positiva e
negativamente com as fracdes granulométricas (areia grossa, areia fina e silte), a
matéria organica e o nitrogénio, nas amostras em superficie. A acumulacdo desses
poluentes pode estar relacionada com as fracdes granulométricas mais finas e a
matéria organica, que tém maior capacidade de adsor¢céo desses compostos.

As amostras utilizadas nos experimentos de respirometria ndo apresentaram
correlacdo entre os valores de CO, evoluido e os teores de hidrocarbonetos de

petrol eo.
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sedimentos do entorno da Estacdo Antartica Comandante Ferraz, nas
profundidades de 0-10 e 10-20 cm.
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Quadro 26. Coeficiente de correlacdo de Pearson entre o teor de hidrocarbonetos
aromaticos e aliféticos e as fragcbes granulométricas, nutrientes, carbono
organico total, nitrogénio total e conteido de CO, evoluido, nos solos da
area da EACF, nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm

BTEX Hidrocarbonetos Aliféticos

Profundidade de 0-10 cm

Areiagrossa -0,1036 ™ -0,7567*
Areiafina -0,0023"™ 0,7150*
Silte -0,0132"™ 0,7620*
Argila 0,5023" 0,1099 "
pH 0,2029 " 0,1641"™
P 0,0126" -0,3319™
K 0,1139" -0,3993 ™
ca® -0,3087 "™ 0,3355"™
Mg % -0,0605 " -0,2999 "
CO,-solo 0,1106" -0,4002 "™
CO,.CO 0,0856 " -0,4683"™
T -0,1785"™ 0,4454"
t -0,1756 "™ 0,4571"
coT 0,5486 " 0,7719*
NT -0,2395 "™ 0,7797*

Profundidade de 10-20 cm

Areia grossa 0,2707" -0,3291 "™
Areiafina -0,2664 ™ 0,4695 "
Silte -0,3521 "™ 0,3844 "
Argila 0,4978 "™ -0,3783"™
pH 0,0301* 0,0434 "™
P 0,2535"™ -0,5059 "™
K 0,0589 "™ -0,4683 "
ca® -0,3573" 0,6244*

Mg ?* 0,5791° 0,6906*

CO,-solo 0,0590 "™ -0,3045"
CO,.CO 0,0590 "™ -0,3045"™
T -0,1869 ™ 0,7317*

t -0,1799 "™ 0,7394*

COoT -0,1261™ 0,3060 "
NT 0,1384"™ 0,2809 "
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os resultados obtidos levaram as seguintes conclusdes e recomendacgoes:

¢ O estudo permitiu identificar e mapear uma area de concentracéo de hidrocarbo-
netos aroméaticos, policiclicos arométicos e alifaticos totais na area da EACF,
com padrdes diferenciados de distribuicdo de benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos, com maior expressao superficial para tolueno; os demais hidrocarbonetos
monoaromaticos estdo mais concentrados em subsuperficie. Os hidrocarbonetos
alifaticos que tiveram maior destaque foram o pentadecano, octatadecano e
pentacosano. Entre os policiclicos arométicos, 0os compostos acenafteno,
fluoranteno e criseno apresentaram maiores teores e area de dispersao.

¢ Os maiores teores dos hidrocarbonetos alifaticos e policiclicos arométicos
totais sdo encontrados préximos aos tanques de combustiveis.

¢ Os teores dos hidrocarbonetos alifaticos sdo considerados médios, e os dos
policiclicos aromaticos sdo considerados baixos para padrdes de contaminagéo
encontrados na Antartica.

¢ Medidas mitigadoras para remediar as areas contaminadas com petréleo na
EACF podem ser tomadas, como o bombeamento de agua de degelo em pocos
na &rea de entorno dos tanques.

¢ Deve haver mais cuidado operacional com 0 processo de transporte e
distribuicdo dos combustiveis na EACF, a fim de evitar a ampliagdo da
contaminagao existente com compostos derivados de petrdleo.
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Figura 1A. Curva de calibracdo dos hidrocarbonetos alifaticos, em ug pL™.
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Padrdes utilizados para os Hidrocarbonetos Aromaticos

Figura 4A. Cromatograma dos padrdes de hidrocarbonetos arométicos.
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Padrdes utilizados para os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
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Cromatograma dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
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Amostra nimero EACF 21
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