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RESUMO

A Baia de Guanabara, inserida na Bacia de Guanabara, ao centro-sul do Estado do Rio
de Janeiro apresenta um perimetro de 131 Km, em area de aproximadamente 400 Km?,
constituindo-se no segundo maior parque industrial do Pais, com 7,6 milhdes de habitantes
(2/3 da populagdo da regido Metropolitana) e inumeras fontes potencias de poluigdo. Estima-
se que 9,5 toneladas de 6leo, proveniente de 2 refinarias de petroleo (REDUC e Manguinhos),
2 portos comercias (Rio de Janeiro e Niteroi), 15 terminais de Petréleo, 40 estaleiros, sdo
despejados por dia na baia, além dos acidentes com vazamento de 6leo, que ocorrem com
freqiiéncia nas refinarias, portos comercias, estaleiros e postos de combustiveis. Este cendrio
faz da Baia de Guanabara um dos ambientes costeiros mais degradados do pais, contaminado
com uma grande quantidade e variedade de compostos organicos e inorganicos.

Para este estudo, foram realizadas Andlises Geoquimicas (COT - Carbono Orgénico
Total, Cromatografia Gasosa ¢ Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa)
em 5 amostras de sedimentos. Os resultados de COT das amostras variaram de 0,04 a 6,13%,
representando tanto o carbono presente na matéria orgénica particulada (natural) quanto na

matéria organica molecular (contaminag@o). No geral, a fracdo dos hidrocarbonetos alifaticos



e ciclicos, IPC, MCNR , HCT e os 16 HPAs prioritarios e seus derivados metilados,
revelaram niveis significativos para as amostras localizadas nas areas expostas a atividades

petrogénicas.

Palavra-Chave: Baia de Guanabara, contaminacdo, hidrocarboneto, hidrocarbonetos

policiclicos aromaticos.

ABSTRACT

“QUANTITATIVE AND QUALITATIVE ANALISYS OF THE PETROLEUM
HYDROCARBONS IN BOTTON SEDIMENTS SAMPLES OF GUANABARA BAY,
RIO DE JANEIRO, BRAZIL”

The Guanabara Bay, inserted in the watershed of Guanabara, in the south of Rio de
Janeiro occupies a perimeter of 131 km, in an area of about 400 Km?, representing the second
biggest industrial park in Brazil, with 7.6 millions inhabitants (2/3 of the population of the
metropolitan region) and many potential sources of pollution. According to estimates, 9.5 tons
of oil are spilled in the bay every day, deriving from 2 oil refineries (REDUC and
Manguinhos), 2 trade ports (Rio de Janeiro and Niter6i), 15 oil terminals and 40 shipyards,
besides the accidents with oil leakiness which happen frequently in the refineries, trade ports,
shipyards and service stations. This situation makes the Guanabara Bay one of the most
degenerated coasts in the country, contaminating it with big quantity and variety of organic
and inorganic compounds.

For this study, Geochemistry Analysis (Total Organic Carbon, Gas Chromatography
and Gas Chromatography couple to a Mass Spectrometry) were produced in 5 sediment

samples. The results from the samples varied from 0.04 to 6.13%, representing the carbon



found both in the particulate organic matter (natural) and in the molecular organic matter
(contamination). In general, the fraction of aliphatic and cyclics hydrocarbons, PCI, UCM,
THC and the 16 PAHs priority and their methylated derivative revealed significant levels for

the samples situated in areas exposed to petrogenic activities.

Keyworks: Guanabara Bay, contamination, hydrocarbon, polycyclic aromatic hydrocarbons.



1. INTRODUCAO

A Baia de Guanabara, localizada no estado do Rio de Janeiro, tem uma area superficial
total de aproximadamente 412 km? (Fig. 1). A macroregido ambiental da Baia de Guanabara é
composta pela area hidrografica contribuinte a Baia de Guanabara e pelas lagoas
metropolitanas e zonas costeiras adjacentes.

A Baia de Guanabara vem sofrendo ao longo do tempo com muitos desastres
ambientais e com o descaso das autoridades. A baia recebe cerca de 17 m?/s de efluentes
domésticos sem tratamento, correspondendo a 465 t/dia de carga orgéanica. Estima-se que 9,5
ton. de oleo sejam despejados por dia na baia, proveniente de 2 refinarias de petrdleo
(REDUC e Manguinhos), 2 portos comerciais (Rio de Janeiro e Niter6i), 15 terminais de
Petroleo ¢ 40 estaleiros.(FEEMA, 1990). Estes efluentes contém 0,3 tonelada de metais
pesados como chumbo, cromo, zinco e mercurio. Além dos grandes acidentes com vazamento
de oleo, os pequenos despejos de 6leo que ocorrem com certa freqiiéncia, oriundos de
refinarias, portos comerciais, estaleiros, navios e postos de combustiveis. Este cenario faz da
Baia de Guanabara um dos ambientes costeiros mais degradados do pais, contaminado com
uma grande quantidade e variedade de compostos organicos e inorganicos.

Este trabalho tem como objetivo aplicar as técnicas analiticas utilizadas na geoquimica
do petrdleo para a quantificagdo e qualificagdo dos componentes organicos moleculares
(contaminantes), em especial os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em amostras
de sedimento de fundo da Baia de Guanabara. Esses componentes sdo importantes por
constituirem moléculas muito estaveis, persistem no ambiente por muito tempo, tendo acgdo

poluente destacada e muito nociva em seres vivos.



2. AMOSTRAGEM E METODOLOGIA DE ESTUDO

A amostragem dos sedimentos de fundo foi realizado no Projeto Caracterizagdo
Ambiental e Monitoramento nas Baias da Guanabara e Sepetiba. A coleta foi efetuada entre
o periodo de 16 a 18 e 23 e 24 de novembro de 1999, com a utilizacdo de um amostrador de
fundo do tipo Van Veen. Cabe ressaltar que as amostras foram coletas antes do grande
derrame de petroleo ocorrido na Baia de Guanabara no ano de 2000. Apods a coleta, as
amostras foram homogeneizadas e colocadas em recipiente de vidro com uma solucdo

bactericida, e em seguida congeladas.
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Figura 1 - Localizacdo da Baia de Guanabara e pontos
amostrados (modificada de maps.google.com.br, 2008).



Para este trabalho, foram selecionadas apenas 5 amostras de sedimento de fundo da
Baia de Guanabara, sendo representativas das principais areas pontos da baia, como mostra a
figura 1. A andlise de carbono orgénico total, utilizou 0,25g de amostra pulverizada, sendo
acidificada com HCI em porcelana filtrante para eliminacdo dos carbonatos. As amostras
descarbonatadas foram queimadas a uma temperatura de 1350°C em um equipamento LECO
CR-12 com detector de infra-vermelho. A extracdo organica foi realizada em soxhlet com
diclorometano por 24h e utilizou-se 60g de amostra. O extrato obtido foi separado nas fracdes
de hidrocarbonetos alifatica e aromatica através da cromatografia liquida com auxilio dos
solventes hexano e mistura de hexano e tolueno, respectivamente.

As andlises das fragdes alifaticas e aromaticas foram efetuadas em um cromatografo
gasoso (modelo HP6890) acoplado a um detector de massas (modelo HP5973) equipados com
coluna capilar DB5 (30m x 0,25mm x 0,25 pum) e utilizando como gés de arraste o hélio. As
condi¢des de andlise para a fragdo alifatica e aromatica a programagdo de temperatura
utilizada, variou de 55° a 320°C, sendo que de 55 a 150°C, com gradiente de 20°C/min e de
150 a 320°C, de 1,5°C/min.

Na fracdo alifatica, o CG-EM foi calibrado para detectar os ions de particdo m/z 191 e
217, hopanos ¢ esteranos respectivamente. Na fragao aromatica, o equipamento foi calibrado
para monitorar os 16 ions dos compostos aromaticos recomendados pela EPA (Environmental
Protection Agency), conforme tabela 1.

Todas as analises quantitativas foram realizadas com a utilizagdo de padronizagdo
interna (d-C16 nos alifaticos, d-colestano nos biomarcadores e d§-nafteno, d/0-fenantreno,

d10-acenafteno e dI2-perileno nos aromaticos; d = padrdes deuterados).



3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

As analises de COT nas 5 amostras de sedimentos selecionadas variaram de 0,04 a

6,13% (Tab.1), representando tanto o carbono presente na matéria organica particulada

(natural) quanto na matéria organica molecular (contaminagao).

Tabela 1 — COT, concentracdo ¢ razdes dos diferentes hidrocarbonetos do petroleo.
COT HC | MCNR | HPA | H+E* HTP
AMOSTRAS | (%) | Pr/Fi | Pr/n-Cy; | Fin-Cys | IPC | (ug.gh)| (ugg") | (uggh) | (pggh) | (pggh)
1 3,05 | 1,00 1,00 1,00 3,13 | 9,69 | 16048 | 4,03 2,86 177,06
2 3,87 - - - 3,80 | 13,15 | 130,72 | 140,72 0,68 165,27
3 4,47 | 1,05 3,92 4,89 1,55 | 51,02 | 799,19 | 1797,58 - 2647,79
4 6,13 | 1,00 8,33 12,50 | 146 | 51,74 | 31519 |5699,53 |27271,01 | 879347
5 0,04 2,00 | 0,09 0,00 7,94 8,03

*H = Hopanos; E = Esteranos

3.2. HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

3.2.1. ALCANOS NORMAIS (N-ALCANOS) E MISTURA COMPLEXA NAO

RESOLVIDA (MCNR)

O petréleo ¢ uma mistura de milhares de compostos organicos, entre eles os mais

abundantes sdo os n-alcanos ¢ as MCNR. Estes compostos moleculares em areas

contaminadas por petrdleo apresentam-se em elevadas concentragdes.

A fragdo dos hidrocarbonetos alifaticos analisadas que estdo presentes nas amostras de

sedimentos de fundo da Baia de Guanabara apresentaram um tipico perfil hidrocarboneto de

petroleo degradado (Fig. 2). As concentragdes de HCs e MCNR demonstram que os pontos de




amostragem 3 e 4 sdo os que possuem maior impacto por fonte petrogénica (Tab. 2; Fig. 3),
com valores superiores a 20 pg.g”, sugerindo assim contaminagio moderada para os valores
de HCs e alta para MCNR. (Tab.2).

Veiga (2003), (Apud Tavares,1996) cita valores que foram utilizados como critérios de

diagnosticos de qualidade ambiental, estes valores sdo demonstrados na tabela 2.

Tabela 2 - Critérios diagndsticos de qualidade ambiental (Modificada de Veiga Apud
Tavares, 1996).

DIAGNOSTICOS DE QUALIDADE AMBIENTAL HC (pg.g”) MCNR (ug.g”)
Sedimentos ndo contaminados <0,5 <2
Contaminagao leve 0,5-20 2-49
Contamina¢ao moderada 20- 100 5-20
Contaminagao alta >100 >20

Wang et al. (1999), Page et al. (1995) e Bence et al. (1996) sugerem que areas com
indice preferencial de carbono (IPC) iguais ou proximos a unidade sdo derivado de fonte
antropogénica e valores superiores a unidade sdo derivados de fonte continental. De acordo
com os valores de IPC (Tab. 1) das amostras 1 e 2 sdo de fonte biogé€nica e indicam
contaminagdo de origem continental. As baixas razdes de IPC (Fig. 3) sugerem que as areas
das amostragens 3 e 4 sofreram impacto ambiental, estes valores indicam que os compostos
organicos presentes t€ém contribuicdo de fonte petrogénica.

De acordo com os resultados obtidos das concentragdes de HCs (Tab.1) comparados
aos critérios diagndsticos de qualidade ambiental (Tab.2), as amostras 1 ¢ 2 indicam presenca
de contaminacdo leve ¢ as amostras 3 e 4 contaminacdo moderada ¢ a amostra 5, ndo
apresenta contaminacdo. As concentracdes de MCNR sugerem que os sedimentos das
amostras 1, 2, 3 e 4 indicam presenca de contaminacdo alta e a amostra 5 ndo apresenta

contaminagao.



MLJ;». MJN MJML
'. \J{u,/l,'hi'u %‘I‘ MH..‘J
i .

Lrﬁ\ﬂ“h‘" MCNR

P

ZILW,hJL'nJ -'H'II'I" rlil'n"

el

Figura 2 — Perfil dos hidrocarbonetos alifaticos da amostra 4.
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Figura 3 — Concentracdes de HCs e MCNR e razdo de IPC nas amostras de
sedimentos do fundo da Baia de Guanabara.

3.2.2. ALCANOS RAMIFICADOS (Iso-Alcanos)

Os isoprendides constituem umas das principais classes de alcanos ramificados
presente no petroleo, no qual encontram-se pristano e fitano. Entretanto, estes dois compostos
de origem petrogénica sdo originados aproximadamente na mesma propor¢ao diferentemente,
dos de origem biogénica que apresentam maior quantidade de pristano (Bouloubassi,1990).

L& Dréau et al. (1997) e Readman et al. (2002) sugerem que pardmetros de Pr/Fi <1
indicam fonte petrogénica. Colombo et al. (1989) consideram que valores de Pr/n-C,7 e Fi/n-
Cis > 1 sdo indicativos de hidrocarbonetos de petréleo degradados e estas mesmas razoes <1

indicam presenca de hidrocarbonetos de petréleo ou matéria organica recentes.



Considerando que as razdes Pr/Fi (Tab. 1; Fig. 4) nos sedimentos 1, 3 e 4 estdo
contaminadas por petroleo. As razdes Pr/n-C;; e Fi/n-Ci3 com valor correspondente a cada
razdo nos sedimentos das amostras 3 e 4 (Fig. 4), predominam contaminag@o petrogénica. Nos
sedimentos das amostras 1 e 2 predominam contaminagdo por 6leos degradados ja que os

valores sdo maiores que a unidade para as razdes Pr/n-C;7 e Fi/n-Cys.

RAZAO PRISTANO/FITANO Prin-C17 e F/In-C18
1.50 14 ® Pr/n-C17
@ F/n-C18

1.00
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Figura 4 — Razdes de Pr/Fi, Pr/n-C,7 e Fi/n-C;g nas amostras de sedimentos do fundo da
Baia de Guanabara.

3.2.3. MARCADORES BIOLOGICOS (BIOMARCADORES)

O termo "fosseis quimicos" foi usado primeiramente por Eglinton & Calvin (1967)
para descrever compostos organicos na geosfera cujo esqueleto carbonico sugeriria uma
ligacdo direta com um produto natural conhecido. Calvin (1969) chamou tais compostos de
"fosseis moleculares” e o termo "biomarcadores" (Seifert & Moldowan, 1981) ¢, atualmente,
o mais usado.

Dentre as varias classes de biomarcadores utilizadas como parametros geoquimicos
podemos destacar os terpanos (m/z 191) e esteranos (m/z 217), as figuras 5 ¢ 6 mostram
exemplos destes compostos nas amostras da Baia de Guanabara. Os terpanos pentaciclicos sdo
também conhecidos como hopanos. Estes compostos sao identificados por meio de

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM).
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Terpanos triciclicos ainda ndo tem uma fonte bioldgica conhecida, mas sua grande
ocorréncia sugere que podem ter origem bacteriana. Os terpanos tetraciclicos derivam
possivelmente da degradacdo de terpanos pentaciclicos, particularmente hopanos ou tem
precursores de vegetais terrestres superiores. Hopanos sdo os mais comuns e bem estudados
terpenoides ciclicos presentes em sedimentos ricos em matéria organica e petroleos, sendo
encontrados em bactéria e cianobactéria.

Esteranos e outros hidrocarbonetos esterdides (esterenos, diasterenos ¢ diasteranos)
sdo derivados de esterdis, ou cetonas esteroidais, sendo originados de vegetais terrestres
superiores e algas.(Seifert & Moldowan, 1986; Volkman, 1986) A presenga dos terpanos
triciclicos, bem como, dos tetraciclicos em sedimentos recentes sdo também indicativos de
contribuicdo petrogénica, ja que os mesmos estdo presentes em abunddncia nas amostras.

Nas amostras estudadas foi observado a presenca de hopandides de configuracdo
17a(H) 21B(H), 17B(H) 21o(H) (moretanos), dos terpanos TM e TS e dos epimeros R e S,
confirmando a presenga de hidrocarbonetos do petrdleo. J4 que sedimentos recentes
apresentariam somente as configuragdo 17f(H)21B(H), presenga predominante do TM sobre o
TS (ou inexisténcia do mesmo) e auséncia de epimeros S.

O predominio dos picos dos triciclicos (Fig. 5) quando comparados com os
tetraciclicos ¢ dos hopanos com picos (H31R e S at¢é H34R e S), mostram variacoes
correspondem a evolucdo térmica da matéria organica sugerindo indicativos de contribuicao

petrogénica.
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Figura 5 — Perfil de cromatograma de massa do ion (m/z 191) na amostra 4.

3.2.4 - BIOMARCADORES DE PETROLEO E MATURACAO TERMICA

O processo de transformacdo termoquimica de parte do querogénio em petroleo esta
geralmente associado ao soterramento. O petroleo ¢ uma mistura de produtos metaestaveis
que envolvem grande estabilidade termodindmica durante a maturagdo (Peters et al., 2005).
Normalmente os biomarcadores reduzem suas concentracdes com o aumento da maturidade
(Mackenzie ef al., 1985).

Durante a catagénese o Cy; 17a-trisnorhopano (TM) é menos estavel que o Cy; 18a-
trisnorhopano II (TS). Alguns trabalhos descrevem que a razdo Tm/(Tm+Ts) depende da
fonte e da maturidade (Moldowan et al., 1986). Peters et al. (2005) acreditam que esta razdo
seja mais indicativa de maturacdo do que contetdo orgénico da rocha geradora.

A isomerizacao na posi¢ao Cyy em Cyy 5 o, 140, 170 (H) esterano causa um aumento
na razao 20S/(20R+20S) de 0 a ~0,5 (0,52 - 0,55 = equilibrio) com o aumento da maturidade

(Seifert & Moldowan, 1986).
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De acordo com os pardmetros de maturacdo térmica do petroleo, as razdes médias em
oleo de TS/TS+TM ¢ maior que 0,4; 20S/20S+20R para C,g esterano entre 0,30 e 0,55 e
ofB/app+aaa entre 0,60 e 0,70. As amostras de sedimento dos pontos de amostragem 3 e 5
ndo possuem informagdes de biomarcadores. Como pode ser visualizado nas figuras 7 ¢ 8, as
razdes de TS/TS+TM, 20S/20S+20R e afp/app+ooc, para as amostras 1, 2 ¢ 4 mostra
claramente uma elevada maturagdo térmica, sugerindo fortemente a presenca de petroleo

derramado na area de estudo.

WA,

Figura 6 - Perfil do espectrograma da distribui¢ao dos esteranos (m/z 217)
na amostra 4.

O predominio dos picos de isomerizacdo dos diasteranos (C,7) e esteranos (Cag)
indicam a origem predominantemente petrogénica, correspondendo a evolugdo térmica da

matéria organica.(Fig. 6)
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Figura 7 - Correlagdo entre razdes de TS/(TS+TM) x 20S/(20S+20R).
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Figura 8 - Correlagao entre razdes de a/( afp+aaa ) e 20S/(20S + 20R).

3.3. HIDROCARBONETOS POLICiCLICOS AROMATICOS (HPAs)

Os HPAs sdo um grupo de compostos formados durante a queima incompleta do
carvao, 6leo, gas, madeira, lixo ou outras substancias organicas (Irving, 1997). O petroleo

pode conter uma extensa sériec de HPAs que podem ter efeitos toxicos e mutagénicos aos
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organismos vivos. Os HPAs encontrados em sedimentos podem ter fonte natural, biogé€nica
ou antropogénica (petrogénica ou pirolitica).

Sdo considerados indicadores de origem petrogénica dos HPAs as seguintes razdes:
AN/AN + FEN <0,1; IP/IP+B(ghi)A < 0,2; BaA/BaA+CRI < 0,2; FL/FL+PIR < 0,4 e
BzF/BzP < 1. Conforme Tabela 5 e figura 9, a avaliacdo da origem dos HPAs da Baia de
Guanabara apresenta mistura de fontes e grande parte da contaminagao ¢ de origem pirolitica.

Tabela 3 — Identifica¢do dos ions monitorados em GC/MS para a determinagdo dos 16 HPAs
e seus derivados metilados.

Composto m/z Foérmula Molecular
Naftaleno 128 CyoHg
Metilnaftaleno 142 Cy1Hg
Acenaftaleno 152 C,Hg
Acenafteno 154 CioHyo
Dimetilnaftaleno 156 Ci,Hy,
Fluoreno 166 Ci3Hip
Trimetilnaftaleno 170 Ci3Hyy
Fenantreno 178 Ci4Hyo
Antraceno 178 Ci4Hyo
Tetrametilnaftaleno 184 Ci4Hig
Metilfenantreno 192 CisHy,
Fluoranteno 202 CisHyy
Pireno 202 Ci7Hs
Dimetilfenantreno 206 CisHi,
Trimetilfenantreno 220 CisHp»
Benzo(a)antraceno 228 CyH»
Criseno 228 CyoHy»
Benzo(k)fluoranteno 252 CyH»
Benzo(a)pireno 252 CypHyy
Benzo(g,h,i)perileno 276 CyHy,
Dibenzo(a,h)antraceno 278 CyHp»
Indeno 276 CyuHp»

15



Tabela 4 - Parametros geoquimicos usados na avaliagdo da origem dos HPAs (Veiga, 2003).

PARAMETROS GEOQUIMICOS

INTERPRETACAO

SHPA (baixo MM)/SHPA (alto MM) > 1
SHPA (baixo MM)/SHPA (alto MM) < 1

Poluigdo petrogénica ou queima artesanal de carvio (a)
Poluigdo pirolitica (a)

FI/F1 + Pi entre [0,4;0,5]
FI/F1+Pi>0,5

An/An + Fen < 0,1 Poluigdo petrogénica (b)
An/An + Fen> 0,1 Poluigdo pirolitica
FI/F1+Pi<0,4 Poluigéo petrogénica (b)

Poluigdo pirolitica: combustdo de petroleo (b)
Poluigdo pirolitica: combustio de carvdo, grama, lenha (madeira) (b)

BaA/BaA + Cr<0,2
BaA/BaA + Cr entre [0,2; 0,35]
BaA/BaA + Cr> 0,35

Poluigéo petrogénica (b)
Mistura de fontes(b)
Poluicdo pirolitica(b)

InP/InP + BghiP < 0,2 Poluigdo petrogénica (b)
InP/InP + BghiP entre [0,2; 0,5] Poluigdo pirolitica: combustdo de petroleo(b)
InP/InP + BghiP > 0,5 Poluigdo pirolitica: combustdo de carvdo, grama, lenha (madeira) (b)
BzF/BzP < 1 Poluigéo petrogénica (a)
BzF/BzP > 1 Poluigdo pirolitica (a)

1) (a) (Gogou et al., 2002; Soclo et al., 2000; Budzinski et al., 1997; Tam et al., 2001; Zheng et al., 2002; Yang, 2000; Le Dréu et al., 1997;
Readman et al., 2002; Fang et al., 2003); (b) Yunker et al., 2002).

2) MM = Massa Molecular; HPA combustdo = S HPA (alto MM); S HPA (baixo MM) = S HPA de massa molecular 128, 152, 154, 166,
178; S HPA (alto MM) = S HPA de massa molecular 202, 228, 252, 276, 278, 300, exceto perileno; Fen = Fenantreno; An = Antraceno; Fl
Fluoranteno; Pi Pireno; BaA Benzo(a)antraceno; InP Indeno(1,2,3-cd)pireno; BghiP Benzo(g,h,i)perileno; BzF
Benzo(b)fluorantenos + Benzo(k)fluorantenos; BzP = benzo(a)pireno; Cr = criseno.

1,21 O Amostra 1
B Amostra 2
14 O Amostra 3
» O Amostra 4
E 0,8+ m Amostra 5
I
[)
T 0,64
n
[
0
N 0,4
14
0,2
0,
> ¥ P & R
SAE N
~ Q ,g‘ (<\/ A
¥ & W @ M
S Q &

Figura 9 - Razdes entre os

HPASs analisados nas amostras.

As maiores razdes sdo as de BzF / BzP produzidos de combustdo, devido a HPAs de
elevada massa molecular que indica predominio de fonte pirolitica. (Yunker et al., 1996;
Tolosa et al., 1996; Oahn et al., 1999; Simoneit & Elias, 2000; Zakaria et al., 2001; Readman
et al., 2002; Mai et al., 2002).

A assinatura dos HPAs de origem pirolitica ou petrogénica pode ser reconhecida

através do uso de indices baseados nas razoes de alguns HPAs selecionados (Douglas et al.,
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1996; Wakeham, 1996; Wang et al., 1999; Tam et al., 2001; Readman et al., 2002), sugerindo
que a razdo entre fluoranteno e pireno (Flu/Pi) >1 indicam predominio de fonte pirolitica e
relagdo (FIu/Pi) <1 para fonte petrogénica, e a relacdo entre benzo(a)antraceno e criseno
(BaA/Cri) <0,4 indicam predominio de fonte petrogénica e valores > 0,9 sugerem fonte
pirolitica. Tomando essas relagcdes baseadas na tabela 6, as razdes Flu/Pi das amostras 2, 3, 4
e 5 onde suas concentragcdes variaram num intervalo (0,08-0,60) sugerem origem de fonte

petrogénica.

TOTAL DE HPAs

7000

6000

5000

4000

3000

2000+

CONCENTRAGAO g/g)

1000

1 2 3 4 5
AMOSTRAS

Figura 10 — Concentragdo dos 16 HPAs prioritarios no sedimento
nos pontos amostrados da Baia de Guanabara.

A razdo de benzo(a)antraceno e criseno (BaA/Cri) nas amostras 1, 3 e 4 variaram em
um intervalo (0,24-0,47) sugerindo também uma contamina¢do com predominio de fonte
petrogénica.

Segundo Colombo ef al. (1989) valores na faixa de 0,17-0,50 para razdo Fen/Metfen
sdo indicativos de contaminacdo de fonte petrogénica, ja valores na faixa de 1,0-2,0 sdo

indicativos de fonte pirolitica.
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Os resultados sugerem uma mistura entre contribuicdo petrogenética e pirolitica, com
forte predominancia petrogénica no contaminantes contidos nos sedimentos das amostras

estudadas.

Tabela 5 - 4 Razdes de HPAs relativos a fonte (Concentragdes em pig. g'l).

AMOSTRA FEN/ANT FLU/PIR BaA/CRI Fen/Metfen
1 ND 1,55 0,47 0,40
2 ND 0,59 1,68 0,26
3 ND 0,10 0,24 0,26
4 2,29 0,08 0,46 0,53
5 ND 0,60 1,72 0,45

ND = Nao detectado

Tabela 6- Concentragdo de 4 HPAs na Baia de Guanabara referente a toxidade (Concentracdo
-1
emug.g ).

COMPOSTOS AMOSTRA 1 AMOSTRA 2 AMOSTRA 3 AMOSTRA 4 | AMOSTRA 5
Criseno 0,28 12,84 274,34 504,54 0,80
Benzo(a)antraceno 0,13 21,61 64,67 229,91 1,38
Dibenzo(a,h,)antraceno - 5,33 110,40 154,60 0,28
Benzo(a)pireno 0,40 14,54 196,57 695,53 0,74

As amostras 2, 3 e 4 indicam maiores concentragdes de potencial carcinogénicos pelos
compostos dibenzo(a,b)antraceno e benzo(a)pireno referente as concentracdes adotadas por

ageéncias regulamentadoras NOAA e Environment Canada, 1998

Tabela 7 - Valores de referéncia para toxicidade de 4 compostos HPAs de conhecido
potencial carcinogénico adotados por agéncias regulamentadoras, segundo Lee & Yi, 1999;
Tam et al., 2001 (Concentragdes em pg.g").

COMPOSTOS RISCO A SAUDE — NOAA — E”“;’ g’;’””” C“”“‘I{;‘ég”s
Criseno Fracamente carcinogénico 0,384 2,800 0,108 0,846
Benzo(a)antraceno Carcinogénico 0,261 1,600 0,0748 0,693
Dibenzo(a,h,)antraceno  |Fortemente carcinogénico 0,0634 0,260 0,0062 0,135
Benzo(a)pireno Fortemente carcinogénico 0,430 1,600 0,0888 0,763

NOAA: National Oceanic and Atmospheric Administration ; ERL: limite inferior (effective range low);
ERM: limite médio (effective range medium)
Environment Canada, 1998: PQT = padrdes de qualidade temporarios; NEP = niveis de efeitos provaveis.
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3.4. HIDROCARBONETOS TOTAIS (HCT)

O HCT ¢ a soma dos HCs, MCNRs, hopanos, esteranos ¢ HPAs e seus metilados,
como mostra a Tabela 1. Analisando a figura 11, fica evidente que as amostras 3 e 4 sdo as
que tém maior contribuicdo petrogenética, uma vez que estdo em pontos de grande
concentragdo de navios e atividades antropicas. Nestes pontos, o COT também se apresenta
elevado (Tab. 1), podendo o mesmo estar sofrendo contribuicdo no seu conteudo devido a

descarga de efluentes de petroleo na Baia de Guanabara.

HIDROCARBONETOS TOTAIS
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0.00-

1 2 3 4 5
AMOSTRAS

Figura 11 — Concentra¢do de hidrocarbonetos totais nos pontos
amostrados.
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos sugerem que:
- As altas concentragdes de HC, MCNR, HPAs e seus derivados metilados, hopanos e
esteranos, bem como seu somatoério (HCT) nas amostras de sedimentos de fundo analisadas,
mostram uma elevada atividade antropogénica no local,
- Considerando a MCNR, as areas de producdo de refino e portuaria apresentam alto grau de
contaminacao;
- A presenga dos isoprenoides pristano e fitano bem como a razio entre suas concentracdes
sdo indicativo de predominancia petrogénica;
- As areas com maior potencial de HPAs carcinogénicos sdo das amostras 2, 3 e 4, de origem
piroliticas;
- As analises de maturacdo dos biomarcadores contidos nos sedimentos mostram elevada
maturagdo térmica destes componentes nas amostras 1, 2 e 4, indicando que os sedimentos da
Baia de Guanabara foram contaminados por hidrocarbonetos de petréleo;
- Os biomarcadores encontrados s@o catagenéticos, isto €, oriundo do petréleo, sendo clara a
contribui¢do petrogenética nos sedimentos da Baia de Guanabara;
- As areas com maior contribuicdo de conteidos petrogenéticos sdo as amostras 3 e 4,
localizadas nas proximidades da refinaria REDUC e do Porto do Rio de Janeiro,

respectivamente.
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