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ABSTRACT

The natural and anthropogenic origin of hydrocarbons in the Flamengo Inlet, in
the south-western portion of Guanabara Bay, was evaluated through the distribution of
resolved aliphatics (n-alkanes and other non identified compounds) and unresolved
complex mixture (UCM) in superficial sediments. High concentrations total aliphatic
hydrocarbons considered (162 a 1.988 ug.g'), with more than 90% represented
by UCM, were measured closed to a local marina (Marina da Gloria). Similar
concentrations of total aliphatics were only previously measured in other highly
contaminated areas of Guanabara Bay. Intense traffic and anchoring of small and
medium boats, legal and illegal discharge of sewage and urban runoff are suggested to
be the sources of contamination to Flamengo Inlet.

RESUMO

A origem dos hidrocarbonetos nos sedimentos superficiais da Enseada do
Flamengo, na por¢do sudoeste da Baia de Guanabara, foi avaliada através da
distribuicao de alifaticos resolvidos (n-alcanos e outros compostos nao identificados)
e da mistura complexa nao-resolvida (MCNR). Concentrac6es elevadas para o total
de hidrocarbonetos alifaticos considerados (162 a 1988 ug.g') foram medidas nas
proximidades da Marina da Gléria, sendo que a MCNR representou mais de 90%
desse total. Niveis semelhantes de hidrocarbonetos alifaticos somente foram medidos
em areas contaminadas da parte noroeste da Baia de Guanabara. O transito e a
ancoragem de pequenas e médias embarcagoes, o langcamento de esgotos domeésticos
(legal ou ilegal) e a drenagem urbana aparentemente sao as fontes de contaminagéao
por hidrocarbonetos para a Enseada do Flamengo.
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INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos alifaticos em sistemas aquaticos tém origem em fontes
antrépicas e naturais. As fontes antrépicas estdo associadas ao aporte de petréleo e
derivados e podem ser caracterizadas por diferentes indicadores. Por exemplo, 0s
n-alcanos apresentam uma distribuigado relativamente uniforme entre cadeias pares e
impares de carbono, o que é reflexo do processo de formagéo do petroleo (Simoneit,
1993; Wang et al., 1999). A ocorréncia de “mistura complexa nao-resolvida” na fragéo
alifatica, identificada como uma elevagéo da linha base da andlise cromatogréfica e
qgue engloba compostos ramificados e ciclicos (Gough & Rowland, 1990; Sutton et al.,
2005), é associada a presenca de residuos de petréleo em processo de intemperizagéo
(Wang et al., 1999; Gogou et al., 2000; Readman et al., 2002; Rushdi et al., 2006).

Os hidrocarbonetos alifaticos de origem natural sdo basicamente derivados da
produgéo biogénica por plantas terrestres, algas e bactérias, embora também inclua
contribuigdes devido a erosdo continental e subsequiente escoamento superficial (Jeng,
2006; Mead & Goni, 2006; Gao et al., 2007; Wang et al., 2008). Em funcéo da alta
especificidade dos hidrocarbonetos nos processos metabdlicos, 0s organismos vivos
sintetizam um nuamero reduzido de compostos formados por carbono e hidrogénio,
com predominio de n-alcanos contendo numero impar de carbono na sua cadeia
linear: entre n-C . a n-C_, para o plancton, entre n-C,; a n-C,, para macrofitas e entre
n-C,, a n-C,, para plantas superiores (Volkman et al., 1992; Killops & Killops, 1993;
Summons, 1993; Saliot, 1994; Ficken, 2000).

Em fungéo de estarem associados a fontes naturais e antrdpicas (petréleo), os
hidrocarbonetos alifaticos sdo largamente utilizados para caracterizar a origem da
matéria organica e o nivel de contaminagdo ambiental em sistemas aquaticos, tanto
costeiros quanto oceanicos (Birgel et al., 2004; Commendatore & Esteves, 2004;
Medeiros et al., 2005; Tolosa et al., 2005; Wang et al., 2006; Azevedo et al., 2007).

Na Baia de Guanabara, os estudos sobre a distribuicdo de hidrocarbonetos
alifdticos consideram principalmente o ambiente sedimentar e visaram identificar a
contaminacgao petrogénica (Hamacher, 1996; Meniconi et al., 2002; Meniconi & Barbanti,
2006; Farias et al., 2007; Farias et al., 2008). Todos esses trabalhos foram realizados
principalmente nas por¢des norte, oeste e noroeste da baia, em funcdo de serem as
regides que apresentam os maiores niveis de degradacéao (Kjerfve et al., 1997; Feema,
1998) e onde ja ocorreram os principais acidentes com vazamento de 6éleo (Meniconi
& Barbanti, 2006).

O presente trabalho foi realizado na Enseada do Flamengo, na por¢géo sudoeste
da Baia de Guanabara (Figura 1). A Enseada do Flamengo € uma &rea importante de
lazer e turismo para a cidade do Rio de Janeiro, tanto pela freqiiéncia a praia de
mesmo nome e ao parque associado (Aterro do Flamengo) como pela pratica de
esportes nauticos. Por estar localizada em area altamente urbanizada, ha fontes
potenciais de contaminacdo para a enseada, tais como o lancamento de esgotos
domeésticos e o transito de embarcagdes, mas apenas ha diagndsticos dos efeitos da
acao humana sobre a balneabilidade da praia do Flamengo'. O trabalho representa
a primeira avaliagdo da distribuicdo de hidrocarbonetos nos sedimentos da enseada
do Flamengo, sendo para isto considerada parte da fragédo alifatica (n-alcanos e
mistura complexa né&o-resolvida). O objetivo central é identificar areas com

1 http://www.feema.rj.gov.br/balneabilidade-praias.asp?cat=75. Acessado em 13/01/2009.
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contaminagdo petrogénica na enseada e que necessitem de maior detalhamento
para identificar o nivel de degradagéo.

METODOLOGIA
Coleta e preparacdo das amostras
As estacdes de amostragem de sedimento na enseada do Flamengo (Figura 1)
foram distribuidas ao longo de fontes potenciais de contaminagéao, tanto na Marina da

Gléria (estacdo 15) como ao longo da praia do Flamengo (estacdes 1, 11, 13, 16-20).
As estacOes 5, 7 e 9 sdo mais distantes da costa e foram definidas para identificar
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Figura 1: Localizagdo da Enseada do Flamengo, na entrada da Baia de Guanabara, e das
estacdes de amostragem de sedimento.
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gradientes de concentracdo. A amostragem foi realizada no dia 16/10/2003 em 20
estacbes, mas somente 13 delas serédo consideradas no presente trabalho. A coleta foi
feita com amostrador do tipo Van-Veen, em acgo-inox, e em cada estacao foi sub-
amostrada a camada 0-2 cm do sedimento diretamente para recipientes de aluminio
(descontaminados a 450°C por 8 horas). As amostras permaneceram refrigeradas no
campo e posteriormente congeladas em laboratério.

Os sedimentos foram secos em estufa a 60°C, macerados (< 63 um) e estocado
a seco em frascos de vidro até extracao dos hidrocarbonetos.

Determinacao de hidrocarbonetos alifaticos

A extragéo dos hidrocarbonetos alifaticos seguiu, com modificagdes, o0 método
EPA 3540C2. Em resumo, entre 5 e 10 g de sedimento seco foram pesados com precisao
de £0,01 g em cépsulas de celulose e em cada amostra adicionados 50 pL de solugcéo
contendo 100 ng.uL" de cada um dos padrbes sub-rogados hexadecano deuterado e
triacontano deuterado. A extracao foi feita em aparelho Soxhlet durante 20 horas, usando
200 mL de mistura diclorometano:acetona (1:1, v/v; grau pesticida). O volume do extrato
bruto foi reduzido em evaporador rotatério, sendo entdo adicionados cobre metalico e
sulfato de sddio ativado para remocgéao de enxofre e tragos de agua, respectivamente.
A fracao de hidrocarbonetos alifaticos foi isolada do extrato bruto por eluicdo com 25 mL
de n-hexano através de coluna de vidro preenchida com 2,5 g de silica e 4,65 g de
alumina (desativadas a 5% com agua tipo 1). O volume da fracao foi reduzido
a 1 mL e, entédo, adicionados 5.000 ng de diidroantraceno como padréo interno
de quantificacao.

A determinacéo quali-quantitativa de hidrocarbonetos alifaticos foi realizada por
cromatografia em fase gasosa acoplada a detector de ionizagédo por chama (CG/DIC,
HP modelo 6890), usando as seguintes condi¢gdes analiticas: coluna capilar tipo HP-5
com 30 m de comprimento, 0,32 mm diametro interno e 0,25 um de espessura do filme
interno; He como gas de arraste a fluxo constante de 2 mL.min.”; injetor a 280°C e
detector a 300°C; temperatura inicial do forno a 60°C (1 min.) e 6°C.min.™ até 300°C,
mantendo-se nessa isoterma por 10 minutos.

Foram identificados n-alcanos individuais na fracdo de alifaticos com base nos
tempos de retencao obtidos pela injecdo de mistura de padrdes auténticos entre
n-C14 e n-C34 e a presencga de mistura complexa ndo-resolvida (MCNR) caracterizada
pela elevacgao da linha base do cromatograma. A quantificagéo de n-alcanos individuais
e dos padrdes subrogados foi feita por fator de resposta relativa ao padréo interno
(diidroantraceno), sendo que para a MCNR foi considerado o fator de resposta médio
dos n-alcanos.

Em todo o procedimento analitico foram seguidas condi¢ées de qualidade da
analise, baseada na determinacdo de brancos de laboratério (valores encontrados
foram diminuidos da analise individual), na avaliagcdo da precisao do método (< 20%
para 4 réplicas analisadas) e no valor da recuperagéao do padrdo sub-rogado (médias
de 84+25% para o hexadecano deuterado e 87+21% para o triacontano deuterado). O
limite de quantificagao para n-alcanos individuais foi da ordem de 0,01 pg.g™.

2 Disponivel em: www.epa.gov/SW-846/main.htm.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sao apresentados na tabela 1. Aléem das concentragdes
de hidrocarbonetos alifaticos totais também s&o apresentados os resultados para a
soma de n-alcanos entre n-C,, a n-C,,, mistura complexa n&o-resolvida (MCNR). Como
hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT) foram, além de n-alcanos e MCNR, considerados
outros compostos resolvidos pelo cromatograma mas que ndo foram identificados no
presente trabalho.

Tabela 1: Concentragcbes (em ug.g"' peso seco de sedimento) para hidrocarbonetos alifaticos
totais (HAT), soma de n-alcanos na faixa de n-C,, a n-C,, (X n-alcanos), mistura complexa
nao-resolvida (MCNR) e somatério de compostos resolvidos (X resolvidos), assim como indices
entre os alifaticos, nos sedimentos da Enseada do Flamengo.

P01 P05 POy POg P11 P13 P4 P15 P16 P17 P1d P19 P20
HA&T 21.3 109 17,5 2.04 5,27 162 1080 1980 4312 13,61 443 847 1.61
In-alcanos 0,44 1,24 0,81 056 044 =g <l =g 1,46 0,79 0,28 0,78 028
MCHR 16,95 B53 1544 0.68 4,24 152 1037 1983 4113 1182 3,68 781 1.07
E resolvidos 233 2,44 210 1,16 1,03 10,0 53.0 540 399 1,949 0,75 1,56 .74
PC* 1.7 1.4 1,6 1.7 1.7 nd nd nd 1.8 1.8 14 28 1.6
T W CHRHAT a29.0 8.3 a8a2 43,1 805 338 95,1 56 91,2 a5 6 831 B35 53,1

- :
E ImpaTes E Frmpresy
1 14|

*Indice preferencial de carbono= 1.3+ , f=
E Jrres E PN

onde impares e pares referem-se ao nimero de atomos de carbono da cadeia dos n-alcanos e a=n-C,, e
b=n-C,,; nd= n&o determinado devido a auséncia de n-alcanos.
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As concentracoes de hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT) variaram entre
1,8 2 1.990 ug.g* (Tabela 1). As estacoes 14 e 15, localizadas na Marina da Gléria,
apresentaram valores extremos, entre 1.090 e 1.990 ug.g™' (Figura 2). A partir dessas
estacdes observou-se queda constante nas concentragcées de HAT, passando de
valores ainda elevados a 1 km de distancia de Marina (163 pug.g'; estacao 13) para
concentracdes mais baixas, entre 11 e 21 pug.g', com o distanciamento da Marina
(estagdes 5, 7 e 17; Figura 2). Na estacdo 1, a concentragcao de HAT também é
relativamente alta, de 21,3 ug.g' (Tabela 1), mas esse resultado nao se repete
nas estacdes ao seu redor, o que dificulta indicar origem para os hidrocarbonetos
nessa estacao.

Em sedimentos costeiros sem impactos antrépicos, as concentracdes de
hidrocarbonetos alifaticos sdao geralmente inferiores a 10 ug.g™' e podem ser de uma a
trés ordens de grandeza maiores quando o aporte continental € significativo. No entanto,
quando as concentracdes de hidrocarbonetos alifaticos totais sdo muito superiores a
100 ug.g', geralmente ha grande probabilidade de contaminacao petrogénica, embora
seja sempre necessario a confirmacdo com outras classes de compostos, como
biomarcadores e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (Volkman et al., 1992;
Bouloubassi & Saliot, 1993; Wakeham, 1996; Readman et al., 2002). Tomando como
base esses valores, os sedimentos das estacdes 13, 14 e 15 apresentaram indicios de
contaminacao petrogéncia, cuja origem mais provavel € o langcamento rotineiro de
diesel e 6leo de motor associado ao transito de embarcagdes na Marina da Giléria.
Também devem ser considerados os esgotos domésticos e a drenagem urbana, uma
vez que sao fontes potenciais de hidrocarbonetos petrogénicos (Durand et al., 2004) e
eram langados regularmente na enseada antes da ligacao da rede coletora ao sistema
do emissario de Ipanema (Feema, 1998).
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Figura 2: Distribuicdo de hidrocarbonetos alifaticos totais (HAT) em sedimentos superficiais
na Enseada do Flamengo.

O predominio da mistura complexa nao-resolvida (MCNR) sobre os alifaticos
totais tem sido largamente utilizado como indicador da contaminacéao petrogénica
(Volkman et al., 1992; Readman et al., 2002). Na enseada do Flamengo, a MCNR
representou 82,3+15,4% dos alifaticos totais (Tabela 1), 0 que confirma a contaminacgéo
petrogénica na regido, em particular na Marina da Gléria. Além disto, a MCNR
apresentou um perfil unimodal, ocorreu em todo o cromatograma e atingiu maximo na
faixa entre n-C,, ou n-C,,, como exemplificado para a estagdo 15 na figura 3. Essas
caracteristicas da MCNR sao encontradas em sedimentos com hidrocarbonetos
petrogénicos em processo de degradacao (Wang et al., 1999; Frysinger et al., 2003).

O nivel de contaminagédo na Marina da Gléria pode ser avaliado comparando-se

com dados para a propria Baia de Guanabara e outras areas na costa brasileira.
Concentragdes de HAT superiores a 1.000-2.000 pg.g', com predominio de MCNR,
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Figura 3: Exemplos de cromatogramas da fracdo de alifaticos dos sedimentos da Enseada
do Flamengo, mostrando n-alcanos individuais (nUmero acima dos picos) e a mistura complexa
nao-resolvida (MCNR). Painel superior: estagéo 05, com presen¢a de n-alcanos individuais
e pequena MCNR. Painel inferior: estagdo 15, auséncia de n-alcanos e predominio de
MCNR. C16d e C30d sao padrdes sub-rogados e 9,10-diidroantraceno é padréo interno
(ver texto para detalhes).

somente sao reportadas nas areas influenciadas por rios contaminados e com baixa
circulagcédo nas porgdes noroeste e oeste da Baia de Guanabara (Meniconi et al., 2002)
ou no interior do estuario de Santos, proximo a industrias petroquimicas (Bicego et al.,
2006). Em outras areas com menor influéncia antrépica, as concentracées de HAT
variam entre 0,20 e 15,0 ug.g™', como na Lagoa dos Patos (Medeiros et al., 2005) e na
area externa da Baia de Santos (0,10 a 14,56 ug.g") (Medeiros & Bicego, 2004).

As concentragOes para os n-alcanos na faixa n-C,, a n-C,, (£ n-alcanos) foram
relativamente baixas, entre 0,28 a 1,46 ug.g*' (Tabela 1). E interessante notar que nas
estacdes 13, 14 e 15, com as maiores concentracdes de HAT (ver acima), os n-alcanos
ndo puderam ser identificados devido ao predominio da MCNR no cromatograma.
Além de estarem em baixas concentragdes, ndo foi observada tendéncia na distribuicao
entre n-alcanos individuais, como atesta o valor médio de 1,7+0,4 (Tabela 2) para o
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indice preferencial de carbono (IPC) proposto por Bray e Evans (1961). Portanto, as
baixas concentragdes e o valor do IPC apontam para uma origem petrogénica e mostram
o elevado nivel de degradacao dos n-alcanos devido a agao bacteriana (Bouloubassi
& Saliot, 1993; Readman et al., 2002; Rushdi et al., 2006; Gao et al., 2007), confirmando
a indicacao dada pela MCNR e discutida anteriormente.

CONCLUSOES

O estudo realizado na Enseada do Flamengo, apesar de considerar apenas
uma fracdo dos compostos alifaticos, possibilitou identificar a presenca de sedimentos
com elevado nivel de contaminacgéo petrogénica na area da Marina da Gléria e mostrou
que ha um baixo aporte de hidrocarbonetos de origem biogénica e continental. A
contaminagédo na Marina da Gloria provavelmente decorre do langamento de diesel e
6leo combustivel associado ao transito de embarcacdes de e lazer, sendo necessario
considerar outras classes de hidrocarbonetos (policiclicos aromaticos, biomarcadores)
para confirmar a origem da contaminagdo e estabelecer o nivel de degradacgao
ambiental. Além disto, recomenda-se considerar marcadores geoquimicos para
identificar a extensdo da contaminagéo por efluentes domésticos e drenagem urbana,
uma vez que ambas podem ser fontes potenciais de contaminacao petrogénica para a
enseada do Flamengo.
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