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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentados os dados preliminares sobre a avaliagdo da influéncia da exportagdo de matéria
organica de origem natural e antropica da baia de Guanabara para a regido costeira adjacente. Foi coletado um
testemunho curto a 20 milhas da costa e analisados nos primeiros 10 cm (fracdes cm a cm) os teores de carbono
organico, por oxidacdo a seco, e hidrocarbonetos alifaticos (n-alcanos, resolvidos e MCNR), por cromatografia em fase
gasosa com detector de ioinizagdo por chama. Nas primeiras camadas (0 a 4 cm) as concentragcdes de n-alcanos
variaram entre 1,6 ¢ 4,9 pg.g”', os alifaticos resolvidos entre 4,6 ¢ 21,0 pg.g”' ¢ a MCNR entre 8,5 ¢ 118,4 pg.g™'. Estes
valores indicam uma deposicdo recente de hidrocarbonetos petrogénicos, principalmente na camada superficial (0-1
cm), onde sdo observadas maiores concentragdes de hidrocarbonetos ¢ um IPC de 1,0. Abaixo de 4 cm, sao encontradas
menores concentragdes, com uma tendéncia geral decrescente das concentragdes para o fundo. Além disto, a presenga
significativa de hidrocarbonetos biogénicos de origem terrestre (n-C,; a n-Cs;) nos sedimentos estudados ¢ outro
reflexo da influéncia da baia sobre a regido costeira considerada neste trabalho.

ABSTRACT

In this study we show the preliminary data obtained from a project aimed at evaluating the export of natural and
anthropogenic organic matter from Guanabara bay to the adjacent coastal region. It was collected a sediment core
distant 20 miles offshore the bay and the first 10 cm were analysed for the contents of total organic carbon (dry
combustion method) and aliphatic hydrocarbons (n-alkanes, resolved compounds and unresolved complex mixture) by
gas chromatography/flame ionization detection. In the surface sediment layers (0 to 4 cm) the concentration of n-
alkanes varied from 1.6 to 4.9 pg.g”', the resolved aliphatics from 4.6 to 21.0 ug.g” and MCNR from 8.5 to 118.4 pg.g
' Below 4 cm depth, the hydrocarbons concentrations were lower, with a tendency to decreasing concentrations with
depth in the sediment column. The results obtained indicate the recent deposition of petrogenic hydrocarbons in the
studied sediments, especially in the top surface (0-1 cm), where we found the highest hydrocarbons concentrations and
a CPI value of 1.0. In addition, the presence of high concentrations of biogenic (terrestrial) hydrocarbons (n-C»; a n-
C;1) is another indication of the influence of the organic materials exported from Guanabara bay in the studied area.
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INTRODUCAO distante da costa na coordenada 23°19°41”S e

A zona costeira se estende até aproximadamente 200m de  43°11°51”W (Figura 1).
profundidade na plataforma continental compreendendo
ambientes de transi¢do entre o continente € 0 oceano, como
estudrios, lagoas entre outros .

A baia de Guanabara ¢ um ambiente estuarino tropical
que se localiza no litoral do Estado do Rio de Janeiro,
possui um espelho d’dgua atual de 377 km?, sendo
circundada por uma alta concentragdo populacional ®.

Possui um histérico de altas concentragdes de material
organico nos compartimentos agua e sedimento que sdo
produzidos naturalmente ou decorrentes da agdo antopica
através de lancamentos de efluentes industriais, esgotos
domésticos, substancias de origem petrogénica e outros i 4
compostos.

A Dbaia ¢ classificada como um estuario dominado por it R mé‘
marés e apresenta um complexo comportamento | L —-——
hidrodindmico que através de mecanismos de transporte, DL L
pode influenciar na deposicdo de hidrocarbonetos nos
sedimentos da costa. Assim, o ponto escolhido para Figura 1. Ponto de coleta localizado na zona costeira
realizagdo deste estudo situa-se a cerca de 20 milhas adjacente a baia de Guanabara, RJ.
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A identificagdo das fontes (naturais ou antropicas)
através de hidrocarbonetos alifaticos marcadores ocorre
por suas carcteristicas moleculares, pois apresentam
moléculas relativamente pequenas e estaveis .

Através da determinagdo de hidrocarbonetos alifaticos
em amostras de sedimento coletados em perfil de
profundidade, este estudo teve como objetivo geral
identificar as contribuigdes relativas das fontes naturais e
antropicas de matéria organica para a zona costeira.

MATERIAISE METODOS

Foram realizadas analises de hidrocarbonetos alifaticos
nos primeiros 10 cm (fragdes de 1 em 1 cm) de um
testemunho curto de sedimento coletado

em campo utilizando um amostrador de gravidade em
margo de 2002.

A metodologia para determinacdo de carbono organico
foi adaptada de Verardo et al,1990 ). As amostras foram
descarbonatadas com adigdo de HCI 20% até pH igual a 2
e levadas a etufa a 105° C até peso constante. Cerca de 10
a 15 mg foram pesadas em capsulas de estanho em
balanga analitica 0,001 mg e as concentragdes de carbono
orgénico foram mensuradas pelo método de combustdo a
seco em um aparelho de CHNS — Analisador Elementar
Carbo Erba instruments, modelo EA 1110. Foram
utilizadas concentragdes conhecidas do padrdo cistina
para relacionar os picos gerados em uma curva de
calibragdo.

A determinagio de hidrocarbonetos aliféticos foi adaptada
de diversos procedimentos da literatura ®¢¢7.

A metodologia aplicada envolve 3 etapas de analise:

1. Extragdo das amostras: cerca de 3-4 g de sedimento
seco foram extraidos em Soxhlet por 24 h com
diclorometano. Foram pré-adicionados a cada amostra 2500
ng do padrao sub-rogado de recuperagdo n-dCs,. Os extratos
obtidos foram evaporados em um evaporador rotativo a 30°
C até o volume de aproximadamente 3-5 mL.

2. Purificagdo dos extratos: esta etapa foi realizada para
separar a fracdo alifatica dos outros compostos presentes
na amostra. A amostra foi a 2mL em n-hexano e a
separacdo foi realizada em cromatografia de coluna
preenchida com uma pequena quantidade de algodio,
2,50 g de silica gel (0,063-0,200 mm) e 4,65 g de alumina
(aluminio o6xido 90 ativo neutro) previamente
descontaminados. A amostra foi adicionada a coluna e a
fragdo de alifaticos (F1) foi separada pela passagem de 25
mL de n-hexano. A F1 recolhida em baldo volumétrico
foi rotoevaporada a cerca de 2-3 mL e reduzida em fluxo
de nitrogénio a 1 mL. Apos avolumada a 1 mL, foram
adicionados 4000 ng do padrdo interno de quantificagdo
9,10-diidroantraceno.

3. Determinagdo quali-quantitativa de hidrocarbonetos
alifaticos: os resultados da determinacdo quali-
quantitativa das amostras foram obtidos por
cromatografia em fase gasosa de alta resolu¢do, com
metodologia adaptada e modificada de EPA 8015. A
determinagdo qualitativa foi realizada com padrdes
externos de controle de uma mistura de n-alcanos de 12 a
30 atomos de carbono e sub-rogado n-dC;, de massas

conhecidas. O fator de resposta relativo (FRR) foi
calculado para cada composto através da formula: FRR =
(Ac/Ap)*(Mp/Mc,), onde Ac, € Apy s3o as areas relativas
aos picos do hidrocarboneto a ser determinado e do
padrdo interno diidroantraceno ¢ Mp; € M, sdo as massas
do padrdo interno e do hidrocarboneto, respectivamente.
Os compostos sdo identificados pela comparacdo dos
tempos de retencao coincidentes da mistura de padrdes e
da amostra. A determinagdo quantitativa foi realizada pela
relacdo entre a massa ¢ a area do diidroantraceno com
cada hidrocarboneto da amostra através da formula de
FRR descrita acima.

Foram realizados brancos concomitantemente com as
analises, apresentando concentragdes menores que o
limite de quantificagdo (10 ng mL™). O rendimento médio
para as extracdes, baseado no padrio sub-rogado de
recuperagdo n-dCsy, foi de 91,5 £ 9,7 % aceitavel para
este tipo de andlise. A exatiddo do procediemnto
empregado foi verificada através da comparagdo com
resultados publicados de sedimento padrio IAEA-417 ¢
para componentes e parametros conhecidos. Os resultados
dos componentes e parametros conhecidos para alifaticos
(Zn-alcanos, Xresolvidos totais, n-C;; e n-Cig)
encontraram-se na faixa de concentragao certificada.

RESULTADOSE DISCUSSAO

A sintese dos parametros analisados estdo na Tabela 1,
onde sdo apresentados os dados de ZALIF TOT —
somatorio de alifaticos totais (ZRES e MCNR); Zn-ALC
— somatorio de n-alcanos; XRES — somatério de
hidrocarbonetos resolvidos; MCNR — somatoério de
hidrocarbonetos ndo resolvidos ou mistura complexa nédo
resolvida, XTER - somatério de hidrocarbonetos
terrestres (n-C,;, n-Cyg, n-C;;); IPC — indice preferencial
de carbono e %COT — teor de carbono organico total.

A camada superficial do testemunho (0-1 cm)
apresentou o maior teor de COT de 1,39 % (Tabela 1).
Para as demais profundidades, os valores encontrados
apresentaram certa homogeneidade, com uma suave
tendéncia crescente para o fundo do testemunho (0,47 *
0,08 %). A grande variagdo da concentracdo entre a
camada de 0-1 cm e 1-2 cm pode estar associada ao alto
retrabalhamento bacteriano na interface agua-sedimento.
Estudos realizados em regides proximas ao local amostrado
@19 mostram que podem ser encontrado um resultado
similar em 4reas andmalas de sedimentacdo lamosa
ocorrentes a SW da baia de Guanabara préximas a isolinha
de 100 m.

Contribuicdo de Origem Petrogénica

O nivel de contaminagdo por petrdleo pode ser estimada
através de varios indicadores como o total de
hidrocarbonetos alifaticos, MCNR e somatorio de n-alcanos.

- Hidrocarbonetos alifaticos totais (XALIF TOT): ¢
analisada para investigar niveis de contaminagdo nas
amostras. O XALIF TOT representa o somatorio das
concentra¢des de hidrocarbonetos resolvidos (XRES) e
ndo resolvidos (MCNR). As concentragdes encontradas
de XALIF TOT variaram bastante entre as camadas
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sedimentares como pode ser observado na Figura 2. O
maior valor foi encontrado na camada 0-1 cm (139,38
ug.g") e valores menores que 2,0 pg.g” em camadas mais
profundas.

O valor encontrado na camada superficial pode estar
associado com a proximidade da baia de Guanabara, que
se espera ser a fonte primaria dos compostos para o ponto
em estudo.

Valores de TALIF TOT acima de 100 pg.g’ sdo
indicadores da presenca de contaminac¢do de petrdleo e
sedimentos nao poluidos apresentam concentragdes de até
10 pug.g”' . Porém, em sedimentos marinhos ricos em
matéria organica, a ocorréncia de altas concentragdes
pode interferir na interpretagdo dos resultados.

Portanto, considerando apenas este critério, poderiamos
afirmar que a camada superficial do sedimento esta
contaminada por hidrocarbonetos petrogénicos. E
importante frisar que a interpretagio das fontes de
hidrocarbonetos para o ambiente através da analise
individual de ZALIF TOT ¢ insuficiente e limitada para
uma avalia¢@o mais detalhada das origens petrogénicas ou
biogénicas.

Hidrocarbonetos Aliféticos
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Figura 2. Concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos
totais (ALIF TOT), hidrocarbonetos resolvidos (RES) e
n-alcanos (n-ALC), em pg.g”', nas camadas sedimentares.

- Mistura complexa nao resolvida (MCNR): representa
os compostos ndo resolvidos do perfil cromatografico. A
presenga da MCNR pode ser um pardmetro para
investigagdo das origens dos hidrocarbonetos %

A MCNR foi verificada na maioria das camadas
sedimentares (camada superficial, 1-2 cm, 2-3 c¢m, 3-4
cm, 5-6 cm e 7-8 cm). A conformagdo da MCNR se
apresentou de forma unimodal e distribuida na faixa de n-
Clg € Il-C34.

A camada 0-1 cm apresentou concentracio da MCNR
de 118,40 pg.g” (Tabela 1), onde foi encontrada a maior
importancia relativa da MCNR (86,0 %) sobre o total de
alifaticos. Para as demais camadas, a importancia relativa
sobre o total de alifaticos variou de 65 a 78,5 %.
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A presenga significativa da MCNR, principalmente em
superficie, pode estar associada a residuos degradados de
petroleo ¥, podendo indicar novamente a influéncia da
baia de Guanabara sobre a regido de estudo.

Para diagnosticar entradas de poluentes,
freqiientemente se utiliza as concentragdes absolutas da
MCNR como também sua relagdo com o somatoério dos
resolvidos — MCNR/EZRES (Tabela 1), onde valores
maiores que 4 expressam a presenga de residuos
petrogénicos ?. Considerando este critério, o valor
encontrado na camada superficial do testemunho (5,6) é
mais um indicativo da contribui¢do petrogénica recente
para este local.

- n-alcanos (Xn-ALC): n-alcanos individuais (n-Ci4 a n-
C;s) estdo presentes em praticamente todas as amostras e
o somatorio de seus componentes (Zn-ALC) pode
fornecer uma boa indicacdo de entradas petrogénicas
recentes %),

Como apresentado na Tabela 1, as concentragdes de
¥n-ALC  variaram entre 0,61 e 487 pgg’.
Acompanhando a distribuicdo dos outros parametros, a
maior concentragdo se apresentou na camada de 0-1 cm, a
faixa entre 1 e 4 cm apresentou pequenas variagdes (1,64
+ 0,05 pgg') e as menores concentragdes foram
observadas nas camadas onde a MCNR ndo foi
mensurada (4-5 cm, 6-7 cm, 8-9 cm e 9-10 cm) (Figura
2). Os valores encontrados neste estudo sdo comparaveis
com outras areas como a regido externa ao canal de S&o
Sebastido, SP ' e com sedimentos superficiais em areas
do Mar Negro 2.

O indice preferencial de carbono (IPC) ¢ definido como
a razdo entre n-alcanos de cadeias impares e pares (Zn-
Cis — n-C35/Zn-Cyy — n-Csy). Em amostras onde ¢
observado um IPC préximo a 1, como na camada de 0-1
cm (Tabela 1), pode refletir em entradas petrogénicas ).

Contribuicdo de Origem Biogénica

A origem biogénica predominante pode ser
investigada através de razdes impar/par para n-alcanos
de baixo peso molecular (IPC < C,;) e para n-alcanos
de alto peso molecular (IPC > C,;). Os resultados
destes critérios apresentados na Tabela 1 demonstram a
predominancia de n-alcanos de cadeias impares de alto
peso molecular, indicando uma contribuicdo de
representantes tipicos de vegetacao.
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Tabela 1. Resultados dos parimetros analisados, em pg.g”', para as camadas sedimentares.

Cm 0-1 1-2 2-3 34 4-5 5-6 6-7 7-8 8-9 9-10
SALIF TOT 139,38 20,10 13,05 22,40 3,09 18,44 1,18 20,93 1,33 23,80
MCNR 118,40 14,73 8,48 17,13 nd 13,54 nd 16,42 nd nd
SRES 20,99 5,37 4,57 5,28 3,09 4,90 1,18 4,51 1,33 2,38
n-ALC 4,87 1,66 1,59 1,68 0,94 2,20 1,01 2,17 0,61 0,82
STER 1,16 0,75 0,83 0,85 0,11 0,90 0,27 0,45 0,20 1,10
%MCNR/ALIF TOT 86,0 73,3 65,0 76,4 nd 73,4 nd 78,5 nd nd
MCNR/ ZRES 5,6 2,7 1,9 3,2 nd 2,8 nd 3,6 nd nd
IPC 0,99 2,28 2,07 1,97 1,44 2,94 1,97 1,55 1,55 0,83
IPC<23 0,93 1,08 0,98 0,89 0,97 0,97 0,64 0,96 0,91 0,80
IPC > 24 1,03 2,80 2,29 2,19 1,64 3,71 2,45 1,86 1,75 0,85
% COT 1,34 0,34 0,38 0,38 0,43 0,43 0,54 0,55 0,53 0,51

nd - ndo detectado

vascular continental mais
significativa que a contribuigdo marinha (composta
principalmente de cadeias impares de baixo peso
molecular) *?.

O somatodrio de hidrocarbonetos terrestres (XTER) ¢
definido como o somatério de n-C,;, n-Cy € n-Cz; ¢
também pode ser analisado para avaliar a contribuicao de
n-alcanos de origem terrestre '". Considerando os valores
apresentados na Tabela 1, este critério demonstra uma
maior importancia significativa do XTER sobre o Zn-ALC
na faixa sedimentar de 1 a 4 cm (49,4 + 3,6 %), refletindo
em uma efetiva contribuigdo de detritos biogénicos
terrigenos nesta fragdo.

CONCLUSOES

No testemunho sedimentar coletado na regido externa
da baia de Guanabara foi realizada a analise da fra¢do de
hidrocarbonetos alifaticos a fim de investigar a
importancia relativa das contribui¢cdes petrogénicas e/ou
biogénicas para a regido estudada.

O perfil do teor de COT encontrado (tendéncia
suavemente crescente para o fundo do testemunho) nao
era esperado uma vez que as camadas superficiais sdo
mais favorecidas pela exportacdo de matéria organica.
Porém, € importante frisar que as ferramentas utilizadas
neste estudo sdo insuficientes para a formulagdo de
hipoteses  provaveis para a  explicagdo  deste
comportamente e recomenda-se para futuros estudos um
maior detalhamento na determinacdo de COT e dos
processos de acumulagdo da matéria organica no local em
estudo.

O testemunho apresentou como caracteristica principal
altos valores de alifaticos totais, MCNR e n-alcanos na
fracdo superficial (0-1 cm) e valores homogéneos para as
camadas entre 1 e 4 cm. Para as camadas 4-5 cm e 6-7
cm, foram observadas concentragdes excepcionalmente
mais baixas.

A taxa de sedimentagdo estimada para a regido em
estudo ¢ de 02 cm.ano'. Avaliando as entradas
petrogénicas dos primeiros 10 cm do testemunho, que
corresponde a aproximadamente aos ultimos 50 anos,
observa-se um perfil com tendéncia crescente de aportes
de hidrocarbonetos do fundo para o topo do testemunho.
Este resultado é esperado uma vez que a baia de
Guanabara ¢ o principal local exportador de material e o
desenvolvimento industrial petrolifero se intensificou
nesta baia a partir dos anos 1970 com a instalagdo da
REDUC.

Os maiores niveis de concentragdo de hidrocarbonetos
encontrados na superficie do testemunho em relagdo as
outras profundidades indicaram um significativo aporte
recente de compostos petrogé€nicos na area.

A alta atividade bacteriana na interface agua-sedimento,
intensa produtividade primaria favorecida pelo material
exportado da baia de Guanabara e a caracteristica fluida
da camada 0-1 cm sdo provavelmente alguns dos fatores
responsaveis pela alta concentragdo desta camada.

A hipotese da alta concentragdo encontrada na camada
superficial estar relacionada ao derrame de 2000 na
regido interna da baia também ndo pode ser descartada. E
recomendado um estudo mais detalhado para investigar
esta relagdo.

As altas concentragdes de XTER e os valores
encontrados para IPC > n-C,4 demonstram a significante
contribuic@o biogénica terrigena de plantas superiores que
aporta neste local.

Os resultados encontrados neste estudo preliminar
sobre a investigacdo das contribuigdes para a area em
estudo indicam um alto aporte, tanto petrogénico quanto
biogénico terrestre, refletindo a forte influéncia
continental, oriunda principalmente da baia de
Guanabara. Um maior detalhamento de dados ¢
recomendado para a continuagdo deste estudo,
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possibilitando assim um maior aprofundamento dos
resultados adquiridos até aqui.
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