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Ao longo de sua historia, a Baia de Todos os Santos (BTS) passou por diversos ciclos econdmicos. Dentre eles
destaca-se o desenvolvimento da inddstria petrolifera, petroquimica e de transporte maritimo. Tais atividades
envolvem riscos significativos de impactos ao meio ambiente. Baseando-se na analise de dados bibliograficos e
do monitoramento de derrames desde 2000, objetiva-se determinar o comportamento geoquimico dos
hidrocarbonetos em sedimentos do ecossistema manguezal da BTS, usando como critério de avaliagdo a
abundancia relativa dos componentes saturados em sedimentos superficiais. Os resultados obtidos a partir da
identificagdo e quantificacdo dos compostos organicos do 6leo residual por CG — EM demonstraram que: a
contaminag@o do sedimento foi dramaticamente reduzida trés meses apos o acidente, gragas a lavagem efetuada
pelas marés; e os processos de intemperizagdo removeram os componentes volateis do 6leo (em especial os n-
alcanos) seis meses apds o derrame, ressaltando a independéncia dos processos de biodegradacdo referente as
condi¢Ges de temperatura, onde as coletas de verfo exibiram concentragdo de HPA muito superior a de inverno.
Nestes casos, os hidrocarbonetos eram representados por até 99% de uma mistura complexa ndo resolvida
(MCNR). Apenas os sedimentos fortemente recobertos por oOleo apresentavam, a época, n-alcanos e
isoprendides. Ap6s um ano, os n-alcanos foram sensivelmente depletados; quatro anos ap6s, uma MCNR
pronunciada era ainda observada nos cromatogramas, onde predominavam os isoprendides pristano e fitano.
Depois de oito anos de monitoramento, os n-alcanos do 6leo residual foram totalmente depletados; pristano e
fitano foram severamente degradados e o perfil cromatografico era dominado por hidrocarbonetos saturados
ciclicos e policiclicos aromaticos. Algumas regides, principalmente as estuarinas (Rio Sdo Paulo, Rio Dom Jo#o)
com sedimentos argilosos e ricos em matéria organica, protegidos da acdo das ondas, sdo zonas de preferencial
acumulagdo de poluentes orgéanicos, quando comparadas com aqueles locais de substrato grosseiro e sob a agao
direta das ondas (Jiribatuba, Coqueiro Grande), onde os compostos podem permanecer por muitos anos, seja
movido pela a¢do das ondas, por difusdo favorecida pela presenca de tocas de caranguejos e canais deixados
pelas raizes mortas da vegetacdo de manguezal, fica trapeado na zona andxica do substrato desse ecossistema,
onde permanece inalterado, sem sinais de degradacdo, inclusive com n-alcanos preservados por periodo superior
a 10 anos. Nota-se claramente que as maiores concentragdes de HPA estdo nos sedimentos superficiais do
substrato de manguezal e ocorre um decréscimo dos mesmos em dire¢do ao mar. Comparativamente a
concentracdo de HPAs em sedimentos de mar aberto ¢ normalmente 1 a 2 ordens de grandeza inferior aquelas de
sedimentos costeiros (manguezais). Quanto a origem dos hidrocarbonetos tem-se uma forte contribuigdo da
vegetagdo continental de manguezal no contetido da matéria organica sedimentar, evidenciado pelo IPC > 1 e
altos valores do indice nC29 / nC17.

Palavras-chave: hidrocarbonetos, sedimentos, manguezais, geoquimica, Baia de Todos os Santos.

1. INTRODUCAO

A Baia de Todos os Santos (BTS) ¢ uma reentrancia costeira, inserida na microrregido do Reconcavo Baiano,
entre as coordenadas 12° 39' 40 “S — 13° S de latitude e 38° 30' W — 38° 43' 30" W de longitude (Fig. 1), sendo
considerada a maior e mais importante baia navegavel da costa tropical do Brasil (Ledo & Dominguez, 2000).

A BTS pode ser considerada como o bergo historico das atividades petroliferas em territorio brasileiro, que
comecaram no ano de 1939, quando do descobrimento do petroleo, no suburbio ferroviario de Lobato (Bahia)
com o poco DNPM — 163. Apesar da existéncia de registro da exploragdo de petréleo para fins comerciais antes
da criagdo da PETROBRAS, a chegada da estatal ao Reconcavo Baiano, através da instalagdo da primeira
refinaria brasileira, pode ser considerada como um marco, sendo o ponto de partida do processo de
industrializagdo do Estado (Oliveira, 1997).

A primeira refinaria moderna de petréleo do Brasil foi inaugurada em 17 de setembro de 1950, antes da
criagdo da PETROBRAS, sob o nome de Refinaria Nacional de Petroleo S.A., sendo depois batizada de
Refinaria Landulpho Alves — Mataripe / RLAM. Localizada a 56 Km de Salvador, no municipio de Sao
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Francisco do Conde, as margens da Baia de Todos os Santos e dentro de uma regido de manguezal, a RLAM
ocupa uma area de 6,4 x 106 m”.

Ao longo de sua historia, a Baia de Todos os Santos passou por diversos ciclos econdmicos, desde o ciclo do
pau-brasil, cana-de-agucar, pesca da baleia, do fumo, da farinha-de-mandioca, da industria téxtil, até chegar ao
ciclo do petroleo, da industria de transformagdo e da industria petroquimica. Dentre eles, aqueles considerados
mais agressivos ao meio ambiente sdo os ciclos do petroleo e da industria petroquimica (Gérmen/UFBA -
NIMA, 1997).

Baseando-se na analise de dados bibliograficos e do monitoramento de derrames desde 2000, objetiva-se
determinar o comportamento geoquimico dos hidrocarbonetos em sedimentos do ecossistema manguezal da
BTS, usando como critério de avaliagdo a abundancia relativa dos componentes saturados em sedimentos
superficiais.

A BTS (Fig. 1) ocupa uma érea total de aproximadamente 1.200 Km® e se estende por 462 Km de costa.
Segundo Orge et al., (2000), alguns fatores morfologicos contribuem para o baixo tempo de residéncia da agua
no seu interior: profundidade de 6,9 metros, volume de 6,39 x 109 m3 e correntes com velocidade de 41,0 cm.s-1
(valores médios).

Trata-se de uma baia fortemente influenciada pelas massas ocednicas, com salinidade variando entre 28 e
36%o. Suas caracteristicas sdo claramente marinhas, pois o volume de agua doce oriunda dos diversos cursos
fluviais que nela desaguam sdo duas ordens de grandeza inferior ao aporte de agua salgada que entra pela
abertura da baia (Ledo & Dominguez, 2000).

A textura dos sedimentos superficiais de fundo da BTS varia desde argila a areia muito grossa (Lessa et al.,
2002), com distribuigdo espacial diferenciada.

Os sedimentos argilosos predominam na porc¢do norte da baia enquanto que ao sul verifica-se que as areias
médias e grossas sdo mais expressivas. Sedimentos carbonaticos e bioclastos ocorrem em diversas areas, tendo
sido alvo da exploragdo comercial por muitos anos, como matéria prima usada na fabricagdo de cimento. Franjas
estreitas, mais ou menos continuas, de recifes de corais bordejam as ilhas da Baia de Todos os Santos (Lefo &
Dominguez, 2000).

Geomorfologicamente, a BTS pode ser considerada como uma baia de maré (uma categoria especial de
estuario formada por processos tectonicos de larga escala, apresentando salinidade que varia de oceanica a
salobra). A morfologia ¢ tectonicamente controlada pelas falhas geoldgicas associadas a Bacia Sedimentar do
Reconcavo. O sistema em graben da bacia promoveu a existéncia de diversos altos topograficos, além das
numerosas ilhas dentro da baia (Lessa et al., 2002). Na regido norte estdo localizadas as ilhas dos Frades, Maria
Guarda, Bom Jesus, Paty, das Fontes, das Vacas, Bimbarra, Cajaiba ¢ Madre de Deus (Fig. 1). A Ilha de
Itaparica, a maior e mais populosa esta localizada na entrada da baia e delimita dois canais: o canal de Itaparica,
relativamente raso e estreito, ¢ o de Salvador, largo e profundo.
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Figura 1 — Mapa de Situagdo, localizagao e locagdo dos sitios de amostragem dos sedimentos na BTS (Celino & Queiroz, 2006)
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2. REVISAO DA LITERATURA

Machado (1996) estudou o grau de contaminagdo quanto a presenca de hidrocarbonetos em sedimentos de
meso e infralitoral dos ecossistemas ao norte da Baia de Todos os Santos, durante o periodo de 1994/1995, como
um subprojeto de Tavares (1996). O autor propos um sistema de pontuacdo ponderal, considerando os limites
criticos definidos na literatura especializada, para avaliar os niveis de contaminagdo dos sedimentos. Dentre as
localidades estudadas, aquelas destinadas ao lazer foram consideradas limpas enquanto que as areas classificadas
como urbanas, industriais e com intenso fluxo de embarcagdoes apresentaram diferentes niveis de
comprometimento ambiental.

Tavares (1997) desenvolveu um programa de monitoramento dos ecossistemas ao norte da Baia de Todos os
Santos durante o periodo de 1994/1995, a pedido da Petrobras, com o objetivo de avaliar a qualidade ambiental
do entorno da RLAM, quanto a presenga de hidrocarbonetos e metais pesados em sedimentos e na biota
comestivel, em meso e infralitoral. Os sedimentos foram coletados a profundidades de até 2,0 cm. Os alcanos
normais € a mistura complexa ndo resolvida (MCNR) foram quantificados por meio de CG/DIC e suas
concentragdes variaram entre 0,77 — 15,8 pg/g e 1,07 — 22,90 pg/g, respectivamente. Os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA) foram determinados por fluorimetria em fluxo continuo e os resultados obtidos
variaram entre 0,04 — 4,25 pg/g.

Martins (2001) avaliou a ocorréncia de impacto ambiental cronico na regido norte da BTS em decorréncia da
presenca do complexo petrolifero. O trabalho objetivou relacionar niveis de hidrocarbonetos em sedimentos e as
respostas induzidas pela toxicidade em moluscos. Os sedimentos foram coletados em estagdes secas e chuvosas e
os critérios adotados para determinar o grau de contaminagdo dos sedimentos foram: concentragdo dos
hidrocarbonetos saturados e policiclicos aromaticos, quantificados por CG e CG/EM e toxicidade das amostras.
Os teores de HPA variaram entre 203,40ug/g COT e 24,66 mg/g COT e os hidrocarbonetos saturados entre
12,36 ¢ 90,83 mg/g COT. No entorno das areas de refino e produgdo de petroleo, foram identificados niveis de
concentracdo que causam efeitos nocivos a biota enquanto que a area considerada sem atividade petrolifera ndo
apresentou comprometimento da qualidade ambiental.

Silva (2002) avaliou o grau de contaminagdo por HPA em sedimentos de mesolitoral da Baia de Todos os
Santos e suas possiveis fontes. Os compostos HPA foram identificados e quantificados por meio de CG/EM para
HPA total e CG/EM/EM para os 16 HPA prioritarios. A concentragdo dos HPA totais variou entre 1,3 e 4021
ng/g, com indicadores de origem sugerindo fontes multiplas para os compostos em questao.

A alta produtividade primaria, os abundantes detritos de matéria orgéanica, o alto teor de carbono organico,
aliados aos sedimentos finos e anodxicos de zonas de manguezal, fazem com que as mesmas sejam locais
preferenciais para deposito e preservagdo de HPA antropogénico, onde os compostos podem permanecer por
muitos anos (Bernard et al, 1995; Bernard et al, 1996; Woodhead et al., 1999; Readman et al., 1996; Readman et
al., 2002).

Bernard et al. (1995) realizaram uma avaliacdo da polui¢@o por hidrocarbonetos de petroleo em uma zona de
manguezal localizada na Ilha de Guadeloupe (colonia francesa localizada na América Central) e verificaram que
os altos valores de concentracdo de hidrocarbonetos nos manguezais sugerem que eles funcionam como uma
barreira natural para os poluentes carreados pelas correntes fluviais em dire¢do ao ambiente marinho e vice-
versa. Nota-se ainda que, no manguezal, a maior fragdo dos hidrocarbonetos encontra-se associada aos materiais
particulados, apontando para a importancia dos sedimentos do substrato na reten¢do dos poluentes organicos.

3. METODOLOGIA
3.1 Amostragem

Baseando-se em estudos anteriores (Tavares, 1997; Peso_Aguiar et al., 2000; Orge et al., 2000) foi
estabelecido inicialmente um levantamento geoquimico orientativo em oito (8) estagdes. Apds a aquisicdo dos
dados analiticos referentes a esta campanha, o nimero de estagdes das amostras foi ampliado.

Consistiu na coleta sistematica de sedimentos superficiais (5,0 a 20,0 cm) do substrato do manguezal, em
regido de inter-maré, em locais selecionados como mostrado na figura 1, entre os periodos outubro de 2000 a
fevereiro de 2001 (Silva, 2002) e novembro de 2001 e setembro de 2002 (Veiga, 2003) e entre os periodos
novembro de 2005 a outubro de 2006. Utilizou-se uma colher metalica lavada na agua do manguezal recolhendo
amostras dos sedimentos superficiais até 40 cm de profundidade e massa de aproximadamente 500 gramas,
acondicionadas em recipientes de aluminio e imediatamente resfriadas a temperaturas em torno de 0°C.

3.2 Métodos Analiticos
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As amostras foram encaminhadas para laboratério para determinacdo das fragdes dos hidrocarbonetos
aromaticos e alifaticos através dos métodos USEPA8270D e USEPAS8015B. As andlises foram efetuadas
utilizando padrdes internos e o programa analitico conduzido sob condi¢des controladas de laboratorio como
descritas a seguir.

3.2.1 Cromatografia Liquida

Uma massa de 10g da amostra de sedimento, sem tratamento prévio, foi extraida com diclorometano ultra-
puro em soxhlet. O extrato organico foi entdo concentrado em um concentrador de célula fechada do tipo
Kuderna Danish a um volume de 1 mL. A massa de 6leo foi determinada neste concentrado por gravimetria.

A fragdo de hidrocarbonetos saturados foi separada deste extrato através do tratamento do mesmo com uma
coluna de silica gel ativada e eluigdo com hexano ultra puro. A fragdo de hidrocarbonetos aromaticos foi
separada através da eluicdo com uma mistura de hexano/diclorometano da mesma coluna, e a fragdo de NSO foi
separada através da eluicdo do mesmo extrato na coluna com metanol. Todas as fra¢cdes foram determinadas por
gravimetria.

3.2.2 Cromatografia gasosa de hidrocarbonetos saturados

Uma massa de 10g da amostra de sedimento, sem tratamento prévio, foi fortalecida com uma solugdo de
hidrocarbonetos poliaromaticos a concentragdes definidas e extraida com hexano ultra-puro em soxhlet. O
extrato orgénico foi entdo concentrado em um concentrador de célula fechada do tipo Kuderna Danish a um
volume de 1 mL. A massa de oleo foi determinada neste concentrado por gravimetria e a fracdo de
hidrocarbonetos saturados foi separada deste extrato através do tratamento com uma coluna de silica-gel ativada.
O concentrado final foi diretamente injetado, sem divisdo de fluxo, em uma coluna de fase estaciondria 30m DB-
5 instalada em um cromatografo a gas HP 6890.

A programagao de cromatografia gasosa (CG) ¢ descrita a seguir: inje¢do sem divisdo de fluxo, com o injetor
a 280° C; temperatura inicial da coluna 50° C, isoterma por 1 minuto, taxa de aquecimento de 6° C/min até a
temperatura final de 310° C, isoterma de 10 minutos.

4, RESULTADOS E DISCUSSAO

A natureza dos sedimentos (granulometria, conteudo de matéria organica e mineralogia), bem como a
dindmica das ondas influenciam a acumula¢do de hidrocarbonetos em sedimentos marinhos. Regides com
sedimentos argilosos e ricos em matéria organica, protegidos da acdo das ondas, tais como aqueles
predominantes em regides de manguezal, sdo zonas de preferencial acumulagdo de poluentes organicos, quando
comparadas com aqueles locais de substrato grosseiro e sob a acdo direta das ondas (Le Dréau et al., 1997).

As concentragdes totais de HPA em sedimentos de manguezal sdo geralmente superiores aquelas de areas
marinhas consideradas poluidas. A concentragdo de HPA em sedimentos de mar aberto é normalmente 1 a 2
ordens de grandeza inferior aquelas de sedimentos costeiros, demonstrando assim que a natureza do sedimento e
a dindmica do ambiente influenciam a distribui¢do espacial dos HPA. (Tab. 1). Pode-se tentar chegar a uma
generalizagdo dizendo-se que sedimentos com alto contetido de carbono orgénico (a exemplo dos sedimentos de
manguezal) apresentam altas concentragcdes de HPA (Witt, 1995; Yang, 2000).

As investigagdes quanto a origem dos hidrocarbonetos acumulados nos sedimentos mostraram que havia uma
forte contribuicdo da vegetacdo continental de manguezal no conteido da matéria organica sedimentar,
evidenciado pela predomindncia de compostos saturados (Tab. 2) com numero impar de 4tomos de carbono
sobre os homologos com niimero par de atomos de carbono (IPC > 1) e altos valores do indice nC29 / nC17. O
enriquecimento da coluna de agua em hidrocarbonetos fortalece a idéia de que os manguezais sdo importantes
fornecedores de matéria organica para os ambientes marinhos.

A distribui¢@o espacial dos compostos policiclicos aromaticos em sedimentos costeiros ao longo de uma
secdo transversal a costa revelaram claramente que as maiores concentragdes de HPA estdo nos sedimentos
superficiais do substrato de manguezal e ocorre um decréscimo dos mesmos em direcdo ao mar. A gradual
diminui¢do na concentragdo dos HPA em direcdo ao mar ¢ atribuida a dindmica das condigdes hidrologicas
ambientais, que favorecem a deposi¢do nos locais mais protegidos da acdo das marés — regides de manguezal. A
presenca da vegetacdo de manguezal produz uma redugdo na velocidade das correntes de maré o que contribui
para aumentar a taxa de sedimentacdo dos HPA nos substratos desse ecossistema. As maiores concentragdes de
HPA nos sedimentos superficiais do substrato do manguezal sdo devidas, portanto, a predominancia da taxa de
deposicdo de material particulado em suspensdo sobre a taxa de mobilizagdo e transporte dos mesmos, quando
comparadas com ambientes hidrologicamente mais dinamicos.

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 6.2.0026-2 -5
21-24 de Outubro de 2007

Tabela 1 — Descrig¢@o dos sitios de amostragem e das concentragdes de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA’s) de baixa massa
molecular nos sedimentos coletados na BTS, expressos em ng/g (Celino & Queiroz, 2006).

Localidade | Amostra | Naftaleno  Acenaftileno Acenafteno  Fluoreno  Antraceno(An) Fenantreno(Fe)| HPAtwtal(2-3 anéis) Fe/An An/(An+Fe)

.g Cabrito 1 1,70 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,70 n.c. n.c
S| !ihade Mare 2 1,60 nd. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,60 n.c. n.c
2| saldaMarg. 3 0,40 nd. 0,10 0,10 0,40 n.d. 1,00 n.c. n.c
& Muta 4 1,30 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,30 n.c. n.c
| Jiribatuba 5 1,70 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 1,70 n.c. n.c
s Baiacu 6 1,00 0,30 n.d. n.d. 0,40 0,10 1,80 0,25 0,80
| Maragojipe 7* 6,37 nd. n.d. n.d. n.d. 3,83 10,20 n.c. n.c
Subaé 8* 9,49 n.d n.d n.d 2,22 3,65 15,36 1,64 0,38

S&o F. Conde 9 17,60 41,30 45,80 10,40 nd. 56,20 171,30 n.c. n.c

Sao Bras 10 10,10 14,00 16,00 23,50 43,40 350,50 457,50 8,08 0,11

S Acupe 11 15,90 64,10 96,50 16,40 7,50 99,00 299,40 13,20 0,07
S|  cabugu 12 21,20 33,80 48,30 9,50 n.d. 16,40 129,20 n.c. n.c
3 Saubara 13 26,60 44,90 54,40 11,50 4,00 78,30 219,70 19,58 0,05
a| Dom Jozo 14 11,00 0,50 n.d. 2,00 12,00 69,90 95,40 5,83 0,15
% Dom Jozo 15* 27,35 18,97 n.d n.d n.d n.d 46,32 n.c. n.c
S| Dom Jozo 16* 11,24 n.d n.d n.d 1,02 6,28 18,54 6,16 0,14
& | iha de Cajaiba]  17* 7,94 n.d 22,20 28,87 97,37 258,71 415,09 2,66 0,27
llha das Fontes] ~ 18* 12,36 n.d 6,40 8,38 26,08 81,42 134,64 3,12 0,24
Cagdes 19 3,00 0,10 0,10 1,70 30,00 9,90 44,80 0,33 0,75
Jiribatuba 20" n.d. 0,86 n.d. n.d. 4,27 8,57 13,70 2,01 0,33
Jiribatuba 21 13,46 6,70 1,92 2,85 23,59 30,54 79,06 1,29 0,44

o| Coau.Grande 22* 9,88 n.d. n.d. n.d. 1,22 4,67 15,77 3,83 0,21
£ | Coqu.Grande 23* 3,60 n.d. 1,62 1,08 3,10 9,79 19,19 3,16 0,24
& | coqu.Grande 24 n.d. n.d. n.d. n.d. 2,93 3,69 6,62 1,26 0,44
3| coqu.Grande 25* 9,59 20,45 4,69 n.d. n.d. n.d. 34,73 n.c. n.c
8| Coqu.Grande 26 9,00 15,50 n.d. 1,00 18,90 66,30 110,70 3,51 0,22
| Rio Mataripe 27 4,50 0,50 13,00 15,00 89,40 11,00 133,40 0,12 0,89
Madre Deus 28* n.d. n.d. n.d. nd. nd. 3,562 3,52 n.c. n.c
Caipe 29 24,40 37,40 57,40 8,50 nd. 27,90 155,60 n.c. n.c

Caipe 30* 8654,35 312,54 37289,57 43779,98 91499,25  227093,41 | 408629,10 2,48 0,29

Caipe 31* n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.c. n.c. n.c

Caipe 32 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.c. n.c. n.c

Suape 33 2,80 1,00 n.d. 16,50 35,40 158,80 214,50 4,49 0,18

Suape 34+ n.d. n.d. n.d. n.d. 2,52 3,79 6,31 1,50 0,40

2 Suape 35** n.d. n.d. 24,17 24,96 81,67 161,65 292,45 1,98 0,34
S| WMadre Deus 36" n.d. 0,85 0,66 0,82 3,18 4,99 10,50 1,57 0,39
‘E, Madre Deus 37 n.d nd n.d n.d n.d n.d n.c. n.c. n.c
t Szo T. Paripe 38 0,40 1,00 n.d. n.d. n.d. n.d. 1,40 n.c. n.c
21 BaiaAratu 39 9,80 4,00 4,50 7,50 9,00 88,60 123,40 9,84 0,09
L Baia Aratu 40 2,40 2,00 0,10 13,60 40,30 124,40 182,80 3,09 0,24
Baia Aratu 41 0,50 0,50 n.d. n.d. n.d. 3,50 4,50 n.c. n.c

Baia Aratu 42 0,40 0,50 n.d. n.d. n.d. n.d. 0,90 n.c. n.c

Baia Aratu 43 18,70 56,60 57,10 29,80 n.d. 16,40 178,60 n.c. n.c
NOAA ERL 160,00 44,00 16,00 19,00 853,00 240,00 1332,00 0,28 0,78
(rametal.200n | ERM | 2100,00 640,00 500,00 540,00 1100,00 1500,00 6380,00 1,36 0,42
'§ Environment PQT 34,60 5,87 6,71 21,20 46,90 86,70 201,98 1,85 0,35
Canada (1998) | NEP 391,00 128,00 88,90 144,00 245,00 544,00 1540,90 2,22 0,31

VRT = Valores de Referéncia para Toxicidade

NOAA - ERL = variagdo efetiva inferior; ERM = variago efetiva média;

Environment Canada (1998) - PQT = Padrdes de qualidade temporarios; NEP = niveis de efeitos provaveis
n.d. = ndo detectado; n.c. = ndo calculado; limite de detec¢do = 0,05 ng/g

Periodo de amostragem = de out 2000 a fev 2001 (Silva, 2002); nov 2001* e set 2002** (Veiga, 2003)

A determinagdo das concentragdes de HPA total e de HPA de baixo peso molecular em sedimento de
manguezal durante os periodos de verdo e inverno e observaram que as mesmas ndo mostraram grande
sensibilidade as mudangas climaticas locais (Tab. 1), apesar de numerosos estudos relatarem modificagdes nas
concentragdes de HPA em sedimentos de ambientes aquaticos marinhos, devido principalmente a dependéncia
dos processos de biodegradagdo dos compostos as condigdes de temperatura. Considerando-se as estagdes 14 e
15, 23 e 24 da tabela 1 (zonas de manguezal), a coleta de verdo exibiu concentracdo de HPA muito superior a de
inverno, contrariando a hipotese de trabalho, ndo sendo possivel estabelecer, para o local em questdo, uma
condi¢do de dependéncia entre as varidveis consideradas. O fato foi atribuido pelos autores a persisténcia dos
HPA estudados em sedimentos com caracteristicas anéxicas, siltico-argiloso e ricos em matéria organica
presentes no manguezal, que interferem na velocidade dos processos de biodegradagdo dos hidrocarbonetos,
mascarando um possivel padrao de distribuigdo das concentragdes dos HPA em funcdo das condi¢cdes ambiental
climaticas.
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Tabela 2 — Concentragdo dos n-alcanos (ng/g) nos sedimentos superficiais da regido norte da BTS.

Estagao Loaal | Cl4_CI5__Cl6__Cl7__Ci8__Cl19__C20__C21___C22___C23___C24___C25__C26__C27__C28__C29__C30___C31__C32
T ' | Mamzosine [< 0,05 <005 <0,05 31 52 74 63 76 90 172 154 354 94 278 103 931 o1 177 67
ol 2 [ Mangogipe <005 <005 <005 20 38 52 28 27 31 95 58 197 19 113 27 391 0 50 <005
Bl 3 | Maragosipe [< 0,05 <0,05 <0,05 6 2 17 1 9 17 34 19 60 5 39 10 153 8 26 <0,05
Ol 4 | Maragogipe < 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 12 18 12 8 16 22 15 31 7 18 6 57 <005 14 <0,05

5 Subac [<0,05 <005 <005 41 105 134 87 101 150 229 187 287 67 _ 208 61 725 69 319 38
6 subaé  [<0,05<005 <005 27 42 8 65 80 106 208 166 393 8 308 81 503 66 112 40
7 Subaé  [<0,05<005 <005 15 24 50 30 59 83 289 143 572 53 339 49 475 63 141 49
8 Subaé  [<0,05<005 <005 <0,05 11 32 16 25 20 12 59 368 32 397 83 1140 8 319 22
9 Dloo [<0,05<005 <005 18 40 65 42 41 62 115 79 220 42 120 108 161 57 83 44
10 Dlolo [<005 25 66 145 258 488 377 405 328 397 297 585 339 633 401 1169 1198 1266 432
1 D.Joio [<0,05 151 154 373 301 401 39 95 32 605 350 998 420 736 166 530 581 782 25

sl = D.joio |<0,05 <005 4 6 0 20 12 13 16 31 25 56 19 38 2 67 51 210
S| 13 | camiba [<005 <005 <005 <005 29 43 26 26 36 56 45 101 24 76 28 21 4 96 <0,05

Bl 14 | capie |<005<005 23 55 79 78 71 51 56 118 57 312 44 325 76 1029 96 243 36

al s Cajaiba [<0,05 <005 208 530 1070 882 723 774 1020 2938 1194 7332 769 5303 925 7760 684 3072 <0,05

gl 6 Cajaiba [<0,05 <0,05 <0,05 279 417 835 543 706 1170 2424 2158 3745 979 2123 686 4314 680 1415 227
s| Cajaiba [<0,05 <005 <005 33 46 91 64 98 115 319 178 624 84 385 89 768 100 348 41

Z| s Cajaiba [< 0,05 <005 <005 <005 26 29 27 43 48 133 61 308 34 233 54 662 70 128 30

19 LFones [<0,05 <005 23 54 146 242 146 186 267 340 273 281 118 179 71 324 141 213 <0,05
20 | tFomes [<005<005 36 87 163 185 129 135 156 199 136 282 98 196 8 309 105 170 <005
21 LFontes |<0,05 <0,05 <0,05 32 57 43 45 55 51 288 94 723 33 304 20 223 17 51 <0,05
2 | 1romes |<005<005 15 39 60 55 61 41 72 128 71 230 34 121 24 168 26 67 <005
o = RLAM |[<0,05 <0.05 <005 28 49 38 31 80 44 330 78 521 36 252 38 350 50 98 <0,05
£l RLAM  [<0,05 <005 <0,05 25 45 40 31 71 45 229 92 516 41 319 60 630 73 118 <0,05
gl = RLAM [<0,05 <005 <0,05 42 63 101 36 35 42 78 60 243 30 275 72 892 50 238 <0,05
gl 2 RLAM  [<0,05 <005 <0,05 <0,05 8 4 8 7 18 49 22 82 8 46 8 95 6 18 <0,05
s| 2 RLAM  [<0,05 <0,05 <0,05 7 15 22 13 14 17 79 26 182 12 83 9 77 6 16 <0,05

HE RLAM  |<0,05 <005 5 12 2 27 2 16 23 33 25 74 15 93 27 28l 18 72 6

29 | Temadre [<0,05 <005 3 11 o 19 19 12 20 23 17 27 7 7 7 12 1 10 <0,05
| 30 | Temade |<0,05 <005 <005 5 11 9 10 s 9 8 7 21 3 4 <005 7 <005 14 <005

S| 31 | Temwe | 60 69 98 153 195 310 151 160 117 125 103 97 63 90 92 313 31 <005 <005
2] 32 | temaare [<0,05 <005 <005 21 37 30 <005 <005 32 43 44 88 <005 <0,05 <0,05 <005 <005 <005 <005

&l = Caipe  |<0,05 <0,05 <005 59 78 188 58 77 55 104 77 262 38 179 84 546 54 85 <0,05
B Caipe [<0,05 6 9 23 32 30 28 22 28 37 19 79 15 58 22 134 37 43 7

Z| 3 Caipe  [<0,05 <0,05 5 13 23 2 27 18 27 39 23 72 9 48 16 123 19 23 <0,05

36 Caipe  |<0,05 <005 17 81 95 96 126 79 73 158 67 342 68 263 80 547 60 175 <005

A riqueza do substrato em material argiloso e carbono organico favorecem a fixagdo e adsor¢do dos
poluentes quimicos oriundos da industria do petroleo (Tavares, 1997). No entanto, a afinidade dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos por sedimentos ricos em matéria organica foi contestada por Tam et al.
(2001). Os autores sugerem que a distribui¢do das concentragdes de HPA em sedimentos seria determinada
principalmente pelo aporte direto de hidrocarbonetos no ambiente e, secundariamente, pela natureza do
substrato. Isso implica em dizer que, nos ambientes onde o petroleo fosse considerado um tensor cronico, como ¢é
o caso da regido norte da BTS, as concentragdes esperadas de hidrocarbonetos devem ser naturalmente elevadas.
Além das caracteristicas fisicas do ambiente, outros fatores condicionam a resposta dos manguezais a introdugao
do petroleo. Dentre elas pode-se citar o tipo e volume de 6leo, padrio de deposi¢do do poluente e sua
persisténcia no sedimento, agua e biota (Rodrigues, 1997; Novelli, 1995; Vannucci, 1999).

Segundo Rodrigues (1997), quanto mais abrigado for o ambiente maior sera o tempo de permanéncia do 6leo
no manguezal e, conseqiientemente, maiores os danos ao ecossistema. A autora ressalta a importancia da agao
das marés na limpeza ambiental.

Quando acontecem acidentes envolvendo derrames de 6leo mineral em ambiente marinho, regides de
manguezal funcionam como barreiras naturais a penetragdo de 6leo em dire¢do ao continente. Quando o 6leo é
lancado ao mar, a sua baixa densidade (0,83 g/cm®), combinada a agdo dos ventos e das marés, faz com que
ocorra a difusdo do 6leo para longe da fonte poluidora. Este fato pode ser verificado por Ke et al.(2002) em Pearl
River, Hong Kong, quando aproximadamente 230 m’ de 6leo foram derramados e atingiram a area costeira, em
especial o manguezal de Yi O.

A acdo das marés tem sido apontada como eficiente na remogdo de volumes significativos de o6leo do
manguezal e o 6leo que recobre a superficie das folhas ¢ facilmente removido, lavado ou diluido pelas marés.
Em Yi O a contaminagdo dos sedimentos e folhas foi dramaticamente reduzida trés meses apds o acidente,
gracas a lavagem efetuada pelas marés (Ke et al., 2002). A importancia das marés na limpeza do ecossistema
manguezal afetado por dleo foi também reportada por Burns et al. (1994a); Burns et al.(1994b); Burns & Yelle-
Simmons (1994); Burns et al.(2000). O destino do 6leo derramado em ambientes marinhos ou terrestres depende
ainda de uma série de fatores fisico-quimicos e bioldgicos que incluem evaporacdo, foto-oxidagao,
biodegradacdo e natureza do sedimento. A combinag@o desses processos ¢ denominada de intemperismo e é
capaz de reduzir a concentragdo dos hidrocarbonetos em sedimentos.

A evaporacdo ¢ um importante processo abidtico no intemperismo do 6leo derramado. Os componentes do
6leo cru, com ponto de ebuli¢cdo abaixo de 200° C, sdo depletados por evaporagdo, promovendo uma reducio de
até 30% do volume inicial do 6leo. Compostos como o naftaleno, de baixo peso molecular, sdo facilmente
depletados por evaporagdo, dissolu¢do e degradagdo microbiana, em pequenos intervalos de tempo (Ke et al.,
2002). Ke et al., 2002 apontam a foto-oxidagao como outro processo relevante na modificagdo da concentragao e
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composi¢do do 6leo original. Os HPA de alto peso molecular sdo foto-sensiveis. Segundo os autores, em zonas
de manguezal, a curto prazo, a biodegradagao do 6leo ocorre mais lentamente que os processos de intemperismo
fisicos devido as condi¢des anaerobicas do meio, com baixo oxigénio dissolvido e alto conteudo em carbono
organico ¢ argila. Em longo prazo, no entanto, a biodegradacdo desempenha papel importante na limpeza do
ambiente impactado por 6leo.

Munoz (1997) também monitorou um derrame simulado de 6leo tipo arabe leve em ambiente de manguezal
(Ilha de Guadalupe, coldnia francesa localizada na América Central) por oito anos, usando como critério de
avaliacdo do grau de degradacdo do o6leo a abundéncia relativa dos componentes saturados em sedimentos
superficiais até a profundidade de 20 centimetros. Os resultados geoquimicos obtidos a partir da identificagdo e
quantificacdo dos compostos organicos do 6leo residual por CG — EM demonstraram que, apds um ano, os n-
alcanos foram sensivelmente depletados; quatro anos apds o derrame, uma MCNR (mistura complexa nio
resolvida) pronunciada era observada nos cromatogramas, onde predominavam os isoprenoides pristano e fitano.
Depois de oito anos de monitoramento, os n-alcanos do 6leo residual foram totalmente depletados, pristano e
fitano foram severamente degradados e o perfil cromatografico era dominado por hidrocarbonetos saturados
ciclicos e policiclicos aromaticos).

Burns et al., (1994) estudaram o tempo de permanéncia do 6leo em um manguezal de clima tropical, em
decorréncia do derrame de aproximadamente 16.000 m’ de 6leo, ocorrido em 1986 na Baia las Minas (Panama).
Os processos de intemperizagdo removeram os componentes volateis do 6leo (em especial os nalcanos) seis
meses apds o derrame. Na maioria dos casos, os hidrocarbonetos presentes eram representados por 99% de uma
MCNR. Apenas os sedimentos fortemente recobertos por 6leo apresentavam, a época, n-alcanos e isoprenoides.
Este estagio de degradag@o em climas temperados exigiria um periodo de tempo da ordem de dois anos. Depois
de um periodo de cinco anos, o dleo residual do derrame acima descrito alcangou profundidades superiores a 20
cm no substrato do manguezal, movido pela agdo das ondas, por difusdo favorecida pela presenca de tocas de
caranguejos e canais deixados pelas raizes mortas da vegetagdo de manguezal, e ficou trapeado na zona andxica
do substrato desse ecossistema, onde permaneceu inalterado, sem sinais de degradagfo, inclusive com n-alcanos
preservados. Este fato levou os pesquisadores a sugerirem que os impactos sofridos por um manguezal, em
virtude de um derrame de 6leo, sdo observados por um periodo de até 20 anos. Assim sendo, em regides de clima
tropical / sub-tropical, embora o tempo de permanéncia do 6leo em praias e no mar seja relativamente pequeno,
esse tempo € da ordem de dezenas de anos, quando se considera o ecossistema manguezal (Burns et al., 1994).

5. CONCLUSAO

Quanto a origem da matéria organica sedimentar estocada nos sedimentos dos manguezais, as principais
conclusdes sdo:

i. A distribuicdo dos alcanos normais e o indice preferencial de carbono (IPC), calculado para os n-alcanos
entre nC16 — nC34, sugerem que fontes naturais (biogénicas / terrestres) caracterizadas por ICP > 1 e
antropogénicas (petréleo) definidas por IPC =1 sdo responsaveis, em propor¢des ndo determinadas nesta
pesquisa, pelo contetido da matéria organica sedimentar local.

ii. Sabendo-se que hidrocarbonetos derivados de vegetagdo de manguezal apresentam uma predominancia de
n-alcanos impares de alto peso molecular, formado principalmente por nC25, nC27, nC29, nC31 e nC33, o IPC
para os sedimentos do substrato de manguezal da regido norte da Baia de Todos os Santos indica uma acentuada
contribui¢@o orgéanica relacionada a vegetacdo de manguezal.

iii. A presenga dos isoprendides pristano e fitano, bem como as razdes entre as suas concentracdes, sao
indicativos de poluigao por petrdleo.

iv. Os biomarcadores saturados ciclicos identificados nos sedimentos comprovam a presenga de petroleo e
derivados nos ecossistemas de manguezal, caracterizando um cenario de poluigdo por compostos organicos
relacionados ao complexo petrolifero. Quanto as caracteristicas dos 6leos, esses biomarcadores apontam para
uma mistura de 6leos de origens distintas e indicam a presencga de 6leo correlacionavel aquele produzido na
Bacia do Reconcavo.

v. As razdes diagnoésticas baseadas em concentragdes dos compostos policiclicos aromaticos indicaram a
existéncia de misturas de fontes de hidrocarbonetos relacionadas a produtos da pirdlise de compostos organicos e
petroleo propriamente dito em todas as areas estudadas. Ainda com relacdo as fontes antropogénicas de
hidrocarbonetos, as mesmas também podem estar relacionadas com recreagdo marinha (incluindo barcos,
lanchas e jet skis), em especial em areas com forte atrativo turistico (nos entornos das ilhas e praias urbanas da
regiao).

Quanto a avaliagdo do comprometimento ambiental das areas estudadas, pode-se concluir que:

i. No que se refere as concentragcdes de hidrocarbonetos totais de petréleo, apenas a area de Produgdo
apresenta valores andmalos do pardmetro em questdo, sugerindo polui¢do ambiental.

ii. Considerando-se as concentragdes de alcanos normais, os sedimentos dos manguezais apresentam grau
leve de contaminacao.
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iii. Considerando-se a mistura complexa nio resolvida (MCNR), as Areas de Produgio, Refino e Portudria
apresentam alto grau de contaminagdo, cendrio este compativel com polui¢do cronica por hidrocarbonetos
derivados da industria do petroleo.

iv. Quanto aos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), apenas a Area Portuaria apresentou valores
médios de concentragdo maiores que os admitidos como ERM (limite médio) pela NOAA para os seguintes
compostos individuais: acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno,
criseno, benzo(a)pireno e dibenzo(a,h)antraceno.

v. A Area de Produgdo apresentou concentragdes superiores aos estabelecidos como PQT (padrio de
qualidade temporaria) pela Environmental Canada, 1998 para os seguintes compostos: acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno, benzo(a)pireno e dibenzo(a,h)antraceno.

vi. As Areas de Refino e Controle apresentaram padrdes de qualidade compativeis 4 auséncia de riscos para a
satide humana, no que se refere aos HPA.

Na avaliacdo do comprometimento ambiental das areas estudadas, a inexisténcia de padrdes de qualidade
adaptadas as condigdes climaticas tropicais configura-se como uma barreira, em especial no que se refere aos
ecossistemas de manguezal. Como conseqiiéncia, padrdes adotados por agéncias regulamentadoras
internacionais (Environmental Canada, 1998; NOAA) foram usados nesta pesquisa, como Unico recurso
disponivel na literatura especializada. Sugere-se que, em trabalhos posteriores, sejam implementados
levantamentos geoquimicos nas regides costeiras brasileiras com vistas & determinacdo de um banco de dados
que permita definir entre valores de concentragdes normais e andmalos para os compostos organicos em
sedimentos costeiros e, se possivel, de uma forma mais particular, em regides de ecossistemas vitais, a exemplo
do manguezal e dos corais.
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GEOCHEMISTRY BEHAVIOR OF THE PETROLEUM HYDROCARBON IN THE
COASTAL ECOSYSTEM: EXAMPLE OF THE SEDIMENTS FROM MANGROVES IN
THE TODOS OS SANTOS BAY, BAHIA.

Throughout its history, the Todos os Santos Bay went through diverse economic cycles in which the oil and
petrochemical industry are considered the most aggressive to the environment. Based on the analyses of
bibliographical data and oil spill monitoring since 2000, the determination of the geochemistry behavior of
hydro-carbons in sediments of the mangrove ecosystem of the Todos os Santos Bay is wanted, using as
evaluation criterion the relative abundance of the saturated components in superficial sediments. The achieved
results from the identification and qualification of organic composites of the residual oil for GC — MS
demonstrated that: the contamination of the sediment was dramatically reduced three months after the accident,
due to the washing done by the tides; and the intemperism process had after removed the volatile components of
the oil (in special the n-alkanes) six months after the spill, standing out the independence of the processes of
biodegradation referring to temperature conditions, where the collects of summer had shown very superior
concentration of PAH to the ones of winter. On those cases, the hydro-carbons were represented by up to 99% of
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unresolved complex mixtures (UCM). Only the sediments strongly covered by oil presented, at the time, n-
alkanes and isoprenoids. After one year, the n-alkanes were sensibly depleted; four years later, a pronounced
UCM were still observed on the chromatograms, with the predomination of isoprenoids, pristine and phytane.
After eight years of m monitoring, the n-alkanes of the residual oil were totally depleted; pristine and phytane
were severally degraded and the chromatographic profile were dominated by cyclical and polycyclic saturated
aromatic hydro-carbons. Some regions, mainly the estuarine ones (Sdo Paulo River, Dom Jodo River) with
argillaceous and organic mater rich sediments, protected from the direct action of the waves, are zones of
preferential accumulation of organic pollutants, when compared with those sites with gross sediment and under
the direct influence of the waves (Jiribatuba, Coqueiro Grande), where the compounds can stay for many years,
moved by the waves, by diffusion caused by the presence of crab burrows and canals left by the roots of the
mangrove vegetation, is trapped in the anoxic zone of the substratum of these ecosystem, where stays unaltered,
without degradation signs, with n-alkanes preserved for a period superior then 10 years. It is clearly noticed that
the highest concentrations of PAH are the ones of the superficial sediments of the mangrove substratum and it is
observed a decrease of it towards the sea. Comparatively, the concentration of PAHs on open sea sediments it is
normally 1 to 2 inferior points to those of the coastal sediments (mangroves). Regarding the origin of the
hydrocarbons it is noticed a strong contribution of the mangrove continental vegetation on the organic matter
sedimentary content, showed by the IPC > 1 and high values of the index nC29 / nC17.
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