UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS
CURSO DE OCEANOGRAFIA

CARINE SANTANA SILVA

HIDROCARBONETOS SATURADOS EM SEDIMENTOS DA
ZONA INTERMAREAL NA BAIA DE TODOS SANTOS -
BAHIA

Salvador
2011



CARINE SANTANA SILVA

HIDROCARBONETOS SATURADOS EM SEDIMENTOS DA
ZONA INTERMAREAL NA BAIA DE TODOS SANTOS -
BAHIA

“‘Monografia apresentado ao Curso de
Oceanografia, Instituto de Geociéncias,
Universidade Federal da Bahia como requisito
parcial para obtencao do Titulo de Bacharel
em Oceanografia.”

Orientador: Prof. Dr. Anténio Fernando de Souza Queiroz
Co-orientadora: Prof. Dr2 Karina Santos Garcia

Salvador
Junho de 2011



TERMO DE APROVACAO

CARINE SANTANA SILVA

HIDROCARBONETOS SATURADOS EM SEDIMENTOS DA
ZONA INTERMAREAL NA BAIA DE TODOS SANTOS -
BAHIA

Monografia aprovada como requisito parcial para obtencédo do grau de Bacharel em
Oceanografia, Universidade Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

Anténio Fernando de Souza Queiroz - Orientador

Doutor em Geologia/Geoquimica do Meio Ambiente e Geoquimica de Manguezais pela
Université Louis Pasteur de Strasbourg.
Universidade Federal da Bahia

Olivia Maria Cordeiro Oliveira

Doutora em Geoquimica Ambiental pela Universidade Federal Fluminense
Universidade do Federal da Bahia

Jorge Alberto Triguis

Doutor em Geoquimica Organica pela University of Newcastle Upon Tyne
Universidade Estadual do Norte Fluminense

Salvador, 14 de julho de 2011



Dedico esse trabalho a meu pai, por despertar em mim, ainda
crianca, um olhar curioso e fascinado sobre o mundo. E a minha mée, por cuidar de
todos nés com muito carinho.



AGRADECIMENTOS

Como dizia meu querido poetinha Vinicius, “a vida € a arte do encontro, embora haja tantos
desencontros”... Em tempos em que a maioria das pessoas pouco se interessa pelos outros,
s6 mesmo agradecendo aqueles que percebem nossas indecisbes, desejos, sonhos e

compartilham um pouco do seu tempo e conhecimento conosco.

A minha familia, os Flintstones! Por sonhar junto, pela paciéncia, compreensao e apoio.

Aos meus orientadores Antdnio Fernando e Karina Garcia, pelo apoio, colaboracdo e

confiancga.

Aos professores da UFBA que realmente se dedicam ao ensino da oceanografia e que
servem de inspiracdo académica: Guilherme Lessa, Clemente Tanajura, Vanessa Hatje,

Paulo Mafalda, Claudio Sampaio (Buia), Ernande Melo, Hebe Queiroz.

A toda equipe do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA): Sarah, Marcos, Gisele (uh uh),
Cicero, Isabel, Célia, Paulinho, Paulinha, Robson, Pedro, Everton Fias, Everton, Danusia,
Rafael, Henrique, Eduardo (Dudu), Cintia Martins, Lauro, Lucas, Antdnio Jorge, Sizenando,
Roberto, Thiara, Mariana, Ana, Marcelo e Gilmar pela convivéncia, aprendizado e
colaboracdo. Em especial, a Jorge Mario Gomes, Jorginho, nosso técnico polivalente, pelo

prazer em ensinar, pelas decisdes rapidas e acertadas e pelo carinho.

Aos mestres e mestrandos em Geoquimica do Petr6leo e Meio Ambiente: Rosenaaaaaaaide
de Jesus, Brunno Falcdo, TainA Mamede e Consuelo Andrade. Obrigada pela acolhida,
cumplicidade e entusiasmo! A quimica Claudia Reyes, uma descoberta preciosa no ramo do
petroleo. A Elisangela Santos, minha dupla na granulometrial E em especial, ao Msc icaro
Thiago A. Moreira, pela amizade, orientacdo, empolgacéo contagiante, curiosidade cientifica e

senso critico partilhados. A partir de hoje eu néo ‘s6 tenho o ensino médio’!

Aos meus amigos de curso pelas divagac¢Bes oceanogréficas (ou ndo), estudos em grupo,
caronas, congressos e momentos de descontracdo dentro e fora da universidade: Bruno
Pianna, Baloo, Antbnio Dorea, Maria Clara, Xenna Maria, Leonardo Lopes, Carol Felidae,
Lucas Maltez, Felipe Orge, Camila Brasil, Catiléa, Mariana, Rafael Lima, Marihane Tavares,
Banderas, Marcéu Taina, Adées, Ricardito, Marcelo Caetano, Yuri, Jonny, Paulinho, Dalma,
Marina, Tiagdo, Aboim. Em especial uma galerinha que levarei vida a fora: Narayana Escobar



(Nara), Manuel Cesar (Pumbeira), Joaquim Lessa (Quinzinho), Gabriel Cotrim, Horténcia

Pires (Horti), Ramon Mendes (Paide).
Aos amigos que tem a delicadeza de sempre se fazerem presentes em cada momento da
minha vida, Gil Alves, Thais Ornelas e Paulo Vitor Guimaraes.

Aos membros da banca examinadora Dr. Jorge Alberto Triguis e Dr? Olivia Maria C. Oliveira

pelas correcdes e sugestdes valiosas incorporadas a versao final desta monografia.
A Gabiriel Oliveira pela confec¢éo dos mapas.

Aos Laboratérios de Oceanografia Quimica (LOQ), Fisica Nuclear Aplicada (LFNA) e

Engenharia de Petroleo e Exploracdo (LENEP), pelas analises realizadas.

A FAPESB pela bolsa de iniciago cientifica concedida.



Cumplicemente,
as folhas contam-te um segredo
velho como o mundo:

Olha! A vida é nova...
A vida é nova e anda nua
- vestida apenas com o teu desejo!

Mario Quintana
iii



RESUMO

A determinacéo da fonte, transporte e destino de matéria organica em ambientes aquéticos
frequentemente tem sido vinculada a parametros de correlagdo geoquimica que comparam a
abundancia relativa de compostos que podem ser associados a fontes naturais ou antrgpicas.
A existéncia de diversos sistemas estuarinos na Baia de Todos os Santos (BTS) com regimes
hidrolégicos e sedimentares préprios, a variabilidade de ecossistemas encontrados e a série
de empreendimentos que envolvem a BTS determinam uma possibilidade multipla de fontes
de matéria organica. Assim, o objetivo deste estudo foi utilizar hidrocarbonetos saturados
alifaticos (alcanos normais e isoprendides) para identificar e avaliar a distribuicdo da
contaminacdo de origem petrolifera na zona intermareal da BTS, caracterizando do ponto de
vista sedimentologico e fisico-quimico a area de estudo e, com base nesses aspectos,
promover a discussdo dos fatores que contribuem para modificacdo da distribuicdo e
concentracdo desses compostos. Foram coletadas ao longo de estacdes (SFC, MA, MD, FA,
CA e IG), 32 amostras de sedimento superficial na zona intermareal da BTS, sendo Iguape
(IG) considerada como a estacdo controle. A identificacdo e quantificagdo dos
hidrocarbonetos saturados alifaticos foi feita por cromatografo a gas acoplado a um detector
de ionizacdo de chama (GC-FID). A andlise granulométrica mostrou a predominancia de
sedimentos finos em Iguape (IG) associada também aos maiores percentuais de carbono e
nitrogénio organico. A natureza do nitrogénio presente no substrato se mostrou
predominantemente organica, havendo, todavia, regides como aquelas das estacfes SFC e
CA onde sao detectados residuos de nitrogénio inorganico resultante de aporte de efluentes
domésticos. Embora tenha sido detectada a presenca de n-alcanos de fontes antrépicas, a
introducéo biogénica, representados pelas cadeias de carbono impares n-C27, n-C29, n-C31
e n-C33 e, em alguns casos, por n-C17 (algas), permanece como um importante componente
nas concentragcbes de n-alcanos totais na &area de estudo. Essas contribuicbes estdo
associadas a presenca de manguezais e a contribuicdo difusa de diversos rios e canais. Foi
possivel também com base em uma série de parametros geoquimicos identificar areas
pontuais nas estacdes MD, MA, SFC, FA e CA com presenca de aporte de hidrocarbonetos
associados a fontes petrogénicas, por vezes associada a uma degradacdo significativa
desses compostos. A estacao controle IG foi a area mais preservada, onde os aportes de

hidrocarbonetos naturais, sobretudo de origem continental, sdo mais significativos.

Palavras chaves: Alcanos normais, isoprendides, petréleo, hidrocarbonetos.



ABSTRACT

Determining the source, transport and fate of organic matter in aquatic environments has been
associated to geochemical correlation parameters which compare the relative abundance of
compounds that can be associated to natural or anthropogenic sources. The existence of
many estuarine systems at Todos os Santos Bay (BTS) with typical hydrological and
sedimentary regimes, the variety of ecosystems found and the quantity of enterprises around
BTS determines the numerous possibilities of organic matter sources. The objective of this
study was to use saturated aliphatic hydrocarbons (n- alkanes and isoprenoid) to identify and
value the oil contamination at the intertidal zone, characterizing the area through a
sedimentological and physical-chemical point of view.

A number of 32 samples of superficial sediment at the intertidal zone of BTS was collected
through some stations (SFC, MA, MD, FA, CA, 1G), among which Iguape (IG) is considered
the control station. To identify and quantify the saturated aliphatic hydrocarbons it was used a
gas chromatograph coupled with a flame ionization detector (GC-FID). Particle size analysis
showed the predominance of fine sediments at Iguape (IG), also associated to the biggest
percentage of carbon and nitrogen. The nature of nitrogen at the substrate seemed
predominantly organic, however there are regions like SFC and CA stations, in which were
detected inorganic nitrogen residue from domestic effluent dumping. Although n-alkanes from
anthropogenic sources has been detected, the biogenic input, represented by the odd carbon
chains n-C27, n-C29, n-C31, n-C33 and, in some cases, by n-C17 (algae), remains as an
important compound at the total n-alkanes concentrations, at the studied area. These
contributions are associated to the presence of mangrove and to the diffuse contribution of
many rivers and channels. It was also possible to identify, based in a series of geochemical
parameters, punctual areas at the MD, MA, SFC and CA stations with the presence of
dumping of hydrocarbons associated to oil sources, sometimes associated to significant
degradation of these compounds. The control station IG was the most preserved area, where
the natural hydrocarbon dumping, especially those of continental origin, are more significant.

Key words: normal alkanes, isoprenoid, petroleum, hydrocarbons.
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1. INTRODUCAO

O uso do petréleo como base da matriz energética mundial cujos processos de
exploracdo, producéo, refino e transporte comumente envolvem o ambiente marinho
tornou os hidrocarbonetos derivados de petréleo contaminantes ubiquos dos oceanos,
seja através de fontes pontuais de derrames ou associada a uma libera¢do continua
em descargas operacionais. Estima-se que entre 1970 e 2009 cerca de 5,65 milhdes
de toneladas de petréleo tenham sido langados nos oceanos em funcao de acidentes
com petroleiros (ITOPF, 2009).

As consequéncias desses derrames sao intensificadas quando o 6leo atinge a
regido costeira, podendo resultar em efeitos deletérios para ecossistemas sensiveis e
afetar uma série de atividades econbmicas importantes. A extensdo e gravidade do
impacto, no entanto, esta vinculada a uma série de processos que envolvem as
caracteristicas do 6leo derramado (e.g. volume e composi¢do), da area afetada (e.g.
hidrodindmica, habitat atingido) e a eficiéncia dos métodos de limpeza empregados
(FARIAS et al., 2008; WANG et al., 2007).

Diversos estudos tém sido conduzidos nos ultimos anos em laboratério e
através de modelagem numérica para avaliar o destino do petrdleo no ambiente
marinho (HARAYAMA et al., 1999; PAYNE e DRISKELL, 2003; MCCAY et al, 2006).
Em adicéo, o conhecimento sobre o intemperismo do petréleo sob condi¢bes naturais
marinhas frequentemente é obtido a partir de estudos realizados apds acidentes
envolvendo petroleiros como Arrow, Amoco Cadiz, Exxon Valdez e Prestige (WANG et
al., 1994; BENCE et al., 1996). JA& a compreensdo do risco inerente ao ambiente
marinho por meio de liberacées crénicas de petrdleo e, especialmente, os efeitos
cumulativos de petréleo relacionados com 0os compostos téxicos ainda séo limitados.

A determinacdo da fonte, transporte e destino de matéria organica em
ambientes aquaticos frequentemente tem sido vinculada a parametros de correlacao
geoquimica que comparam a abundéncia relativa de compostos que podem ser
‘associados a fontes naturais ou antropicas. Nesse escopo, 0S compostos organicos
mais estudados na identificacdo de origem e fonte de contaminacéo petrolifera, bem
como na quantificacdo dos niveis de contaminag¢do, sdo os alcanos normais e 0s
alcanos isoprenodides (JAFFE et al., 2001; BARAKAT et al.,, 2002; MEDEIROS e
BICEGO, 2004a e b; ASIA et al, 2009). Através da identificacdo de compostos
saturados individuais pode ser feito o diagnodstico de origem dos hidrocarbonetos
(READMAN et al., 2002). Pela quantificacdo, além de se estabelecer niveis para
controle da qualidade ambiental, podem ser usadas diversas relacdes e calculados

indices/parametros de diagnostico para a possivel identificacdo das diferentes fontes.
1



Assim, aplicacdo desses compostos no diagnostico ambiental proporciona uma
melhor identificagdo e caracterizacdo dos Oleos derramados, o monitoramento de
ecossistemas afetados por derrames, a avaliagdo do passivo ambiental envolvido, a
capacidade de mitigacdo do meio, a determinacdo do destino do 6leo no ambiente e,
subseqgientemente, auxilia na avaliagdo do dano ambiental. Em funcdo de tais
possibilidades, os hidrocarbonetos saturados alifaticos tém sido empregados em
inameros estudos (NISHIGIMA et al., 2001; YUNKER et al., 2002; READMAN et al.,
2002; MEDEIROS e BICEGO, 2004a e b; MARTINS, 2005; SOUZA e TRIGUIS, 2006;
KAYUKOVA et al.,, 2006; LU et al., 2006; GARCIA et al., 2007; GAO et al., 2008;
CELINO et al., 2008; ASIA et al., 2009; TAROZO et al., 2010).

1.1 COMPOSICAO DO PETROLEO

O petroleo € um combustivel fossil formado pela decomposicéo e transformacao
da matéria organica de microrganismos e vegetais acumulada e soterrada em bacias
sedimentares, sob o efeito combinado da temperatura e pressao, ao longo de milhdes
de anos (TISSOT E WELTE, 1984).

Quimicamente, constitui uma mistura complexa de hidrocarbonetos (50% a
98%), nitrogénio (0% a 0,5%), enxofre (0% a 6%), oxigénio (0% a 3,5%) e alguns
metais em nivel traco (e.g. niquel, vanadio, cromo e ferro) (API, 1999).

Os principais componentes do petréleo agrupam-se em trés classes distintas:
hidrocarbonetos saturados (alvo deste estudo), hidrocarbonetos aroméaticos e
compostos NOS (Fig. 1). Os hidrocarbonetos saturados predominam e estédo
classificados em n-alcanos, isoalcanos e cicloalcanos (READMAN et al., 2002).
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Figura 1 - Diagrama ternério ilustrando as porcentagens de hidrocarbonetos saturados,
aromaticos e compostos NOS em amostras de 636 diferentes tipos de 6leo. Fonte:
TISSOT & WELTE, 1984.

1.1.1 n-ALCANOS

Os n-alcanos, também conhecidos como parafinas, alcanos normais ou n-
parafinas, sdo hidrocarbonetos saturados, formados por cadeias lineares (Fig. 2). Tais
compostos podem ser gerados em processos biologicos (sintetizados por organismos
terrestres ou marinhos), ou durante a diagénese (NISHIGIMA et al., 2001).

Os n-alcanos de origem fossil ocorrem no petréleo bruto e em seus derivados
numa proporcdo que esta atrelada a natureza da matéria orgénica original, as
condi¢bes fisico-quimicas durante sua formacdo e ao ambiente deposicional
(MARTINS, 2005). Oleos derivados de matéria organica terrestre normalmente contém
uma abundancia maior de n-alcanos de alto peso molecular (> nCy), enquanto que
aqueles derivados de matéria organica marinha sdo mais ricos em compostos ciclicos
e em n-alcanos de baixo peso molecular (< nCy) (TISSOT e WELTE, 1984). No
petroleo a distribuicdo desses alcanos normais ocorre de maneira uniforme, ndo sendo
identificado normalmente o predominio de cadeias com nUumero par ou impar de
atomos de carbono (SIMONEIT, 1993).



AVAVAVAVAVAN

n-Cw

Figura 2 - Estrutura quimica bésica dos n-alcanos. Fonte: MARTINS (2001).

A predominancia de n-alcanos com numero de cadeias impares de carbono
pode indicar uma fonte biogénica. Cadeias curtas de alcanos (maior abundancia
relativa de n-C;s, n-C;7, Nn-Cy5 N-Cy) séo provenientes de macro e microalgas. Ja
cadeias longas podem indicar contribuicdo de plantas superiores vasculares terrestres
ou arqueobactérias (alcanos de n-C,; a n-Czz, com um maximo em n-C,;, n-Cyg OU N-
Ca1) (YUNKER et al., 2002; LU et al., 2006; ASIA et al., 2009).

Alcanos normais séo frequentemente empregados para monitorar as variagdes
guimicas do 6leo e assim determinar seu grau de intemperismo, bem como com a
finalidade de se avaliar a contribuicdo natural de hidrocarbonetos para o ambiente
marinho (BARAKAT et al., 2002; MEDEIROS e BICEGO, 2004a e b; SOUZA e
TRIGUIS, 2006; CELINO et al., 2008; ASIA et al., 2009).

Para caracterizar a predominancia da contribuicdo biogénica ou petrogénica na
matéria organica depositada, comumente utiliza-se o indice preferencial de carbono
(ICP) onde a soma dos alcanos impares é dividida pelo somatério dos alcanos pares,
segundo a férmula abaixo (GAO et al., 2008; ASIA et al., 2009).
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Figura 3. indice preferencial de carbono (ICP).

Assim, valores de ICP proximos a 1 podem refletir uma contribui¢cdo preferencialmente
antropica enquanto que valores superiores indicam predominancia de input de matéria

orgéanica continental ou um 6leo pouco evoluido termicamente (TAROZO et al., 2010).



1.1.2 HIDROCARBONETOS ISOPRENOIDES

Os alcanos isoprendides sdo hidrocarbonetos saturados ramificados, logo,
apresentam uma maior complexidade estrutural molecular em relacdo aos n-alcanos.
S0 caracterizados por apresentarem uma estrutura molecular comum derivada do
isopreno (CsHg) (PETERS E MOLDOWAN, 1993).

Nesta classe estédo inclusos o pristano (2, 6, 10, 14 tetrametil pentadecano —
Cyo) € o fitano (2, 6, 10, 14 tetrametil hexadecano — C,), comumente utilizados em
estudos sobre a origem dos hidrocarbonetos no meio marinho e na avaliacdo do grau
de intemperismo do 6leo residual (BURNS et al., 2000; JAFFE et al., 2001; BARAKAT
et al., 2002; MEDEIROS e BICEGO, 2004a e b; LU et al., 2006; ASIA et al., 2009).

A origem principal do pristano e fitano (Fig. 4) esta associada a degradagéo do
fitol (C9H400), um alcool constituinte da clorofila encontrado em alguns organismos
como fitoplancton, zooplancton e bactérias (VOLKMAN et al., 1992). A formagé&o
preferencial desses compostos esta relacionada as condigbes oxidantes (pristano) ou
redutoras (fitano) do ambiente e assim, séo particularmente Uteis em inferéncias sobre
o0 meio deposicional (PHILP, 1985).

Sl A A

Pristano (C19) Fitano (Cyo)

Figura 4 - Estrutura quimica dos alcanos isoprendides pristano e fitano. Fonte: modificado de
MARTINS (2005).

Os isoprenodides também s&o encontrados no petrdleo onde pristano e fitano
juntos representam mais que 55% de todos os isoprendides aciclicos (TISSOT E
WELTE, 1984) e sdo formados numa proporcao semelhante (DEL ROSSO, 2005).

Desta forma, € possivel estabelecer que uma raz8o pristano/fitano
aproximadamente igual a 1 indica sedimentos contaminados por petréleo e seus
derivados e a predominancia de um desses isoprendides indica uma fonte biogénica
(VOLKMAN et al., 1992).

A andlise dos alcanos isoprendides tem sido empregada também na avaliagdo
do grau de degradagdo do Oleo através das razbes C,;/ Pristano e Cyg/ Fitano que

diminuem com o avanco do intemperismo (LU et al., 2006; ASIA et al., 2009).
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1.1.3 MISTURA COMPLEXA NAO RESOLVIDA (MCNR)

A mistura complexa ndo resolvida (MCNR ou UCM - unresolved complex
mixture) representa um conjunto de compostos que ndo pode ser resolvido pelos
métodos cromatograficos atuais, pois é formada por isdbmeros e homologos de
hidrocarbonetos ramificados e ciclicos que n&do podem ser identificados e
quantificados de maneira individual (READMAN et al., 2002; MARTINS, 2005). Tais
moléculas sao resistentes a biodegradacao e assim se acumulam no ambiente, sendo,
portanto, diretamente relacionadas a contaminacdo crénica por hidrocarbonetos de
petréleo.

A presenca da MCNR nos cromatogramas € indicada pela elevagéo abrupta da
linha de base do mesmo (Fig. 5) e sugere uma degradacdo dos componentes do
petréleo (READMAN et al., 2002). Quando a MCNR é unimodal, localizada entre n-Cig
e n-Css, indica a presenca de residuos de 6leo bruto degradado por microorganismos
(BOULOUBASSI, 1990). Ja a configuragdo bimodal, com uma segunda elevagéo entre
n-Cis € n-C,, estd relacionada a degradacdo bacteriana da matéria orgénica
(VENKATESAN e KAPLAN, 1982).

Diversos autores utilizam a concentracdo da MCNR como critério para
determinar fonte de contaminacdo petrogénica (JAFFE, et al 2001; READMAN et al.,
2002; MEDEIROS E BICEGO, 2004a e b; FARIAS et al., 2008; ASIA et al., 2009;
TAROZO et al., 2010). E possivel, no entanto, que uma baixa concentracio de MCNR
em sedimentos distantes de fontes de contaminagéo petrolifera (< 10 pug.g™) ocorra em
funcdo da degradacdo bacteriana sobre a matéria organica natural (TOLOSA et al.,
2004).
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Figura 5. Representacdo da MCNR em um cromatograma de sedimento contaminado por 6leo

fortemente intemperizado.

1.2 COMPORTAMENTO DO PETROLEO NO AMBIENTE

Os efeitos de derrames de petréleo em ecossistemas aquaticos estdo
associados a quantidade e composi¢cdo do Oleo liberado no ambiente. Quando n&o
persistentes, ou seja, mais leves, tendem a desaparecer rapidamente da superficie do
mar, enquanto que os 6leos persistentes, mais pesados, como 6leos crus e residuos
de refino, dissipam-se mais vagarosamente (ITOPF, 2001). Somam-se as
caracteristicas proprias dos 6leos como determinantes dos impactos, os fatores
ambientais que determinam sua velocidade de degradacdo e persisténcia no meio.
Esses processos séo guiados por aspectos como a hidrodinamica local, irradiacao
solar, temperatura, tipo de sedimento de fundo, profundidade, a comunidade
microbiana presente, disponibilidade de nutrientes, entre outros (COLOMBO et al.,
2005; FARIAS et al., 2008), que atuam com diferentes intensidades no sistema e que
nele interagem modificando a eficiéncia da limpeza do dleo.

A resposta do 6leo aos processos intempéricos envolve a evaporacao dos
compostos mais leves, foto-oxidacdo, biodegradacdo, emulsificacdo, disperséo,
dissolucdo, sedimentacdo e interacdes entre o 6leo, o sedimento e a agua (Fig. 6).

Grande parte destes processos promove o desaparecimento natural do 6leo da
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superficie do mar (e.g. evaporacdo, foto-oxidacdo); outros, em contraste, induzem a
sua persisténcia (e.g. emulsificacdo) ou apenas determinam em primeira instancia
uma mudanga de compartimento ambiental (e.g. sedimentacdo) (ITOPF, 1999).
Embora seja uma agédo simultédnea, cada fator influencia em grau diferenciado as
diversas fracdes de hidrocarbonetos e assim, a composicao relativa do petréleo pode
mudar drasticamente apds sua libera¢éo no ambiente.

O espalhamento inicia-se imediatamente apds o derrame e esta relacionado
com a viscosidade do 6leo, bem como forgcantes ambientais como ventos e correntes
maritimas que direcionam e intensificam a dispersdo da mancha (ITOPF, 2001). Com
0 aumento da area da mancha e consequente diminuicdo da sua espessura, O
processo de espalhamento determina uma maior eficiéncia da evaporagédo e foto-
oxidagéo.

Adicionalmente, o aumento da mancha pode ajudar na dispersdo do 6leo,
onde goticulas de 1 a 50 microns sdo formadas (FINGAS, 1998). Esta atinge seu
maximo em aproximadamente dez horas e continua por muitas semanas participando
da reducdo do volume da mancha. A dispersdo natural do 6leo é dependente da
intensidade da mistura gerada pela turbuléncia associada as ondas e/ou vento e de
caracteristicas da mancha (e.g. viscosidade, espessura, tensédo superficial 6leo/agua)
(ITOPF, 2003).

A evaporacdo, intensificada em climas quentes e mares agitados, €
responsével por reduzir através da perda das fragcdes de hidrocarbonetos mais volateis
o volume do 6leo derramado. Aumenta-se, todavia, a concentracao relativa das
moléculas mais pesadas no Oleo residual. Essa mudanca implica na alteracdo da
viscosidade do Oleo e determina uma reducdo do processo de espalhamento, em
geral, ao fim de uma semana (ITOPF, 2001).

A emulsificagdo aumenta de duas a trés vezes o volume total de Oleo
remanescente no ambiente através da do aumento da porcentagem de agua (API,
1999). O surfactante formado apresenta elevada viscosidade e uma densidade
proxima a da agua do mar e pode ter como produto final pelotas de dleo ou tar balls. A
emulsificacdo dificulta a eficiéncia dos outros processos de intemperismo (ITOPF,
2003).

Apenas cerca de 2% a 5% do o6leo sofre dissolucdo uma vez que 0S
componentes mais sollveis do 6leo sdo também os mais volateis e se evaporam com
facilidade. N&o obstante, fracbes extremamente toxicas como hidrocarbonetos
aromaticos de baixo peso molecular podem ser dissolvidas e se tornarem

biodisponiveis (WANG e FINGAS, 1994). Os compostos uma vez dissolvidos podem
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ser removidos por outros processos como evaporacdo, biodegradacdo ou foto-

oxidagao.

EVAPORACAO

DISPERSAQ
DISSOLUCAO ~
_

BIODEGRADACAO

OXIDAGAO

EMULSIFICACAO N
SEDIMENTACAO

ESPALHAMENTO

HORAS DIAS SEMANAS MESES ANOS

Figura 6. Evolucao temporal dos processos de intemperismo do petréleo no ambiente. FONTE:
modificado de ITOPF, 2002.

A foto-oxidagdo é a uma reacdo de oxidacdo que ocorre na presenca da
irradiacdo solar. E um processo mais lento, de significAncia secundaria no
intemperismo do 6leo (ITOPF, 2003) e que ndo atua em compostos sem grande
sensibilidade a radiacédo ultravioleta como os hidrocarbonetos saturados (GARRET et
al., 1998).

A sedimentacdo € iniciada apés o aumento da densidade do petréleo
decorrente dos outros processos de intemperismo e tende a alcangar seu maximo nas
primeiras semanas ap6s o derrame. O mecanismo de sedimentacdo pode envolver a
adsorcdo a particulas em suspensao, deposi¢cédo sob forma de pelotas fecais apés a
assimilagdo pelo zooplancton ou por afundamento direto. Assim, a sedimentagédo €&
dependente da densidade especifica e do grau de disperséo do 6leo, e dos solidos em
suspensdo na dgua. Quanto maior a densidade especifica, menos material particulado
em suspensado é necessario para que o 6leo sedimente (ITOPF, 2001).

A importancia desse processo € amplificada em regides costeiras,
especialmente préximo a zona de surf, onde o elevado hidrodinamismo favorece a
concentracao de particulas em suspensdo na coluna d’agua (ITOPF, 2001). As
principais fragdes de hidrocarbonetos envolvidos na sedimentagéo sdo as resinas e 0s
asfaltenos, pois resistem aos demais processos de intemperismo (FINGAS, 1998).
Uma vez sedimentado, aumenta-se a residéncia do 6leo no ambiente, tornando-o uma

fonte de contaminag¢do em processos de ressuspensao.
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Em condi¢Bes apropriadas, todos os hidrocarbonetos podem ser degradados
por bactérias e outros microorganismos que os utilizam como fonte de carbono e
energia para o seu metabolismo (PRINCE e WALTERS, 2007). A taxa de
biodegradacdo esta intimamente associada as condicbes ambientais. No ambiente
marinho, fatores limitantes como os nutrientes fosforo e nitrogénio em locais de alta
energia (e.g. praias arenosas expostas ou costdes rochosos) ou o baixo teor de
oxigénio em locais de hidrodindmica reduzida (e.g. manguezais) podem dificultar a
degradacao bacteriana (ATLAS et al.,1995). Além disso, condi¢cbes de temperatura,
salinidade, composicéo do 6leo e claro, a presenca de bactérias hidrocarbonoclasticas
também sao importantes aspectos para a biodegradacao (PETERS et al., 2005).

A complexidade do composto, resultando na remoc¢éo seletiva dos compostos
também dita a taxa de biodegradacdo. E possivel estabelecer assim, uma sequéncia
de degradacdo associada a susceptibilidade do 6leo ao ataque microbiano em ordem
decrescente: n-alcanos > alcanos isoprendides > aromaticos de baixo peso molecular
> alcanos ciclicos > arométicos de alto peso molecular > resinas e asfaltenos
(PETERS e MOLDOWAN, 1993). A degradacéo seletiva também é presenciada dentro
de séries homologas e entre formas isoméricas (PETERS et al., 1996).

Dados esses processos intempéricos, com o decorrer do tempo, as
caracteristicas iniciais do 6leo derramado sado alteradas naturalmente, resultando,
usualmente, num produto menos téxico, mais denso, mais viscoso e logo, mais

persistente.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Utilizar hidrocarbonetos saturados (alcanos normais e isoprendides) para identificar e
avaliar a distribuicdo da contaminacdo de origem petrolifera em sedimentos

superficiais na zona intermareal da Baia de Todos os Santos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i. Analisar a utilizagdo dos hidrocarbonetos saturados (alcanos normais e

isoprendides) como uma ferramenta para identificar a presencga do 6leo derramado;

ii. Avaliar a distribuicdo espacial dos hidrocarbonetos saturados (alcanos normais e

isoprendides);

iii. Aquilatar o grau de degradacédo do 6leo no sedimento através da utilizacdo de

parametros envolvendo hidrocarbonetos saturados (alcanos normais e isoprendides);

iv. Identificar a fonte, transformacao e destino da matéria organica sedimentar;

v. Caracterizar do ponto de vista sedimentolégico e fisico-quimico a area de estudo e,
com base nesses aspectos, promover a discussado dos fatores que contribuem para a

distribuicéo e concentracdo dos hidrocarbonetos saturados.

3. AREA DE ESTUDO
3.1. CARACTERISTICAS FISIOGRAFICAS

A Baia de Todos os Santos (BTS), localizada no Estado da Bahia (12°50’ S -
38°38" W), é a segunda maior baia navegavel do Brasil, com uma area maxima
(preamar de sizigia) de aproximadamente 1.270 km?® de espelho d’agua (LIMA &
LESSA, 2002). Sua formacao geoldgica se inicia com a quebra do Gondwana durante
a separacédo dos continentes Sul-Americano e Africano e esta associada a uma série
de eventos de aumento e rebaixamento do nivel do mar, constituindo numa escala
geologica uma feicao transitéria (DOMINGUES & BITTENCOURT, 2009).

A regido apresenta um clima tropical-imido, com médias anuais de

temperatura de 25 °C e precipitacdo de 2.100 mm na entrada da BTS (LESSA et al.,
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2009). No entanto, esses aspectos climatolégicos apresentam grandes variacdes ao
longo da baia (CIRANO & LESSA, 2007) e esta é marcada por duas estagfes bem
definidas ao longo do ano, uma estacdo chuvosa (marco a julho) e outra seca
englobando os outros meses.

De um modo geral a batimetria da BTS é rasa, com profundidade média de 6 m
e méaxima de 70 m no paleovale do rio Paraguagu (HATJE & ANDRADE, 2009). Em
termos de sedimento de fundo LESSA e DIAS (2009) identificaram 11 facies texturais,
com argila prevalencendo na metade norte da baia em fungdo da drenagem de
sedimentos finos das rochas sedimentares e da hidrodindmica local (Fig. 7).

MO

e arpicea 2
¥ / $ B eto sercen 5
3 / .
—— ‘ 7 P x &
Datum narzontal Corrego Alegre CNG Minas Geas E*'m.
Ongem as gulomeragern UTM . e0uader ¢ mendarnd Lo BRg
,/ W gt” sezescien o coratanies 10000 o 500 0 | gia
P mapectvamants | R wose
/ |

[P P

Figura 7 - Distribuicdo das facies texturais na BTS. Fonte: LESSA & DIAS (2009).

Ocorrem no seu entorno florestas de Mata Atlantica e restingas (CRA, 2004), e
na zona intermareal, que responde por 327 km? da area da baia (CIRANO & LESSA,
2007) sédo encontradas ainda praias, recifes de corais e manguezais (CRA, 2004).
Estes ultimos compreendem 152 km? da regido inundavel (CIRANO & LESSA, 2007)
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sendo constituidos majoritariamente pelas espécies: Avicennia schaueriana,
Rizophora mangle L. e Laguncularia racemosa R. (CRA, 2004).

A BTS representa um sistema estuarino tipico, condicionada por forcantes
associadas as variagbes do nivel do mar (e.g. marés), gradientes de densidade e
tensdo de cisalhamento do vento (LESSA et al., 2009). Abriga trés importantes
tributarios: Paraguacu, Jaguaripe e Subaé, havendo, no entanto, outras 91 pequenas
bacias. Ainda assim, trata-se de uma baia com fortes caracteristicas marinhas, com
salinidade variando entre 28 e 36 (LEAO & DOMINGUEZ, 2000) e sendo considerada
uma baia de maré.

A distribuicdo difusa da descarga fluvial associada as variacdes pluviométricas
sazonais determina a existéncia de regiées com caracteristicas distintas de circulagéo
(LESSA et al., 2009). Nesse sentido, uma contribuicdo valiosa foi dada por Xavier
(2002) através de uma simulagdo de trés meses com um modelo barotropico de
circulacdo (SisBAHIA). O estudo avaliou a circulacdo residual da BTS e o tempo de
renovacdo do corpo d’agua, fatores esses que exercem papel fundamental na
distribuicdo de sedimentos, nutrientes, contaminantes etc. Foi sugerido que a BTS
apresenta um escoamento preferencial de vazante para toda a coluna d’agua na maior
parte da baia (Fig. 8) ressaltando, no entanto, areas extremamente favoraveis ao
acumulo de contaminantes persistentes (e.g. Baia de Itapagipe e Iguape, Mataripe e
Madre de Deus, foz do rio Sdo Paulo, e a regido do rio Subaé). Nesses locais, é
observada uma reducéo da intensidade da circulacao residual determinando areas de
deposicdo preferencial do material particulado em suspensdo (MPS) e, assim, de
contaminantes associados a estes. Essa conclusdo é corroborada pelos tempos de
residéncia de 10 dias toda a margem interna da BTS e de valores extremos para
Iguape (15 a 30 dias) obtidos na simulagdo (Fig. 9). Tais informacbes sé&o
fundamentais quando se trata da andlise de hidrocarbonetos derivados de petréleo,
pois se tratam de compostos apolares que apresentam um curto tempo de residéncia
na coluna d’agua, numa escala de dias a semanas e que esta dentro do intervalo de
tempo de residéncia apontado por XAVIER (2002). Assim, espera-se que as fontes
pontuais de contaminacdo (refinaria, terminais de descarga, estaleiro, pocos de
petroleo etc.) tenham uma pluma de dispersao restrita e 0os maiores impactos sejam

registrados proximos a essa regiao.
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Figura 9 - Tempo de residéncia das particulas na Baia de Todos os Santos. Fonte: XAVIER,
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3.2 HISTORICO DE CONTAMINACAO

Diversas baias, estuarios e sistemas lagunares localizados na costa brasileira
mostram-se fortemente impactados pelo uso desordenado de seus espelhos d’agua e
com a Baia de Todos os Santos (BTS) ndo é diferente. A BTS ao longo dos anos foi
exposta a uma significativa pressdo antrépica, com atividades no seu entorno
envolvendo inddstrias quimicas, petroquimicas, metallrgicas, de produtos alimenticios
e fertilizantes (CRA, 2004). Além disso, 80% dos portos do Estado estédo localizados
na baia (HATJE & ANDRADE, 2009). Este cenario determinou grandes
transformacfes ambientais, acarretando na sua contaminacdo quimica por
hidrocarbonetos e metais (VEIGA, 2003; HATJE & ANDRADE, 2009).

O Norte e Nordeste da BTS séo as areas mais comprometidas (CRA, 2001).
Concentram as principais industrias petroliferas do Estado com atividades que
envolvem exploragcéo, produgédo, transporte, refino e distribuicdo. A consolidacdo do
desenvolvimento petroquimico a partir da década de 50 com a instalagdo da primeira
refinaria brasileira, Refinaria Landulpho Alves - Mataripe (RLAM), induziu a regido a
uma transformacéo socioecondmica, cultural e principalmente ambiental (HATJE &
ANDRADE, 2009).

Uma série de pesquisas e estudos tém sido conduzidos sobre os impactos
ambientais dos hidrocarbonetos antropicos na Baia de Todos os Santos. Veiga em
2003 avaliou a origem dos hidrocarbonetos em sedimentos superficiais no norte da
BTS. No que se refere as concentracbes de HTP apenas a éarea de Producao
apresentou valores elevados sugerindo poluicdo ambiental. As concentragfes da
MCNR nas éareas identificadas como de producéo, refino e portuaria apresentaram um
grau de contaminagdo que sugeriram uma poluicdo cronica por hidrocarbonetos
derivados do petréleo.

O CRA (2004) desenvolveu uma avaliacdo global da BTS no intuito de
identificar areas criticas a contaminacdo de metais e hidrocarbonetos. Foi
demonstrado que os sedimentos das areas leste (Porto de Aratu) e norte (adjacente a
Mataripe) foram os mais contaminados em relag&o aos hidrocarbonetos. Os valores de
HPAs totais variaram de abaixo do limite de deteccéo a 2.226 ng.g™, evidenciando que
existem areas da BTS (e.g. Itapagipe, Aratu, Mataripe, Sdo Francisco do Conde) cujas
concentracdes de hidrocarbonetos sdo superiores ao valor guia da NOAA (1999) que
indica que é possivel que existam efeitos adversos a biota (TEL =1.684,06 ng g™).

Venturini e colaboradores (2004) analisaram a distribuicdo espacial de

hidrocarbonetos em sedimentos da porcdo nordeste a BTS sobre influéncia da RLAM.
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As concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos totais variaram entre 1,56 e 247 ug. g™
de sedimento seco. A MCNR variou de abaixo do limite de detecgdo a 189 ug. g*, e
apenas trés amostras ndo apresentaram a elevacdo da linha de base do
cromatograma. A MCNR representou entre 60 e 90% dos hidrocarbonetos alifaticos
totais, indicando um alto grau de contribuicdo antrOpica e a presenca de residuos de
petréleo degradado.

Evangelista e colaboradores (2005) através de um estudo de toxicidade
utilizando amostras de sedimentos coletados no norte da BTS, em quatro &reas nas
proximidades da RLAM e em duas estacdes controle ao sul da baia indicaram uma
contaminacdo moderada na regido com concentragcfes inferiores aos niveis TEL e
PEL.

Em 2008, Celino e colaboradores avaliaram o impacto ambiental cronico
induzido pelos 50 anos de exposi¢do a industria de petrdleo no norte da BTS. O
estudo determinou as fontes de hidrocarbonetos e sugeriu uma origem mista
relacionada a vegetais superiores (manguezal), derrames de Oleos (presenca de
biomarcadores saturados ciclicos) e langamentos de esgotos domésticos e industriais.

Mais recentemente, Moreira e colaboradores (2010; 2011) confirmaram a
contaminacao por hidrocarbonetos totais derivados do petréleo e metais pesados em
sedimentos superficiais na regido Norte da BTS. Além disso, o estudo demonstrou que
espécies de vegetacdo de manguezal, sobretudo Avicennia schaueriana e Rizophora
mangle tém a capacidade de remover estes poluentes do meio, evidenciando a

adaptacao destas espécies frente ao estresse ambiental.
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4. METODOLOGIA

4.1 DEFINICAO DO PLANO DE AMOSTRAGEM

O plano de amostragem foi determinado em fungéo da:

ii)

iv)

Compreensdo da dindmica da circulacdo e da capacidade de
renovacdo das aguas no interior da baia entendendo estes como
fatores que determinam em Ultima instdncia o transporte de

substancias associadas ao material particulado em suspenséao.

Predominancia de sedimentos finos nas facies sedimentares uma vez
gue séo locais de acumulagéo preferencial desses sedimentos que na
forma de material particulado em suspensdo se associam com
compostos hidrofébicos como os hidrocarbonetos derivados do
petréleo. Dentro desse contexto, 0S manguezais merecem uma
atencdo especial uma vez que sua vegetacdo funciona como uma
barreira que reduz a velocidade das correntes de maré contribuindo

para aumentar a taxa de sedimentacao (WANG et al., 2002).
Estudos geoquimicos anteriores nos compartimentos bibticos e

abiéticos (ORGE (2000), VEIGA (2003), VENTURINI et al., (2004),
CRA (2004), GARCIA et al., (2007), CELINO et al., (2008)).

Fontes pontuais de contaminacéo.

Seguindo esses pressupostos foi possivel estabelecer a regidao de amostragem

como a zona intermareal que engloba por¢des norte, nordeste e noroeste da Baia de

Todos os Santos. Para fins de comparacdo dos dados analiticos obtidos foi

estabelecida com area referéncia Santiago de Iguape (Baia de Iguape - 1G), local com

caracteristicas fisiograficas, oceanograficas e ecoldgicas semelhantes a regido de

estudo, contudo sem a interferéncia de atividades petroliferas nas suas proximidades.
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4.2 AMOSTRAGEM

As amostras utilizadas neste estudo foram coletadas entre janeiro e abril de
2010, durante a maré baixa, em seis estagfes localizadas na zona intermareal (Fig.
10), totalizando 32 amostras. As estagdes foram denominadas Madre de Deus (MD),
Fabrica de Asfalto (FA), Mataripe (MA), Sao Francisco do Conde (SFC), Caipe (CA) e
Santiago de Iguape (IG). A figura 11 fornece a localizacdo das esta¢gfes de coleta bem
como algumas caracteristicas ambientais das mesmas.

Em cada estagéo definida foram coletadas amostras compostas de sedimentos
superficiais, com auxilio de uma colher de aco inox e colocados em frascos de vidro
previamente descontaminados e identificados. Os parametros fisico-quimicos Eh e pH
foram medidos no sedimento e os demais parametros mensurados em agua (proximo

ao local de coleta), através dos medidores portateis listados abaixo.

pH e Eh obtidos com pH-metro Handylab LF1, com precisdo de 0,01

unidade de pH e mV;

= Condutividade determinada através do condutivimetro Handylab LF1
com precisao de 0,05 uS.cm-1;

= Temperatura, com um termdmetro acoplado ao condutivimetro anterior,
com preciséo de £ 0,5 °C;

= Oxigénio dissolvido determinado com medidor de O.D. micro
processado, portétil, com precisdo de + 0,05%;

» Salinidade mensurada com o salinbmetro (Hand Refractometer ATAGO

modelo S/Mill-E) com preciséo de * 0,5.

No intervalo entre cada coleta as ferramentas de amostragem, bem como 0s
equipamentos citados foram ambientados no local. Ao fim da coleta os frascos foram
acondicionados em caixas de isopor com gelo e enviados aos laboratérios, onde foram

congelados e mantidos sob refrigeracéo até a analise.
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Figura 10 - Localizagdo dos pontos de coleta de sedimento na regido intermareal da Baia de Todos os Santos.
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Figura 10 — Continuagdo. Localiza¢&o dos pontos de coleta de sedimento na regido intermareal da Baia de Todos os Santos. RLAM = Refinaria
Landulpho Alves — Mataripe.
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Estacdo: Santiago de Iguape (1G)
Coordenadas: 0515202 - 8597838

Caracteristicas: Utilizada como regido controle.
Estd localizada na Baia de Iguape e apresenta
extensas areas de manguezal preservado, pouca
declividade e zona intermareal extensa. A
ocupacdo humana é ainda inconsolidada. Na
area é realizada mariscagem, pesca e maricultura
comunitaria.

Estagdo: Madre de Deus (MD)
Coordenadas: 542701 - 8592289

Caracteristicas: Ocupacdo humana consolidada,
manguezal bastante impactado, mas com areas
de crescimento. A regido abriga o Terminal
Almirante Alves Cdmara (TEMADRE) que recebe
em média 45 petroleiros por més (ANP, 2000) e
adjacente, uma Fabrica de Asfalto. A regido é area
de mariscagem e pesca para a comunidade local.

Estacdo: Caipe (CA)
Coordenadas: 05444494 - 8594561

Caracteristicas: Faz parte do municipio de Sdo
Francisco do Conde. E atravessada por dutos que
interligam a refinaria ao terminal portuério. O
manguezal é de pequena estatura e degradado,
um pequeno rio homdnimo desagua no local.
Apresenta uma praia arenosa extensa e plana, |
determinando uma zona intermareal ampla. 3 Velga (2003)

Estagdo: Mataripe (MA)
Coordenadas: 0546115—-8594624

Caracteristicas: A regido pertencente ao
municipio de S. Francisco do Conde abriga a
Refinaria Landulpho Alves - Mataripe (RLAM), em
funcionamento desde 1950, representando uma
area de influencia direta da mesma. Nessa area
desagua o rio Mataripe e associado a este um
manguezal bastante impactado.

Estagdo: S3o Francisco do Conde (SFC)
Coordenadas: 0532964 8605920

Caracteristicas: De uma maneira geral, a regido
encontra-se bastante descaracterizada e
impactada, com dutos superficiais e em
subsuperficie atravessando diversas areas. O
manguezal é bastante antropizado, com sinais
de stress da vegetacdo.

Estagdo: Fabrica de Asfalto (FA)
Coordenadas: 543650 - 8591282

Caracteristicas:  Instalada no municipio de
Madre de Deus, a adrea adjacente as
instalacbes apresenta sinais de degradacdo
ambiental, com pontos de erosdo em encostas
e aterros sobre o manguezal.

S eeeeiNeiga{2003)
Figura 11 - Localizacdo geografica e algumas caracteristicas ambientais das estacdes amostrais.
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4.3 ANALISES FISICAS E QUIMICAS

O controle de qualidade analitico em amostras ambientais é importante para
garantir a confiabilidade de resultados que muitas vezes se apresentam numa escala
de micrograma de analito por grama de sedimento. Desta forma, todo procedimento
de descontaminacdao foi feito criteriosamente e a metodologia testada através do uso
de padrdes sub-rogados, brancos analiticos, recuperacdo dos surrogates e
comparacao entre replicatas.

Todo o material utilizado foi descontaminado em banho de imersdo numa
solucéo de detergente alcalino Extran © por pelo menos 24 horas, seguido de enxague
com agua corrente e agua destilada. Para as vidrarias utilizadas em analises
organicas apds esse processo estas foram descontaminadas com acetona com a
finalidade de remover quaisquer compostos organicos e, por fim, secas em estufa (100
°C). Para as vidraria das demais analises seguiu-se um banho com &cido cloridrico
10% por pelo menos 24 h, seguido de enxadgue com agua destilada e secagem em
temperatura ambiente.

Os adsorventes utilizados na extracdo e clean up dos compostos organicos
(e.g. silica) foram aquecidos em mufla a 400 °C por 4 horas e posteriormente, no
intuito de evitar a absorcdo de agua e possiveis interferentes organicos, foram

armazenados em dessecadores até o momento do uso.

4.3.1 ANALISE GRANULOMETRICA

Realizada em analisador de particulas com difragdo a Laser Modelo Cilas 1064
no Laboratério de Estudos do Petroleo do Nucleo de Estudos Ambientais
(NEA/IGEO/UFBA). O método consiste num pré-tratamento da amostra com peréxido
de hidrogénio para degradar a matéria organica. Apds essa etapa, € adicionado
hexametafosfato de sédio (dispersante), e as amostras ficam em agitacdo durante 24
horas para evitar floculacdo. A classificacdo das frac6es granulométricas foi realizada
com software GRADISTAT V 5.0®.

4.3.2 DETERMINACAO DO CARBONO TOTAL (COT) e NITROGENIO
TOTAL (Nt)

Para preparo da amostra foi realizada a cominuicdo do sedimento atraves de

um moinho de bolas, usando vial e bolas de carbeto de tungsténio (Moinho modelo
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SPEX 8000M) no Laboratorio de Oceanografia Quimica (IQ-UFBA). Este procedimento
foi realizado para promover a reducdo da granulometria, desagregacdo e
homogeneizagdo completa da amostra. As amostras desagregadas foram entdo
divididas em duas porc¢des. Para a determinagcédo do percentual do carbono organico
as amostras foram submetidas a um processo de descarbonatacdo com 10 mL de
HCL 1M no intuito de eliminar a fragdo inorganica. Ja as amostras destinadas a
determinacdo do carbono total (COT) e Nitrogénio total ndo sofreram tal procedimento.
Em ambos os tratamentos foram pesadas entre 8 - 10mg de amostra em capsulas de
estanho.

A determinacdo dos teores de Carbono total, carbono organico e nitrogénio
total foram realizados no Analisador elementar CHNS-O (modelo ECS 4010) do
Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada (Instituto de Fisica Nuclear — UFBA). A amostra
foi oxidada a 925° C em uma coluna de combustdo temporariamente enriquecida de
O, (ultra-puro). Os produtos da combustdo, uma mistura de CO,, NO, e H,O, sdo
carreados com Hélio ultra-puro para uma coluna de redugcdo mantida a 640°C. Em
outro compartimento, os constituintes da mistura de gases sdo separados através de
uma coluna cromatografica e detectados em fungdo da termo-condutividade. O
carbono e o nitrogénio total foram determinados na amostra sem tratamento. A sub-
aliguota da amostra tratada com acido foi utilizada para a determinacdo do carbono

organico.

4.3.3 DETERMINACAO DE HIDROCARBONETOS

A determinacdo dos compostos organicos foi realizada com extracdo em
cromatografia liquida e posterior analise em GC/FID e GC/MS, no Laboratério de
Estudos do Petroleo do Nucleo de Estudos Ambientais (NEA/IGEO/UFBA). A figura 12
resume as etapas realizadas durante a analise.

Inicialmente uma massa de 10g da amostra de sedimento, sem tratamento
prévio, foi extraida com diclorometano (DCM) num sistema de Soxhlet por 4 horas.
Aproximadamente 0,04g do extrato organico resultante foi pesado e homogeneizado
com alumina, sendo em seguida separado em coluna clean-up com silica ativada. O
fracionamento se deu através da eluicdo com: hexano ultra puro para a separacéo da
fragcdo de hidrocarbonetos saturados (F1); hexano e diclorometano (1:1 v/v) para a
fracdo dos hidrocarbonetos aromaticos (F2); os compostos NSO (F3) foram obtidos

por diferenca (Fig. 12). Todas as fraces foram determinadas por gravimetria.
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A fracdo eluida com hexano (F1) foi injetada diretamente, sem diviséo de fluxo,
em uma coluna de fase estacionaria 30m DB-5 instalada em um cromatografo a gas
Varian modelo CP 3800 equipado com coluna capilar DB-5 (30 m de comprimento,
0,25 mm diametro interno, 0,25 Im de espessura de filme) e detector de ionizacdo de
chama (FID).

As condi¢cdes cromatograficas foram: temperatura do injetor de 300 °C,
temperatura inicial do forno a 40 °C; 40 ° C (por 2 minutos) numa rampa de 10°C min™
até 300°C por 12 minutos. O Hélio foi usado como gas carreador a uma vazéo de 1,0
ml min™ e uma raz&o de separacéo de 10:1.

A detecc¢do dos hidrocarbonetos alifaticos individuais (n-C;, a n-Cze, pristano e
fitano) e quantificagdo foi feita em relacdo a area do respectivo padrdo externo,
seguindo calibragdo com compostos auténticos e correspondente padrdo sub-rogado,
conforme método EPA 8015.

10 g de sedimento

5 g de Sulfato de sédio —» | €— 0,5 mLde surrogate

<— 80mL de DCM

Extracdo em Soxhlet por 4 horas

Rotaevaporacdo do extrato até 2ml

Clean up com alumina e silica desativada

30 ml de n-hexano — <— 30 ml de DCM

F 1 (saturados) F 2 (aromaticos)

GC / MS
Saturados Distribuigdo dos Hidrocarbonetos Totais de
totais, alcanos e Petraleo
n-alcanos isoprendides

Figura 12 - Fluxograma do método utilizado para a determinacao dos hidrocarbonetos.
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4.4 ANALISES ESTATISTICAS

As diferencas entre as estacbes de amostragem para os teores de carbono
organico total, nitrogénio total, hidrocarbonetos totais de petréleo, hidrocarbonetos
resolvidos de petroleo, mistura complexa néo resolvida e pardmetros fisico-quimicos
foram testadas por meio de Analise de Variancia. O teste Kolmogorov-Smirnov foi
utilizado para verificar a normalidade dos dados, sendo os mesmos considerados
normais apos serem padronizados com a transformacdo dos valores em raiz
guadrada.

Para ordenar o grau de relacdo entre as variaveis e assim determinar o nivel de
associacdo entre as mesmas foi realizada uma matriz de correlagdo de Pearson. A
partir desta andlise foram selecionadas as varidveis utlizadas na analise de
componentes principais (PCA), realizada com o intuito de identificar algum padréo
significativo de ordenagdo das amostras com base nos parametros que melhor
definem a variabilidade ambiental da area. Para analise e descricdo dos dados
amostrais foi realizada uma estatistica descritiva apresentada sob a forma de tabelas e
gréficos.

As analises estatisticas foram realizadas em software Excel 2010 e nos
pacotes STATISTICA 7 e INSTAT.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE GRANULOMETRICA E PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

A distribuicdo das fracBes sedimentares, apresentada na figura 13, demonstra
um predominio da fracdo areia na maior parte da area amostrada, a exce¢do das
Estacbes IG e SFC. Estes locais apresentaram uma deposicdo preferencial de
sedimentos finos e uma baixa selecao, caracteristicas comuns em ambientes de baixa
energia, sugerindo a inexisténcia de um mecanismo de transporte eficiente. Sdo areas
cujos sedimentos apresentam grande capacidade adsortiva e que assim, tendem a
registrar também altos teores de matéria organica.

Nas Estagfes CA e MA, diretamente associado a desembocadura dos rios
Caipe e Mataripe, assim como na Estacdo MD com amostras coletadas em um canal,

facies arenosas sdo comuns. Nestes trechos, a hidrodindmica tende a ser elevada,
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Composi¢cao Granulométrica %

Composicao Granulomeétrica %

dificultando a deposicdo de particulas finas. Venturini e colaboradores (2004)
encontraram resultados semelhantes para essa regido.

Os valores médios dos parametros fisico-quimicos e seus respectivos desvios
para cada estacdo sdo mostrados na figura 14. Os dados de Eh sdo apresentados em
separado na figura 15.

100 -+

80 -

60

40

20

% Lama
M % Areia fina

B % Areia Grossa

CA1 CA2 CA3 CA4 CA5 MA1 MA2 MA3 MA4 MAS SFC1 SFC2 SFC3 SFC4 SFCS
Estagoes Amostrais
100
80 -
0,
60 - % Lama
W % Areia fina
40 4 W % Areia Grossa
20 4
0 T 1 T T T 1 T T 1 T T 1 1 T T 1 T
FA1 FA2 FA3 FA4 MD1 MD2 MD3 MD4 MD5 MDe MD7 MD8 MD9 1G1 1G22 1G4 1G5

Estagoes Amostrais

Figura 13 - Distribuicdo das fracdes granulométrica em amostras de sedimentos superficiais da
zona intermareal da Baia de Todos 0s Santos.

Em grande parte das estacbes observou-se um ambiente redutor, que propicia uma
maior preservacdo da matéria organica estocada nos sedimentos, com valores
variando entre -90 e 13mV. As excecdes a esse comportamento foram SFC e IG que
apresentaram condic6es 6xicas. O pH variou de 6,60 a 8,62, sendo estes valores
tipicamente encontrados em regides de manguezal inseridas em ambientes com
influéncia tanto de aguas doces como marinhas. A estacao controle IG, que apresenta

um denso manguezal conservado, alcangcou 0s menores valores de pH. A
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temperatura variou de 28,2 & 37 °C e fatores relacionados com este parametro como

Y

salinidade e oxigénio dissolvido variaram de 19 a 35 e 3,0 a 10,2 ml/L,

respectivamente.

40
35 |
30
25 - mpH
20 - ET(C)

15 - i Sal

10 1 = OD (mi/L)

MA SFC

Estagobes

FA MD

Figura 14 — Valores médios e desvios dos paramétros fisico-quimicos na area de estudo.
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Figura 15 — Distribuicdo dos valores de Eh em sedimentos na zona intermareal da Baia de

Todos os Santos.
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5.2 COMPOSICAO ELEMENTAR DA MATERIA ORGANICA

Os elementos constituintes da matéria organica analisados foram o carbono na
forma organica e o nitrogénio e sdo apresentados na tabela 2. O contetdo de M.O.,
determinado de maneira indireta, foi obtido através da multiplicacdo da concentracdo
do carbono organico pelo fator de conversdo de Van Bemmelem (relativo ao
percentual médio de carbono organico na M.0O.), conforme férmula abaixo (ONOFRE
et al., 2008).

%MO =% Corg x 1,724

Os teores de carbono organico total variaram de 0,33 a 6,94 %. O maior valor
foi registrado na estacdo MA 4, localizado na desembocadura do rio S&o Paulo,
adjacente a RLAM. A amostra localizada na por¢cdo mais interna do rio também
apresentou um valor elevado (MA 5 = 4,72%), ao contrario das amostras mais
externas dessa estacdo, sugerindo uma tendéncia de maior percentual de COT rio
adentro.

Os teores de nitrogénio total foram relativamente baixos, variando de 0,03 a
0,38 %, estando préximos aos reportados pelo CRA (2004) numa andlise de areas
criticas de contaminacdo na BTS (0,06 a 0,45%). A disponibilidade deste elemento
depende do estado de decomposicdo da matéria organica presente no substrato
(HOLTVOETH et al., 2003).

Os valores médios de carbono orgéanico, nitrogénio total e matéria organica nos
sedimentos sdo mostrados na figura 16 e demonstram uma associacdo entre essas
distribuicdes. Os maiores teores de matéria organica, carbono organico e nitrogénio
total foram encontrados na estacdo IG. Sua morfologia abrigada, a baixa
hidrodindmica e a presenca de extensas areas de manguezal conservado favorecem
essas concentracdes mais elevadas, pois estdo associadas a porcentagem de
sedimentos finos e a atuacdo da vegetacdo de manguezal como importante fonte de
matéria organica. De maneira contraria, nas estacbes CA e FA, as interacdes
propiciadas pela granulometria do sedimento (discutidos no tépico 4.1) condicionam 0s

teores de C e N reduzidos.
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Figura 16 - Valores médios em porcentagem e dos conteddos de carbono organico, nitrogénio

total e matéria organica nos sedimentos da zona intermareal da Baia de Todos os Santos.

Tabela 1 — Constituintes da matéria organica (porcentagem de nitrogénio total, carbono

organico e matéria orgéanica).

Amostra

N[

N[

CAl
CA2
CAS
CA4
CAS5
MA1
MA2
MA3
MA4
MAS5
SFC1
SFC2
SFC3
SFC4
SFC5

0,09
0,14
0,14
0,13
0,08
0,11
0,08
0,07
0,16
0,26
0,32
0,11
0,11
0,13
0,12

1,58
1,41
1,66
1,54
1,00
1,09
0,90
0,54
6,94
4,72
3,21
1,96
1,91
2,11
3,31

2,72
2,43
2,86
2,65
1,72
1,88
1,55
0,93
11,97
8,13
5,53
3,38
3,30
3,64
571

‘ Amostra

FA1
FA2
FA3
FA4
MD1
MD2
MD3
MD4
MD5
MDG6
MD7
MD8
MD9
IG1
1G2
IG3
1G4

0,04
0,05
0,04
0,30
0,03
0,04
0,16
0,11
0,15
0,38
0,10
0,38
0,37
0,27
0,38
0,30
0,29

0,89
0,48
0,48
2,89
0,33
0,63
2,95
1,14
1,61
4,22
0,92
4,04
3,96
3,57
6,12
4,74
3,03

1,53
0,82
0,83
4,98
0,57
1,08
5,09
1,96
2,78
7,27
1,58
6,97
6,82
6,15
10,55
8,18
5,23

Nt = Nitrogénio Total; COT = Carbono Organico Total; M.O. = Matéria Orgénica.

Uma estimativa da natureza orgénica ou inorganica do nitrogénio pode ser

obtida através do coeficiente de correlacdo linear da curva de regressdo entre os

teores de carbono orgénico e nitrogénio total (HOLTVOETH et al., 2003). A analise
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indicou (Fig. 17) que de uma maneira geral, tanto para area de estudo investigada
(estacdes MA, CA, SFC, MD, FA), quanto para area controle (estacdo 1G) sédo obtidos
coeficientes de correlacdo lineares (r?) que indicam uma forte correlacédo, 0,779 e
0,826, respectivamente. Tais resultados sugerem que ndo ha um aporte significativo
de nitrogénio proveniente de efluentes domésticos. No entanto, a andlise particular de
cada estacdo identificou baixas correlagdes em SFC (r* =0,358) e CA (r* =0,364), as
demais mantiveram uma correlacéo elevada: MD (r? = 0,923), FA (r* = 0,962) e MA (r*
= 0,962) Essa correlacdo linear reduzida, para SFC e CA, sugere a presenca de
nitrogénio residual de natureza inorganica para essas areas (HOLTVOETH et al.,
2003).
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Figura 17. Graficos de correlacdo linear para os teores de carbono orgénico e nitrogénio total ao

longo da Area de Estudo investigada (estacbes MA, CA, SFC, MD, FA) e da Area Controle

(Estacao IG). Em separado, 0 mesmo gréafico € demonstrado para as estacdes SFC e CA.

30



5.3 FONTE DA MATERIA ORGANICA SEDIMENTAR NA AREA DE ESTUDO

A existéncia de diversos sistemas estuarinos na area de estudo com regimes
hidrol6gicos e sedimentares proprios, a variabilidade de ecossistemas encontrada e a
série de empreendimentos que envolvem a BTS determinam uma possibilidade
multipla de fontes de matéria organica (VEIGA, 2003). Neste caso, é provavel que haja
uma variabilidade espacial relativa a fontes pontuais predominantes, bem como em
funcdo de diferentes reatividades da matéria organica e da acdo também fatores
ambientais locais sobre a mesma.

A determinacdo da fonte, transporte e destino de matéria organica em
ambientes aquéticos frequentemente tem sido vinculada a parametros de correlagcdo
geoquimica que comparam a abundéancia relativa de compostos que podem ser
associados a fontes naturais ou antropicas (READMAN et al., 2002).

O célculo do indice Preferencial de Carbono (ICP) oferece uma analise
comparativa entre as cadeias carbdnicas impares e pares dos alcanos normais de
maior peso molecular, indicando uma predominancia no aporte de hidrocarbonetos
com origem biogénica continental ou antrépica desses compostos (ASIA et al., 2009).
De uma maneira geral, considera-se que em sedimentos marinhos os valores de ICP
proximos a 1 indicam contaminacdo petrogénica (TAROZO et al., 2010). A tabela 3
apresenta os valores de ICP para a area de estudo.

Para a regido adotada como controle (IG) o ICP médio foi de 4,31 + 4,69. Em
tais amostras esse parametro indicou predominio do componente biogénico na matéria
organica sedimentar.

O valor médio do ICP calculado para a area investigada (esta¢cdes SFC, MD,
CA, MA e FA) foi de 3,05 *+ 1,60, sendo um pouco superior que a média global em
sedimentos do infralitoral reportados pelo CRA (2004). Venturini e colaboradores
(2004) encontraram valores entre 0,19 e 11,45, também em sedimentos do infralitoral.
Nessas estagbes em 25,9 % das amostras o ICP calculado foi inferior a 2, sendo as
mesmas registradas nas estacdes CA, SFC e MD. Vale ressaltar que a estagcdo MD
responde pela maior parte destas amostras com residuos de fonte petrogénica. O uso
do ICP, todavia, ndo indicou a presenca de residuos petroliferos na estagcdo MA (2,6 -
5,3), adjacente a RLAM e apontada em outros estudos (VEIGA, 2003; CRA, 2004;
VENTURINI et al., 2004; CELINO et al., 2008) como uma regido contaminada.
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Tabela 2 — Parametros de identificacdo de fonte de matéria organica: ICP (indice Preferencial

de carbono) e razdo C/N.

Amostra ICP C/N Amostra ICP  CIN

CAl 1,4 18 FAL 2,7 23
CA2 5,6 10 FA2 2,0 9
CA3 2,2 12 FA3 1,8 12
CA4 2,9 12 FA4 6,4 10
CA5 4,0 13 MD1 0,9 12
MA1 43 10 MD2 3,7 14
MA2 2,6 11 MD3 2,1 19
MA3 3,7 8 MD4 1,7 10
MA4 3,6 43 MD5 2,0 11
MA5 5,3 18 MD6 1,1 11

SFC1 4,8 10 MD7 3,9 9

SFC2 1,9 18 MD8 4,7 11

SFC3 2,1 17 MD9 5,4 11

SFC4 0,0 16 IG1 11,0 13

SFC5 2,6 27 IG2 0,0 16

IG3 3,4 16
1G4 2,9 10

ICP = indice Preferencial de Carbono; C/N = raz&o carbono/nitrogénio.

E possivel, todavia, que em locais com intenso e continuo aporte de matéria
organica continental (alcanos de maior peso molecular), como na regido de estudo,
este grande input natural terrestre mascare a contaminacgdo petrogénica, uma vez que
0 célculo do ICP na faixa n-C,4 - n-C34 envolve cadeias que também caracterizam a
contribuicdo de matéria organica originada de vegetais superiores (n-C,7, n-Cyg, N-Cg;)
(MARTINS, 2005). Essa sobreposigéo revela que valores de ICP superiores, nesses
casos, nao excluem a possibilidade de um aporte antrépico.

Faz-se necessario, analisar também de forma isolada as fragbes

predominantes que determinam o aporte marinho e terrestre:

2 (n-Cy5 + n-Cy7 + n-Cyg): somatdrio dos n-alcanos impares de cadeia curta

provenientes de macro e microalgas (aporte biogénico marinho).

2 (n-Cy7 + n-Cy9 + n-Cyy): somatério dos n-alcanos impares de cadeia longa
provenientes, de plantas superiores vasculares terrestres (aporte biogénico

continental).

A andlise do aporte biogénico marinho e terrestre sugere que ha uma
contribuigcdo muito superior do input continental em todas as amostras (Fig. 18). Outros

estudos (VEIGA, 2003; CRA, 2004) também verificaram uma tendéncia reduzida de
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hidrocarbonetos sintetizados por organismos marinhos. Isso pode ser reflexo da
condicdo mais labil da matéria organica marinha, facilmente degradada ao longo da

coluna d’agua e de dificil conservagdo no sedimento (CRA, 2004).
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Figura 18 - Distribuicdo percentual dos hidrocarbonetos de origem marinha (£ n-C;5+ n-Cy7 + n-
Cy9) e de origem continental (£ n-C,; + n-C,5 + n-C3;) em amostras de sedimento da regido
intermareal da BTS.

De maneira complementar, outro parametro bastante utilizado na distingdo da

matéria organica marinha e continental é a razdo elementar entre o carbono orgéanico
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e 0 nitrogénio total, que reflete as diferencas propor¢des no contetdo protéico dos
organismos. Nesse sentido, a razdo C/N de organismos planctdnicos comumente varia
entre 4 e 7 (proxima a razdo de Redfield), enquanto que para vegetais superiores essa
razao é superior a 15 (WAKEHAM, 2002). Os valores da razdo C/N para o0s
sedimentos superficiais da zona intermareal da BTS foram apresentados na tabela 3.

O valor da relacdo C/N variou de 8 a 43 na area de estudo, sendo que
predominam valores mais elevados. Na amostra MA 4 foi registrada a razdo mais
elevada, associada também ao maior percentual de COT (6,94 %), indicando
escassez do nutriente para que 0s microorganismos possam decompor a elevada
matéria organica presente no ambiente. A mesma estacdo, no entanto, apresenta
amostras com baixa razdo C/N, comportamento este observado nos demais locais
estudo.

Infere-se, desta forma, que a matéria organica sedimentar presente na regiao
intermareal da BTS seja composta por material essencialmente terrestre, havendo, no
entanto, areas de deposi¢do preferencial de matéria organica marinha e regides
subordinadas a uma influéncia antropica. Esses resultados sdo compativeis com
outros estudos realizados na regido (VEIGA, 2003; CRA, 2004; VENTURINI et al.,
2004; CELINO et al., 2008).

5.4 ORIGEM ANTROPICA DOS HIDROCARBONETOS

A distribuicdo relativa de n-alcanos entre os homologos de diferentes pesos
moleculares fornece insights sobre as provaveis fontes que contribuem para a matéria
organica sedimentar no ambiente (READMAN, 2002).

A série de alcanos normais detectada nas amostras de sedimento na zona
intermareal da BTS envolveu compostos n-Cy, até n-C4. O somatério da concentracao
dos n-alcanos variou entre 0,071 e 10,53 pg.g™, sendo este Ultimo registrado na
amostra MD 6, com concentracdo bastante superior as demais amostras da estacao.
Esses valores séo inferiores aos encontrados por Venturini e colaboradores (2004) em
sedimentos do infralitoral da porc&o nordeste da BTS (0,86 — 39,94 pug.g™).

A distribuicdo desses picos de concentracdo de carbonos para os alcanos
normais é apresentada de forma suavizada com valores médios na figura 19.
Sobressaem-se em quase todas as médias 0s n-alcanos impares de cadeia carbbnica

longa n-C,7, n-Cy, N-Cs;, indicando uma assinatura de plantas terrestres superiores
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(READMAN et al.,, 2002) no sistema, anteriormente apontada pela razdo C/N e a

andlise das fracdes de alcanos normais (Topico 4.3).
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Figura 19 — A distribuicdo média de alcanos normais (n-C10 - n-C40), no sedimento superficial

da regido intermareal da BTS nas seis estacdes.
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As figuras 20 - 22 exemplificam alguns cromatogramas referentes as
distribuicbes dos hidrocarbonetos saturados para cada estacdo discriminada, sendo
mantido um padrdo na resolugcdo dos cromatogramas (10 mVolts) que permite a
comparagao entre 0S mesmos.

Os cromatogramas das esta¢gbes CA e MA (Fig. 20) apresentam uma série de
alcanos normais de n-C14 a n-C40, com predominancia, no entanto de alcanos de alto
peso molecular e deplecédo de alcanos leves. Em MA as concentracdes dos alcanos
impares sdo sempre maiores que as dos alcanos pares consecutivos. A presenca da
MCNR foi detectada em ambas as estacbes, sobressaindo-se, todavia, a feicdo
elevada apresentada em MA, com comportamento bimodal, indicando a presenca de
compostos de dificil degradag&o no ambiente e input de matéria organica continental e
marinha.

Os perfis cromatogréficos obtidos para as estacdbes SFC e FA (Fig. 21)
apresentam algumas diferencas. Em SFC a série de alcanos normais é constituida por
compostos de n-C14 — n-C40. Em contraste, em FA a distribuicdo dos n-alcanos é
menos uniforme e incompleta, com compostos sendo detectados de n-C15 a n-C37,
havendo ainda auséncia de alguns compostos nesse intervalo. Nessas estacbes
foram detectadas também a presenca de MCNR, sendo em FA uma feicdo mais
discreta que em SFC.

As estacbes MD e IG apresentaram perfis de hidrocarbonetos saturados huma
série de n-C14 a n-C39 e n-C14 a n-C 39, respectivamente. Em |G foram observadas
pequenas concentracdes de alcanos normais, que se apresentaram de maneira
uniforme, exceto pelo pico do carbono n-C29 (Fig. 22). O cromatograma da estacéo IG
apresenta uma MCNR pouco significativa. Em MD s&o detectadas concentragbes mais
elevadas nos carbonos n-C25 — n-C31, embora carbonos de baixo peso molecular
sejam também registrados. Nessa amostra, nota-se que n-C17 sobressai ao pristano
indicando contribuicbes de algas. A partir do carbono n-C25, observa-se que os
carbonos impares sdo maiores que 0s pares consecutivos. Evidencia-se também
nesse cromatograma a existéncia de compostos de origem petrolifera degradados,

ilustrados pela MCNR proeminente.

36



Cc23

04

Estacao CA 0.4

Estacdo MA
0,3

03

HE-E-1

LI \| |
0.0 - I.-...I-I I ' I - 0,0 - Illllllllllll I I Illlll-

C10 C12 C14 C16 C18 C20 C22 C24 C26 C28 C30 C32 C34 C36 C38 C40
C10 €12 €14 C16 C18 C20 C22 C24 C26 C28 C30 C32 C34 C36 C38 C40

Alcanos normais Alcanos normals
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Os hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) variaram de 0,32 & 22, 10 ug.g™.
Sedimentos da zona intermareal, descritos como ndo poluidos, comumente
apresentam concentracdes inferiores a 10 pg.g™ (VOLKMAN et al., 1992; READMAN
et al., 2002). Concentracdes superiores a 10 pg.g* foram detectadas apenas nas
amostras da estacdo MA e em uma amostra de MD, sugerindo, em concordancia com
os parametros de ICP e razdo P/F, que ha uma contribuicdo petrogénica nesses
locais. Os valores médios de HTP encontrados foram 2,33 (SFC), 2,67 (FA), 4,50 (IG),
5,03 (MD), 6,55 (CA) e 16,87 ug.g™ (MA). Esses valores sdo um pouco superiores aos
encontrados por VEIGA (2003) para a regido (0,036 - 0,285 ug.g™'), mas bastante
inferiores ao encontrado por Venturini e colaboradores em sedimentos do infralitoral
(1,56 - 246,91 pg.g™).

A proporcao relativa dos alcanos normais sobre os hidrocarbonetos totais de
petréleo (HTP) e a mistura complexa ndo resolvida (MCNR) também foi avaliada (Fig.
23). Essas relagbes comportam informag¢des acerca da presenca de compostos
petrogénicos degradados no ambiente. Os alcanos normais representam menos de 40
% dos hidrocarbonetos totais, com os maiores valores sendo registrados em MD e
SFC. O decréscimo das concentra¢des de n-alcanos, associado a um aumento relativo
da MCNR, pode indicar uma diminuicdo do aporte recente de hidrocarbonetos para a
area de estudo. A estagcdo com maior propor¢ao relativa de alcanos normais € MD.

A razdo entre as concentracdes dos isoprendides pristano (Pr) e fitano (Ft)
constitui um indice que caracteriza a presenca ou ndo de hidrocarbonetos de petréleo
no ambiente. E embasado pela consideracdo de que em sedimentos estuarinos
predomina a formacdo de pristano e que no petréleo ambos sédo formados numa
propor¢cdo semelhante (DEL ROSSO, 2005). Valores superiores a 1, comumente
indicam sedimentos ndo contaminados e inferiores, indicam provavel contaminacao
petrogénica (MARTINS, 2005).

Os valores de pristano e fitano encontrados variaram entre <L.D — 0,09 e <L.D
— 0,11, respectivamente. Em algumas amostras, sobretudo na estacdo MD, esses
compostos ndo foram detectados. A razéo entre os isoprendides variou de 0,00 a 2,9.
Para a éarea controle (IG) estes foram sempre superiores a 1 indicando auséncia de
input antrépico. As demais estacdes, inclusive MA, apresentaram valores inferiores a
1 para a razéo pristano/fitano em algumas amostras (Tab. 4), sugerindo indicios de

contaminacao petrogénica nessas areas.

40



0%

100% - mHTP
M Z n-alcanos
30%
60%
40%
20%
SFC MA CA MD FA |

G

100% 1 = MCNR

B Z n-alcanos
80% -

60% -
40% -

20% -

0% T T T T T T
SFC MA CA MD FA IG

Figura 23 — Contribuicdo relativa dos alcanos normais na composi¢cdo dos HRP e HTP em

sedimentos superficiais da zona intermareal da Baia de Todos os Santos.

As razbes Pr/nCy; e Ft/nC,;g devem ser aplicadas uma vez confirmada a
contaminacdo petrolifera no ambiente. Essas razbes caracterizam o processo de
biodegradacdo de o6leos no meio ambiente em funcdo da maior facilidade de
degradacéo dos n-alcanos frente aos isoprendides (BARAKAT et al., 2002; ASIA et al.,
2009; LU et al., 2006). Valores superiores a 2 sugerem a presenca de 6leo residual
degradado, o contrario indica contaminacao recente (MARTINS, 2005).

As razbdes Pr/inC.; e Ft/nCg foram calculadas para todas as estacdes, exceto |G
gue ndo apresentou contaminacdo (Tab. 4). Apenas em duas amostras esses indices
indicaram contaminacdo recente MA 4 (adjacente a RLAM) e SFC 2 (préximo a
desembocadura do rio Subaé). Assim, de uma maneira geral estes apontam para a
presenca de residuo de 6leo degradado em SFC, CA, MA, MD e FA.
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Tabela 3 — Concentracdo em pg.g'lde hidrocarbonetos totais e resolvidos de petroleo, mistura
complexa nédo-resolvida e dos isoprenoides pristano e fitano em amostras de sedimento da

zona intermareal da BTS.

Pristano Fitano P/F Pr/n-C17 Ft/n-C18 HTP MCNR HRP

CAl 0,001 0,001 0,817 0,891 0,682 2,247 2,166 0,010
CA2 0,012 0,022 0,528 0,337 1,387 2,941 1,731 0,495
CA3 0,009 0,019 0,444 0,391 1,159 13,092 7,978 1,031
CA4 0,002 0,002 0,821 0,418 0,992 4,792 4,672 0,031
CA5 0,010 0,014 0,695 0,876 1,000 3,146 2,473 0,258
MA1 0,009 0,020 0,468 0,720 1,895 16,283 13,652 1,411
MA2 0,024 0,043 0,548 0,741 1,477 22,097 15,765 4,843
MA3 0,040 0,073 0,547 0,863 1,833 20,753 17,259 1,793
MA4 0,087 0,113 0,770 1,953 2,026 21,953 16,253 1,602
MAS 0,010 0,017 0,591 1,163 1,693 3,245 2,608 0,030
SFC1 0,002 0,001 1,366 1,048 0,690 3,375 3,028 0,075
SFC2 0,023 0,027 0,857 4,206 3,395 2,414 0,578 0,351
SFC3 0,022 0,035 0,628 0,678 1,100 4,741 1,847 0,790
SFC4 <0,01 0,003 n.c. n.c. 0,303 0,891 0,379 0,003
SFC5 0,004 0,003 1,588 0,674 0,565 0,220 0,110 0,007
FAl 0,005 0,006 0,765 0,417 0,937 3,410 3,250 0,010
FA2 <0,01 0,006 n.c n.c. 0,563 3,585 3,021 0,090
FA3 0,003 0,003 0,835 0,078 0,775 1,023 0,898 0,006
FA4 0,011 0,011 1,036 0,244 0,371 2,653 1,812 0,109
MD1 <0,01 <0,01 n.c. n.c. n.c. 2,218 0,770 1,104
MD2 <0,01 <0,01 n.c. n.c n.c 0,317 0,183 0,000
MD3 0,021 0,029 0,706 0,084 0,202 12,680 9,021 0,804
MD4 <0,01 0,015 n.c. 0,000 0,119 5,885 3,572 0,254
MD5 0,007 0,025 0,273 0,022 0,168 7,965 5,071 0,401
MD6 0,005 0,011 0,444 0,036 0,111 13,054 2,504 0,016
MD7 <0,01 0,007 n.c n.c. 0,858 1,957 1,229 0,021
MD8 <0,01 0,003 n.c. n.c. 0,848 0,458 0,289 0,034
MD9 0,006 0,004 1,562 1,151 0,582 0,767 0,310 0,194
IG1 0,030 0,029 1,024 0,518 0,447 12,727 4,724 4,977
1G2 <0,01 <0,01 n.c n.c n.c 3,042 0,002 0,273
IG3 0,001 0,001 1,644 0,941 0,829 0,822 0,649 0,052
1G4 0,006 0,002 2,907 0,984 0,452 1,406 0,966 0,083

n.c.: nao calculado.
L.D.(Limite de detec¢&o) = 0,01 pg.g™.
Pr: Pristano; Ft: Fitano; HTP: Hidrocarbonetos Totais de Petréleo; HRP: Hidrocarbonetos

Resolvidos de Petréleo; MCNR: Mistura complexa néo resolvida.

O comportamento apresentado pelo diagrama de dispersdo das amostras (Fig.
24) a partir dos valores das razdes Pr/nCy; e Ft/nCyg representa uma tendéncia Unica
numa correlacao forte (0,9 > R > 0,6) para a estacdo CA, bem como uma correlacédo
muito forte (1,0 > R > 0,9) para a estacdo MA e SFC. As estacbes FA e MD
apresentaram correlacdo nula e regular, respectivamente (CALLEGARI-JACQUES,

2003). Oleos originados de uma mesma fonte organica apresentam uma mesma
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Pr/n-C17

tendéncia e, assim, uma forte correlagédo (XIONG et al., 2003). Desta forma, é provavel

uma fonte mais uniforme de matéria organica para as estagées CA, SFC e MA e em

contraponto, padrdes complexos na origem da matéria organica em FA e MD.
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Figura 24 — Grafico de dispersao das razdes Pr/n-C17 e Ft/n-C18 em amostras de sedimentos

superficiais da zona intermareal da Baia de Todos os Santos.

A mistura complexa nao resolvida (MCNR) se refere a um conjunto de

hidrocarbonetos que ndo consegue ser identificado e quantificado de maneira

individual pelas técnicas cromatogréficas atuais. Esses compostos se acumulam no
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ambiente e sdo diretamente relacionados com a contaminagao cronica por
hidrocarbonetos de petroleo (READMAN et al., 2002). Em fontes distantes de
contaminacdo petrolifera, baixos teores de MCNR (< 10 ug.g™) estfo associados a
degradacdo da matéria organica natural pela acao bacteriana (GOGOU et al., 2000;
TOLOSA et al., 2004).

A MCNR néo foi observada em apenas uma amostra, localizada na estagéo
controle IG. Nas demais amostras a MCNR variou de 0,11 & 17,3 pg.g™ (Tab. 4;
figuras 20 — 22). A figura 25 compara os cromatogramas de trés amostras nas
estacoes MA, MD e IG. Os valores mais elevados foram registrados em MA, adjacente
a RLAM, sugerindo residuos de contaminagdo petrogénica com elevada degradacao.
Nesta regido, uma série de estudos na BTS também encontraram valores elevados de
MCNR e HTP (VENTURINI et al., 2004; VEIGA, 2003; TAVARES (1996)). A avaliacao
da qualidade dos sedimentos do CRA (2004) classificou a regido do entorno da RLAM

como degradada.
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Figura 25 - Comparacdo da MCNR em cromatogramas de amostras de sedimento coletadas

nas estacfes MA, MD e IG.

A relacdo entre MCNR e o HRP (Hidrocarbonetos Resolvidos de Petréleo)
permite avaliar a presenca de contaminagdo petrogénica associada a processos de

degradacgéo por intemperismo (Fig.26). O predominio da componente ndo resolvida
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(MCNR) sobre a fracédo resolvida (HRP) indica uma degradacdo substancial de
compostos complexos no ambiente (READMAN et al., 2002; FARIAS et al., 2006).
Apenas na estacdo controle IG, foi verificada um equilibrio na proporcédo das fracfes

resolvida e ndo — resolvida.
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Figura 26 — Proporcdo média entre MCNR e HRP em sedimentos superficiais da zona

intermareal da Baia de Todos os Santos.

5.5 CARACTERIZACAO GERAL DA AREA DE ESTUDO

Os topicos anteriores foram apresentados como uma contextualizacao
separada de uma série de pardmetros em fungcéo da variedade e complexidade dos

mecanismos geoquimicos estudados. Segue-se agora a integragcéo desses dados.

A matriz de correlagdo (r) de Pearson (Tab. 5) permitiu avaliar os niveis de
associacao entre os parametros estudados. O padrédo de distribuicdo semelhante do
nitrogénio total e carbono orgéanico total na area de estudo, j& discutido no tépico 4.2
(Fig. 16), foi corroborado pela forte correlacdo positiva entre esses descritores (r =
0,86). Venturini e colaboradores (2004) encontram resultados semelhantes para
sedimentos do infralitoral no nordeste da BTS. Esse comportamento ja era esperado
uma vez que sdo compostos constituintes importantes da matéria orgénica. Vale
ressaltar, todavia que a presenca de nitrogénio inorganico no ambiente que ndo é

diretamente relacionado com a matéria organica pode alterar essa correlacdo. De fato,
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nas estagcbes CA e SFC onde foi detectado o aporte significativo de nitrogénio
inorganico (tépico 4.2) essa correlacdo foi menor (r = 0,6). Ambos, carbono orgénico
total e nitrogénio total, também apresentaram correlagdo positiva com o percentual de
lama, explicada pelas caracteristicas peculiares do material organico em sua
superficie.

Tabela 4 — Coeficiente de correlacdo (r) de Person entre as variaveis ambientais em
sedimentos da zona intermareal da BTS. Valores estatisticamente significativos (p < 0,05)

encontram-se destacados em azul.

pH T Sal  OD COT Nt A Grossa A.Fina Lama MCHNR HRP HTP

pH 1,00

T 017 100

sal 054 005 100

oD 071 029 057 100

coT 064 -016 086 085 1.00

NT 060 018 -050 085 086 100
A.Grossa -0.62 014 09 073 095 066 1,00

A.Fina 035 052 070 -012 058 026 072 1.00

Lama 061 042 070 -041 075 060 077 089 100

MCHR -029 -003 045 016 029 004  -040 010 015 100

HRP 068 -002 004 021 047 035 0,10 0.26 0.56 073 100

HTP 033 014 043 0710 028 050 039 015 051 097 087 100

Legenda: T = temperatura (°C); Sal = Salinidade; OD = oxigénio dissolvido; COT = carbono
organico total; Nt = nitrogénio total; A. Grossa = areia grossa (%); A.Fina = areia fina (%); Lama
= silte + argila; MCNR = mistura complexa ndo-resolvida (ug.g™"); HRP = Hidrocarbonetos
resolvidos de petréleo; HTP = hidrocarbonetos totais de petrleo (ug.g™).

O descritor HTP apresentou uma correlacdo positiva elevada com o MCNR (r =
0,97) e com o HRP (r = 0,87) indicando, de uma maneira geral, uma origem comum
(VEIGA, 2003). O HTP apresentou também uma correlagdo positiva com o nitrogénio
total e o percentual de lama no sedimento.

Percebe-se, desta forma, que a granulometria dos sedimentos € um parametro
que também pode ser usado na avaliagdo da vulnerabilidade ambiental a
contaminacdo por compostos orgéanicos, uma vez que a fixacdo desses poluentes
pode ser condicionada, entre outros fatores, a presenca de sedimentos finos. Assim
sendo, pode-se esperar um comportamento diferenciado diante da presenca do
petroleo e derivados para cada area estudada, onde as localidades com
predominancia de sedimentos finos sdo mais susceptiveis a poluigdo organica, que as
demais com predominio de sedimentos mais arenosos.

Para sintetizar e ilustrar os niveis de contaminacdo o mapa abaixo (Fig. 27)

apresenta uma proporcao entre as estacées com base no extrato total obtido em cada
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amostra de sedimento (Apéndice). Esse resultado compbe todas as fragbes do
petroleo, ndo apenas a fragédo dos saturados (F1) discutida com énfase nesse estudo.
Para comparacdo, no mesmo mapa foram acrescidas informagdes da integracédo dos
resultados da triade de qualidade de sedimentos e o diagndstico obtido em fungéo da
mesma, do relatério do CRA (2004). Percebe-se, nos locais onde as malhas amostrais
se aproximam, uma relacdo direta entre a concentracdo do extrato total e o nivel de
degradacédo do ambiente.

Sob o ponto de vista dos contaminantes organicos e em relacdo as demais
estacoes, IG, assumida neste estudo como controle, € a area mais conservada, onde
os aportes de hidrocarbonetos naturais, sobretudo de origem continental, sdo mais
significativos. Esse resultado justifica-se pelos valores do ICP, razdo PI/F,
concentracéo de MCNR e razdo MCNR/HRP.

Em contraste, a estacdo MA, sob influéncia do rio Mataripe e da RLAM,
apresentou elevadas concentracdes de HTP, MCNR e razdes entre os isoprendides
que apontam para uma caracteristica mais petrogénica da assembléia de
hidrocarbonetos presentes no sedimento, muito embora os dados de ICP ndéo
corroborem com isso. No entanto, este indice provavelmente foi afetado pela
degradacado extensiva na fracdo dos alcanos normais (MCNR significativa), tornando-
se muito dificil predizer acuradamente com base apenas nesse parametro informacées
acerca de contaminacdo petrolifera, neste caso. Além disso, os dados dos
isoprendides indicaram presenca de 6leo degradado na regiéao.

As estacdes SFC, CA, MD e FA apresentam matéria organica com um forte
componente biogénico, porém com areas pontuais de contaminagdo sugeridas pelos
indices geoquimicos avaliados. Foi verificada ainda, nas estagbes CA e SFC,

concentracd@o de nitrogénio inorganico por input provavel de efluentes domésticos.
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Figura 27 — Mapa de distribuicdo do extrato total de amostras de sedimento da zona intermareal da BTS e critérios de avaliagdo de qualidade dos
sedimentos do diagnéstico do CRA (2004).
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Figura 27 — Continuagao. Mapa de distribuicao do extrato total de amostras de sedimento da zona intermareal da BTS e critérios de avaliagcdo de

gualidade dos sedimentos do diagnéstico do CRA (2004).
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Os parametros envolvidos na andlise de ordenacdo dos componentes
principais (PCA) foram: temperatura, pH, oxigénio dissolvido, salinidade, granulometria
(areia grossa, areia fina, lama), constituintes da matéria organica (carbono orgéanico
total; nitrogénio total), hidrocarbonetos resolvidos e totais de petréleo e mistura
complexa néo-resolvida.

A andlise de componentes principais permitiu agrupar as esta¢des de acordo
com a similaridade entre as caracteristicas ambientais associadas a estas (Fig. 28). A
soma dos dois fatores explicou aproximadamente 75% da variabilidade dos dados. E
possivel identificar a formacéo de trés grupos, bem como avaliar o0s componentes que
influenciaram a formacgéo dessas relagdes espaciais:

Grupo 1: Constituido pelas estacdes MD, CA e FA. Formado em funcdo
principalmente dos parametros fisico-quimicos (salinidade, oxigénio dissolvido, pH),
sendo a salinidade o parametro melhor representado, e da porcentagem de areia
grossa. De fato, essas estagdes apresentam areas de extensas praias arenosas e sao
contiguas, sendo natural apresentarem condigdes semelhantes.

Grupo 2: Formado pelas estacbes IG e SFC, agrupadas com base em
parametros que se relacionam com a constituicAo da matéria organica sedimentar
(COT e Nt) ou que influenciam os maiores teores da mesma, como a porcentagem de
finos. Os dados de Eh, ndo utilizados no PCA em funcdo dos valores negativos,
também corroboram para essa analise.

Grupo 3: Formado apenas pela estacdo MA, sendo que os fatores que a isolou
das demais foram HTP, MCNR e HRP, evidenciando a presenca diferenciada de input

petrogénico na regido.
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Figura 28 — Analise de ordenagdo por componentes principais para integracdo dos dados

ambientais obtidos a partir de amostras de sedimento da regiéo intermareal da BTS.

6. CONCLUSOES

A investigacao geoquimica do sedimento da regido intermareal da BTS através
da determinacdo de hidrocarbonetos saturados alifaticos, conteddo de carbono
organico, nitrogénio total, granulometria e parametros fisicos quimicos em sedimentos
superficiais da regido intermareal da Baia de Todos os Santos, permitiu a andlise da
proveniéncia da matéria organica e avaliagdo do estado de comprometimento

ambiental da regido.

Verificou-se que:

- Em termos de constituicdo da matéria organica, os valores das razées C/N e
da andlise dos alcanos normais de cadeia longa e de numero impar de carbonos
indicou uma matéria organica mista, com predominancia de matéria organica
continental em toda area estudada. Essas contribuic6es estdo associadas a presenca

de manguezais e a contribuicdo difusa de diversos rios e canais.

- Os teores mais elevados de carbono organico total e nitrogénio total sdo
encontrados na estacdo IG, associados a sua morfologia mais abrigada, a circulacdo
restrita e o elevado grau de conservacdo do manguezal da regido. Em contrapartida,
areas com extensas praias arenosas expostas, como CA e FA, registram menores

teores.

- A natureza do nitrogénio presente no substrato € predominantemente
organica, havendo, todavia, regides como as estacfes SFC e CA onde séo detectados

residuos de nitrogénio inorganico resultante de aporte de efluentes domésticos.

- Embora tenha sido detectada a presenca de n-alcanos de fontes antrépicas, a
introducéo biogénica, representados pelas cadeias de carbono impares n-C27, n-C29,
n-C31 e n-C33 e, em alguns casos, por n-Cl7 (algas), permanece como um

importante componente nas concentragdes de n-alcanos totais na area de estudo.
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- O indice preferencial de carbono foi um indicativo importante do aporte de
hidrocarbonetos associados a fontes petrogénicas. O ICP indicou a presenca de
residuos de petroleo em areas pontuais nas estagcbes SFC, CA e MD, em
concordancia com a razao entre os isoprendides pristano e fitano, exceto pela estacao
MA. Nessa estacdo, a presenca de residuos de 6leo em estdgio avancado de
degradacado fez com que a capacidade de analise do ICP para corresponder a fonte
original também declinasse. Assim, fica claro, que aplicacdo desses indices deve ser

feita em conjunto de maneira a diminuir as interferéncias causadas pelo intemperismo.

- Nas estacbes com areas pontuais de contaminacdo a razdo entre 0s
isoprendides pristano e fitano e alcano normal de peso molecular mais proximo
indicaram também a presenca de material que sofreu processos de degradacao
oxidativa e/ou biolégica, corroborando com a analise da MCNR e sugerindo também

uma origem fossil.
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APENDICE



Tabela 1 - Concentracdo de n-alcanos, alcanos isoprenéides (pristano e fitano) em pg.g™* de sedimento seco, para amostras da regido intermareal da BTS.

Compostos SFC1 SFC2 SFC3 SFC4 SFC5 MA1 MA2 MA3 MA4 MAS
n-C10 0,000 0,000 0,000 0,007 0,000 0,000 0,004 0,000 0,900 0,067
n-Cl1 0,000 0,006 0,000 0,243 0,000 0,000 0,024 0,000 1,049 0,155
n-C12 0,000 0,006 0,000 0,122 0,001 0,000 0,020 0,000 0,164 0,035
n-C13 0,000 0,003 0,000 0,024 0,002 0,000 0,003 0,000 0,015 0,006
n-Cl4 0,003 0,008 0,016 0,019 0,009 0,000 0,007 0,011 0,021 0,006
n-C15 0,002 0,004 0,008 0,015 0,007 0,000 0,028 0,041 0,049 0,011
n-C16 0,001 0,004 0,009 0,011 0,005 0,000 0,019 0,014 0,014 0,002
n-C17 0,002 0,006 0,032 0,012 0,007 0,013 0,032 0,046 0,045 0,009

Pristano 0,002 0,023 0,022 0,000 0,004 0,009 0,024 0,040 0,087 0,010
n-C18 0,002 0,008 0,032 0,010 0,005 0,010 0,029 0,040 0,056 0,010
Fitano 0,001 0,027 0,035 0,003 0,003 0,020 0,043 0,073 0,113 0,017
n-C19 0,002 0,004 0,051 0,006 0,003 0,012 0,022 0,035 0,041 0,007
n-C20 0,003 0,013 0,111 0,007 0,003 0,031 0,031 0,062 0,087 0,012
n-C21 0,003 0,011 0,099 0,005 0,003 0,028 0,027 0,050 0,067 0,010
n-C22 0,004 0,013 0,063 0,007 0,002 0,020 0,023 0,030 0,049 0,006
n-C23 0,005 0,020 0,061 0,009 0,003 0,026 0,020 0,059 0,075 0,013
n-C24 0,008 0,027 0,054 0,000 0,003 0,012 0,007 0,024 0,047 0,003
n-C25 0,016 0,042 0,093 0,003 0,005 0,053 0,042 0,081 0,144 0,025
n-C26 0,009 0,036 0,079 0,000 0,002 0,044 0,127 0,063 0,081 0,009
n-C27 0,033 0,105 0,115 0,000 0,006 0,117 0,063 0,130 0,161 0,029
n-C28 0,015 0,089 0,070 0,000 0,003 0,048 0,034 0,057 0,090 0,011
n-C29 0,106 0,318 0,126 0,000 0,006 0,251 0,110 0,209 0,290 0,081
n-C30 0,009 0,077 0,050 0,000 0,002 0,045 0,032 0,067 0,078 0,009
n-C31 0,022 0,105 0,118 0,000 0,005 0,197 0,323 0,314 0,218 0,034
n-C32 0,001 0,095 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-C33 0,012 0,071 0,060 0,003 0,002 0,160 0,161 0,158 0,163 0,024
n-C34 0,005 0,057 0,041 0,000 0,002 0,086 0,216 0,088 0,000 0,014
n-C35 0,005 0,059 0,050 0,003 0,002 0,012 0,010 0,027 0,031 0,004
n-C36 0,001 0,053 0,080 0,003 0,002 0,016 0,000 0,016 0,006 0,001
n-C37 0,003 0,056 0,153 0,000 0,003 0,034 0,060 0,047 0,069 0,009
n-C38 0,001 0,069 0,170 0,000 0,005 0,000 0,005 0,014 0,035 0,002
n-C39 0,001 0,072 0,197 0,000 0,005 0,004 0,010 0,013 0,023 0,003

n-C40 0,000 0,047 0,166 0,000 0,000 0,000 0,000 0,007 0,031 0,000




Tabela 1 -Continuagdo. Concentracdo de n-alcanos, alcanos isoprendides (pristano e fitano) em pg.g™” de sedimento seco, para amostras da regido

intermareal da BTS.

Compostos
n-C10 0,000 0,000 0,000 0,000 0,023 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-Cl11 0,000 0,000 0,000 0,002 0,028 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-C12 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-C13 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-Cl4 0,000 0,004 0,000 0,001 0,005 0,000 0,000 0,006 0,001 0,018 0,000 0,012 0,000 0,000
n-C15 0,001 0,013 0,006 0,002 0,007 0,000 0,000 0,057 0,053 0,057 0,016 0,041 0,000 0,005
n-C16 0,000 0,003 0,000 0,001 0,010 0,000 0,000 0,069 0,051 0,061 0,043 0,017 0,000 0,000
n-C17 0,001 0,035 0,022 0,005 0,011 0,011 0,000 0,246 0,318 0,319 0,137 0,199 0,037 0,005
Pristano 0,001 0,012 0,009 0,002 0,010 0,000 0,000 0,021 0,000 0,007 0,005 0,000 0,000 0,006
n-C18 0,002 0,016 0,017 0,002 0,014 0,005 0,000 0,144 0,124 0,149 0,099 0,008 0,004 0,006
Fitano 0,001 0,022 0,019 0,002 0,014 0,000 0,000 0,029 0,015 0,025 0,011 0,007 0,003 0,004
n-C19 0,002 0,011 0,013 0,002 0,011 0,005 0,000 0,039 0,024 0,023 0,056 0,010 0,004 0,008
n-C20 0,003 0,020 0,018 0,003 0,016 0,008 0,000 0,059 0,034 0,033 0,285 0,009 0,005 0,005
n-C21 0,003 0,017 0,017 0,002 0,013 0,007 0,000 0,061 0,038 0,033 0,392 0,011 0,005 0,000
n-C22 0,003 0,005 0,009 0,001 0,007 0,009 0,000 0,083 0,055 0,049 0,406 0,005 0,000 0,000
n-C23 0,004 0,012 0,022 0,002 0,013 0,011 0,000 0,109 0,072 0,073 0,394 0,016 0,000 0,004
n-C24 0,005 0,002 0,014 0,002 0,005 0,015 0,000 0,138 0,097 0,087 0,376 0,006 0,000 0,000
n-C25 0,007 0,048 0,052 0,004 0,016 0,018 0,017 0,183 0,126 0,157 0,386 0,025 0,011 0,015
n-C26 0,006 0,021 0,072 0,002 0,009 0,054 0,013 0,177 0,131 0,147 0,394 0,009 0,005 0,022
n-C27 0,007 0,059 0,084 0,006 0,019 0,024 0,020 0,227 0,157 0,181 0,408 0,047 0,012 0,030
n-C28 0,005 0,023 0,031 0,003 0,018 0,022 0,010 0,178 0,131 0,151 0,399 0,015 0,007 0,014
n-C29 0,005 0,142 0,279 0,002 0,033 0,033 0,047 0,490 0,267 0,353 0,496 0,130 0,015 0,114
n-C30 0,003 0,020 0,019 0,002 0,010 0,010 0,006 0,099 0,073 0,091 0,408 0,016 0,002 0,000
n-C31 0,005 0,134 0,113 0,013 0,073 0,025 0,014 0,199 0,108 0,169 0,460 0,077 0,021 0,030
n-C32 0,000 0,000 0,099 0,000 0,000 0,002 0,000 0,006 0,013 0,014 0,450 0,031 0,000 0,000
n-C33 0,002 0,061 0,045 0,006 0,033 0,010 0,007 0,087 0,049 0,079 0,483 0,017 0,009 0,007
n-C34 0,003 0,036 0,086 0,004 0,019 0,070 0,000 0,065 0,045 0,057 0,520 0,006 0,000 0,000
n-C35 0,001 0,006 0,004 0,001 0,003 0,004 0,000 0,038 0,030 0,037 0,566 0,015 0,000 0,000
n-C36 0,001 0,000 0,003 0,000 0,003 0,000 0,000 0,030 0,024 0,029 0,603 0,000 0,000 0,000
n-C37 0,002 0,022 0,008 0,000 0,010 0,000 0,000 0,040 0,028 0,037 0,650 0,000 0,000 0,000
n-C38 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,018 0,096 0,022 0,678 0,000 0,000 0,000

n-C39 0,000 0,007 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,025 0,703 0,000 0,000 0,000



n-C40 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,006 0,000 0,040 0,726 0,000 0,000 0,000

Tabela 1 -Continuacdo. Concentracdo de n-alcanos, alcanos isoprendides (pristano e fitano) em Hg.g™" de sedimento seco, para amostras da regiso

intermareal da BTS.

Compostos FA1 FA2 FA3 FA4 IG1 1G2 IG3 1G4
n-C10 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-C11 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-C12 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-C13 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
n-C14 0,001 0,000 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000 0,003
n-C15 0,003 0,000 0,013 0,002 0,000 0,000 0,001 0,003
n-C16 0,002 0,000 0,003 0,006 0,003 0,000 0,000 0,004
n-C17 0,011 0,007 0,033 0,047 0,058 0,000 0,002 0,006

Pristano 0,005 0,000 0,003 0,011 0,030 0,000 0,001 0,006
n-C18 0,006 0,011 0,004 0,030 0,066 0,000 0,001 0,005
Fitano 0,006 0,006 0,003 0,011 0,029 0,000 0,001 0,002
n-C19 0,007 0,027 0,004 0,008 0,017 0,000 0,001 0,004
n-C20 0,011 0,043 0,006 0,023 0,018 0,000 0,002 0,003
n-C21 0,010 0,055 0,006 0,017 0,022 0,000 0,002 0,011
n-C22 0,010 0,035 0,005 0,009 0,021 0,000 0,002 0,007
n-C23 0,089 0,024 0,005 0,025 0,032 0,000 0,003 0,008
n-C24 0,005 0,013 0,003 0,006 0,000 0,000 0,009 0,012
n-C25 0,006 0,016 0,004 0,028 0,063 0,000 0,006 0,019
n-C26 0,005 0,027 0,004 0,006 0,064 0,000 0,007 0,017
n-C27 0,007 0,021 0,004 0,073 0,377 0,000 0,014 0,041
n-C28 0,004 0,015 0,003 0,022 0,065 0,000 0,008 0,023
n-C29 0,015 0,030 0,005 0,063 1,756 0,000 0,046 0,107
n-C30 0,003 0,014 0,002 0,030 0,078 0,000 0,004 0,013
n-C31 0,009 0,054 0,006 0,155 0,198 0,000 0,009 0,023
n-C32 0,000 0,000 0,000 0,000 0,004 0,000 0,000 0,011
n-C33 0,004 0,029 0,003 0,074 0,092 0,000 0,004 0,019
n-C34 0,003 0,022 0,002 0,000 0,033 0,000 0,003 0,005
n-C35 0,002 0,063 0,001 0,024 0,030 0,000 0,001 0,006

n-C36 0,002 0,016 0,001 0,000 0,006 0,000 0,000 0,002



n-C37
n-C38
n-C39
n-C40

0,004
0,003
0,003
0,005

0,006
0,000
0,000
0,000

0,001
0,001
0,000
0,000

0,083
0,000
0,000
0,000

0,021
0,000
0,000
0,000

0,000
0,000
0,000
0,000

0,002
0,001
0,000
0,000

0,003
0,002
0,001
0,000







