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Resumo — A Baia de Guanabara ¢ uma das mais importantes baias da costa brasileira e abriga um amplo e
protegido refiigio natural ambiental, fator preponderante para o desenvolvimento da regido. Devido a poluigdo desse
ecossistema, a baia representa um importante foco de interesse ambiental. Com o objetivo de caracterizar a
contaminagdo por hidrocarbonetos neste ambiente, 92 amostras de sedimentos de superficie foram coletadas na Baia de
Guanabara. As amostras foram congeladas ¢ analisadas por técnicas cromatograficas (HTP ¢ UCM), Biomarcadores
(hopanos e esteranos), Carbono Organico Total, Pirdlise Rock-Eval e Composi¢do Organica (petrografia). Os valores de
COT variaram de 0.04 a 6.1% indicando o alto grau de preservagdo da matéria organica. Os resultados de pir6lise Rock-
Eval mostraram elevadas quantidades de hidrocarbonetos e os resultados das analises cromatograficas indicaram uma
origem petrogénica para esses componentes. O resultado da investigagdo microscopica mostrou que ocorre a
predominéncia de matéria organica amorfa (MOA). As percentagens de MOA, valores de COT e cor de fluorescéncia
dos componentes orgénicos particulados sugerem um alto grau de preservacdo da matéria organica. Os resultados das
diferentes analises realizadas indicaram que os sedimentos de fundo da Baia de Guanabara foram depositados num
ambiente desoxico-andxico e apresentam alta contaminagao por hidrocarbonetos.

Palavras-Chave: Baia de Guanabara; Componentes Orgénicos; Contaminacdo; Petrdleo e seus derivados

Abstract — Baia de Guanabara is one of the most important coastal bay in Brazil and shelters an ample and
protected natural environment. Due the pollution of this ecosystem, this bay represents an important focus of
environmental interest. In order to characterize the hydrocarbon contamination present in this environment, 92 surface
sediment samples were collected in the Baia de Guanabara. The samples were frozen and analyzed for Total Petroleum
Hydrocarbon, UCM, biomarkers (hopanes and steranes), bulk analysis as well as petrographic analysis. The TOC values
range from 0.04 to 6.1% indicating the high preservation degree of the organic matter. The pyrolysis data shown the
presence of high amount of hidrocarbons and the GC and GC-MS results indicated, in general, the aliphatic
hydrocarbons present in the sediments of the Baia de Guanabara present a typical profile of petrogenic source. The
results of the microscopy investigation showed that occur a predominance of amorphous organic matte (AOM). The
percentages of AOM, the TOC values and fluorescence color from particulate organic components indicate a high
degree of preservation of the organic matter. The results obtained by different analysis indicate that the sediments from
Baia de Guanabara present high amounts of hydrocarbons, deposited in dysoxic-anoxic environment.
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1. Introducéo
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A baia de Guanabara, inserida na Bacia de Guanabara, consiste atualmente um dos mais importantes focos de
preocupagdo ambiental devido as constantes agressdes que vem sofrendo. Antes do surgimento do homem na Terra, a
propria natureza ja poluia oceanos, praias, solos e corpos d’agua continentais com o petrdleo, pois, como ja é de nosso
conhecimento, o d6leo gerado nas bacias sedimentares tende a migrar para a superficie sob a forma de exsuda¢des em
terra firme ou em regides submarinas. Posteriormente, a poluigdo por hidrocarbonetos teve um acréscimo volumétrico
expressivo desde que o homem iniciou a explora¢do de petroleo para os mais variados fins. A polui¢do por petréleo e
seus derivados ¢ uma das formas mais freqiientes de poluigdo das dguas da Baia de Guanabara face a diversidade de
fontes poluidoras existentes.

Por este motivo a industria do petréleo tem se defrontado com problemas inerentes as atividades desenvolvidas
neste setor, de poluicdo de corpos d’agua e solos por hidrocarbonetos fosseis. Nos ultimos tempos a industria do
petroleo tem se deparado com problemas relacionados ao desenvolvimento no setor petrolifero, causando danos por
vezes irreparaveis ao meio ambiente, ou que exigiriam um alto investimento para reparar a agressdo ambiental, como ¢
o caso da Baia de Guanabara. Ha cerca de vinte anos, ap6s detalhado levantamento realizado, estimou—se que sdo
langados na Baia de Guanabara uma quantidade de 9,5 t dia de dleo proveniente de 2 refinarias de petrdleo (REDUC e
Manguinhos), 2 portos comerciais (Rio de Janeiro e Niter6i), 15 terminais de Petréleo, 40 estaleiros, além da
contribui¢@o de outras industrias de mais de 2000 postos de servicos (FEEMA, 1990).

Este trabalho tem por objetivo a quantificagdo e qualificacdo da contaminagdo por petroleo e seus derivados
ocasionada pela atividade petrolifera na Baia de Guanabara.

2. Localizagdo da Area

A Baia de Guanabara, inserida na Bacia de Guanabara, que se encontra entre os paralelos de 22°24'¢22°57 de
latitude Sul e os meridianos 42°33 e 43° 19° W, situa-se ao sul do estado do Rio de Janeiro entre os paralelos 22°40° ¢
22°55” de latitude sul e os meridianos 43°20° ¢ 43°05° a oeste. A figura 1 mostra o mapa de localizagdo da area de
estudo.
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Figura 1: Mapa de localizacdo da area (Fonte: Mapa Topografico do IBGE — base meio digital). lemma (2001)

3. Metodologia
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Com o intuito de caracterizar o contetido organico, separando a contribuicdo de componentes organicos
particulados e moleculares (contaminantes), e quantificar a contaminag@o por petrdleo e seus derivados nos sedimentos
de fundo da Baia de Guanabara, 92 amostras foram coletadas utilizando o amostrador de fundo - Van Veen. Deste total,
92 amostras foram analisadas para o estudo da quantificagdo e qualificagdo da contaminagdo por petrdleo e seus
derivados utilizando-se técnicas de geoquimica do petrdleo (COT, Pirdlise Rock-Eval, CG e CG-EM), 25 amostras
foram submetidas ao exame sob microscopia Optica (microscopia em luz branca transmitida e ultravioleta incidente -
fluorescéncia) e 16 amostras foram analisadas em um processo de vaporizagdo dos componentes presentes em extrator
térmico (TermEX — extrator térmico / cromatografia gasosa). A técnica de palinofacies, a ser utilizada neste estudo,
envolve o exame qualitativo e quantitativo (contagem de 300 a 500 particulas) tanto na matéria organica total quanto na
distribui¢do das diversas classes de componentes organicos nos sedimentos estudados e sua correlacdo com as analises
organogeoquimicas (Carbono Organico Total — COT, Pirélise Rock-Eval e analises cromatograficas).

4. Resultados Obtidos

As técnicas de microscopia foram utilizadas com a finalidade de caracterizar os componentes organicos
particulados presentes nos sedimentos de fundo da Baia de Guanabara, determinar a contribui¢do dos componentes
orgénicos particulados derivados dos diversos grupos da matéria organica, determinar as condi¢des ambientais de
deposicdo do material organico total (matéria orgénica particulada e molecular) nos sedimentos de fundo da Baia. As
técnicas geoquimicas foram utilizadas com o objetivo de quantificar e qualificar a matéria organica molecular
(contaminagdo).

As técnicas de microscopia em luz branca transmitida e luz ultravioleta incidente (fluorescéncia),
determinaram qualitativamente e quantitativamente os seguintes componentes organicos particulados: fitoclastos opacos
e ndo opacos, cuticulas/membranas, esporomorfos, microplancton de parede organica marinho e de agua doce, matéria
organica amorfa (MOA) e zoomorfos. A analise quantitativa mostrou o predominio de MOA quando comparados com
os outros tipos de componentes orgénicos, indicando uma intensa atividade microbiologica.

Tendo como base a microscopia em luz ultravioleta incidente, o material liptinitico (esporomorfos e
microplancton) apresentou uma intensa coloragdo de fluorescéncia variando desde o amarelo claro ao amarelo
esverdeado.

A quantidade e qualidade da matéria orgénica particulada puderam ser caracterizadas com base nos valores de
COT juntamente com as analises microscopicas em laminas organopalinoldgicas. O exame microscopico de 25
amostras mostrou o predominio de matéria organica amorfa, resultado da degrada¢do microbioldgica da matéria
organica total. Através da técnica de fluorescéncia e de analises do teor de oxigénio efetuadas na coluna de agua quando
da coleta do material (0,17 a 1,31 mgO,/ | de agua), constatou-se que a maior parte das amostras de sedimentos de
fundo da Baia de Guanabara analisadas foi depositada em um ambiente sub-6xico / desoxico, o que favorece sua
preservagdo quimica. Os valores de COT, representados na figura 2, variaram de 0,04 a 6,1%, com valores mais
elevados provenientes das amostras coletadas junto a zona portuéria do Rio de Janeiro e ao P6lo Industrial de Duque de
Caxias (sedimentos lamosos proximos a desembocadura de rios e que apresentaram percentuais mais elevados de
componentes organicos do grupo dos fitoclastos - lenho de vegetais terrestres superiores), indicando uma contribuicao
ndo somente da produtividade orgénica primaria, mas principalmente dos contaminantes organicos, na quantificacdo do
COT. Os resultados da investigagdo microscOpica apontaram para um tipo de material organico rico em lipidios
(elevado teor de hidrogénio) resultado da degradacdo microbioldgica, principalmente da matéria orgénica
fitoplanctonica, em um ambiente desdxico-andxico com alta taxa de preservacdo (4% COT em média), o que € sugerido
também pelo elevado grau de preservagdo dos componentes organicos indicados por suas coloragdes de fluorescéncia.

Ja a quantificagdo da contaminag@o, por petroleo e seus derivados, foi caracterizada pelos valores elevados de
S1 (hidrocarbonetos presentes nos sedimentos analisados) e IP (indice de produgdo ou razdo de transformagdo da
matéria organica em hidrocarbonetos) da Pirolise Rock-Eval e pelos elevados valores do HTP e UCM obtidos pelas
analises cromatograficas e extracdo térmica. Os resultados de pirdlise Rock-Eval mostraram elevados valores de S1
(hidrocarbonetos presentes nos sedimentos) e do Indice de Produgdo - IP (razdo de transformagio da matéria organica
em hidrocarbonetos), possibilitando assim quantificar o teor de hidrocarbonetos nos sedimentos de fundo da Baia de
Guanabara, reflexo do intenso processo de contaminagdo que a baia vem sofrendo nos tltimos anos, uma vez que os
hidrocarbonetos detectados ndo poderiam ter sido originados da matéria organica particulada (original) presente nos
sedimentos de fundo da Baia. Os valores do Indice de Hidrogénio (IH) variaram de 25 a 249 mg HC/gCOT; indice de
Oxigénio (I0) de 114 a 425 mg CO,/gCOT; o pico S1 apresentou valores de 0,02 a 5,6 mg HC/gR; pico S2 de 0,01 a 13
mg HC/gR e pico S3 de 0,2 a 7,9 mg CO,/gR. Os baixos valores de S2 e IH, juntamente com valores elevados de S3 e
10, mostram um baixo grau de transformagdo da matéria organica. O valor mais elevado do Indice de Produgdo (IP),
que relaciona a quantidade de hidrocarbonetos nos sedimentos analisados, foi de 0,5. Espitalié et al. (1977)
interpretaram os mais altos valores do IP (>0,2) como sendo resultado de uma evolugdo de sedimentos imaturos para
maturos ou uma acumulacio de hidrocarbonetos. No entanto, para os sedimentos da Baia de Guanabara aqui analisados,
os elevados valores de IP sdo interpretados como sendo resultantes da presenca de contaminagdo de hidrocarbonetos
nesses sedimentos, uma vez que um estagio evoluido de maturagdo térmica estaria descartado para este tipo de material.
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Os resultados das analises cromatograficas mostraram que, no geral, a fracdo dos hidrocarbonetos alifaticos
presentes nos sedimentos de fundo da Baia de Guanabara apresentou um tipico perfil de fonte petrogénica. Os
fragmentogramas de massas m/z 191, revelou a predominancia dos isémeros maturos 17a(H), 21B(H) hopanos. As
mesmas fei¢cdes também foram observadas nos fragmentogramas de massas m/z 217 (esteranos). Os resultados de HTP
(Hidrocarboneto Total do Petroleo), UCM (Unresolved Complex Mixture) e Biomarcadores caracterizaram, juntamente
com os resultados de COT e Pirélise Rock-Eval, as areas com maior aporte de residuos industriais (contaminag@o por
petroleo e seus derivados), uma vez que os resultados de COT estdo relacionados tanto com o teor de carbono do
material organico particulado como, também, com o teor de carbono dos componentes orgdnicos moleculares
contaminantes. J4 os pardmetros da Pir6lise Rock-Eval, como S1 e IP, estdo relacionados, neste caso, somente com 0s
contaminantes hidrocarbonetos, uma vez que os sedimentos de fundo da Baia de Guanabara nao passaram, ainda, pelo
processo térmico de geragdo destes componentes.
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Figura 2: Valores de Carbono Orgénico Total (COT) (Mendonga Filho et al., 2002)

5. Concluséao

Os resultados de Pirdlise Rock-Eval mostraram valores muito elevados de S1 e do Indice de Produgio,
caracterizando um elevado nivel de contaminagdo por hidrocarboneto nos sedimentos de fundo da Baia de Guanabara,
uma vez que as amostras analisadas dos sedimentos de fundo da Baia de Guanabara apresentam valores muito baixos de
S2 e IH e muito elevados de S3 e 10, indicando o baixo grau de transformac¢do da matéria organica. As analises
geoquimicas de hidrocarbonetos nos sedimentos indicaram a presenca de hidrocarbonetos em concentracdes de até 2000
ppm, sugerindo também um elevado grau de contaminagdo dos sedimentos.

Com base nos resultados das analises, pode-se concluir que o predominio da matéria orgénica amorfa indica
uma intensa atividade microbiolégica o que refletido, também, nos elevados valores de UCM (Unresolved Complex
Mixture) encontrados nas amostras analisadas. A intensa colora¢do de fluorescéncia nos componentes orgénicos,
juntamente com o elevado teor de COT indicam uma alta taxa de preservagdo e baixo teor de oxigénio livre no
ambiente, respectivamente.

Dos resultados geoquimicos, o alto valor de S1 e IP caracterizam um elevado nivel de contaminagdo por
hidrocarboneto nos sedimentos de fundo da Baia de Guanabara. Os baixos valores de S2 e IH, juntamente com valores
elevados de S3 e 10, indicam uma baixa taxa de transformagao da matéria organica.

Levando-se em consideragdo a interacdo dos resultados obtidos, caracteriza-se para a Baia de Guanabara, um
ambiente desoxico-andxico extremamente contaminado por petrdleo e seus derivados.
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