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RESUMO

Os manguezais sdo considerados um dos ambientes litorAneos mais vulneraveis a derrames de petréleo.
Este estudo avalia niveis atuais de Hidrocarbonetos Totais de Petréleo em sedimentos de manguezais na parte
norte da baia de Todos os Santos (NE-Brasil). Os niveis da contaminagao foram expressos pelas concentragdes
dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP), Hidrocarbonetos Resolvidos de Petréleo (HRP), Mistura Complexa
Nao-Resolvida (MCNR), alcanos normais (n-alcanos) e comparados com valores de um local de controle fora
da baia. Os indices mais elevados dos HTP foram encontrados nas estagbes situadas no centro e na regido
norte da area do estudo, que correspondem as areas portuarias. O indice de HTP em sedimentos entre-marés
e estuarinos ndo poluidos é normalmente mais baixo do que 10 ug.g-1. Entretanto, as concentragdes de HTP
foram comparaveis com aquelas de zonas ligeiramente contaminadas. Na maioria das estagdes, a MCNR
representou de 50 a 70% dos HTP, o que € indicativo de um grau elevado de contribuicdo antropogénica e da
presenca de residuos degradados de petréleo. A relagdo entre o HRP / MCNR mostrou valores baixos, como
indicativo da ocorréncia do éleo degradado.
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ABSTRACT

Mangroves are considered one of the most vulnerable coastal environments to oil impacts. This work asses-
ses and correlates current levels of Total Petroleum Hydrocarbons to the oil industry activities in the northern
area of Todos os Santos Bay (E Brazil). Contamination levels were investigated by determining aliphatic and
hydrocarbon concentrations and a comparison was made with the sediment from a reference site, located outside
of the bay. The highest contents of Total Petroleum Hydrocarbons (TPH) were found in the harbors. The higher
concentrations corresponding to the stations situated in the centre and in the north region of the study area. Total
aliphatic hydrocarbons content in unpolluted intertidal and estuarine sediments are normally lower than the 10
Mg.g-1. However, values higher than this such as those recorded at stations are indicative of petroleum inputs.
The occurrence of expressives unresolved complex mixtures is related to the presence of degraded oil and to
the degree of anthropogenic contribution. In most of the stations the unresolved complex mixtures represented
50 to 70% of the total aliphatic hydrocarbons, which indicates a high degree of anthropogenic contribution and
the presence of petroleum degraded residues. The ratio of the resolved aliphatic/unresolved complex mixture
index showed low values demonstrating mainly the occurrence of degraded oil. However, the TPH concentrations
were comparable with those of slightly contaminated zones. As a result, high levels of sewage-derived petroleum

hydrocarbons were dominant in the area rather than direct input from boating activities or urban run-off.
Keywords: hydrocarbons; contamination; sediments; mangrove; Todos os Santos Bay.

INTRODUGAO

Ao longo de sua histéria, a Baia de Todos os Santos
(BTS - fig. 1) passou por diversos ciclos econdmicos:
desde o ciclo do pau-brasil, cana-de-agucar, pesca da
baleia, do fumo, da farinha-de-mandioca, da industria
téxtil, até chegar ao ciclo do petréleo, da industria
de transformacgao (CIA) e da industria petroquimica.
Dentre eles, aqueles considerados mais agressivos ao
meio ambiente sdo os ciclos do petréleo e da industria
petroquimica (Germen 1997).

Os hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP)
correspondem ao somatério das fragdes dos
hidrocarbonetos resolvidos de petréleo (HRP) e a mistura
complexa nao resolvida (MCNR). Por MCNR entende-se
o conjunto de compostos que ndo pode ser resolvido por
cromatografia gasosa, sendo considerada a fragdo mais
biodegradada ou intemperizada dos hidrocarbonetos
presentes no meio ambiente, enquanto que HRP refere-
se a fragao recente, ndo degradada. A concentragéo de
HTP é um parametro usado para avaliagdo expedita
do estado de contaminagcdo ambiental, uma vez que
vincula o sedimento com as concentragdes das fragdes
de hidrocarbonetos saturados e aromaticos do petréleo
ou outros residuos das atividades petroleiras vertidos
sobre o solo. Valores de referéncia para a analise da
qualidade ambiental baseada nas concentragdes de
HTP em sedimentos marinhos e de substrato de zonas
de manguezal tém sido mencionados na faixa de 1,0

—1,0 x 10° ng/g de HTP para sedimentos nao poluidos
(Volkman et al. 1980), e > 3,0 x 10° ng/g de HTP para
sedimentos poluidos (Zheng et al. 2000).

Desde a implantacdo da Refinaria Landulpho Alves
— Mataripe (RLAM) em 1950, derrames e vazamentos
de 6leo tém comprometido a qualidade de vida da
populagao, principalmente no setor norte da baia,
deixando um passivo ambiental que se reflete na
contaminagao dos elementos naturais, incluindo a biota
comestivel (Tavares 1996; Machado et al. 1996; Peso-
Aguiar et al. 2000).

Este trabalho avalia o teor de hidrocarbonetos de
petréleo nos sedimentos superficiais de manguezais da
regido norte da BTS, comoindicador do comprometimento
da qualidade ambiental das areas, em fungao da
atividade relacionada a industria petrolifera, identificando
possiveis fontes naturais ou antrépicas.

AREA DE ESTUDO

Metodologia

A Baia de Todos os Santos pode ser considerada
como uma baia de maré, categoria especial de estuario
formada por processos tecténicos de larga escala. Suas
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caracteristicas sdo claramente marinhas, pois o volume
de agua doce oriunda dos diversos cursos fluviais que
nela desaguam sao duas ordens de grandeza inferior
ao aporte de agua salgada que entra pela abertura
da baia (Ledo & Dominguez 2000). Trata-se de uma
baia fortemente influenciada pelas massas oceanicas,
com salinidade variando entre 28 e 36. Alguns fatores
morfoloégicos (valores médios) contribuem para o
baixo tempo de residéncia da agua no seu interior;
profundidade de 6,9 metros, volume de 6,39 x 109 m3
e correntes com velocidade de 41,0 cm.s-1. (Orge et
al. 2000).

Amostragem
O presente trabalho executou um levantamento

geoquimico de carater orientativo em manguezais
préximos de areas com atividades atuais ou pretéritas

relacionadas com a industria petrolifera (Fig. 1).

Baseando-se em estudos anteriores (Tavares
1997; Peso-Aguiar et al. 2000; Orge et al. 2000)
foi feito inicialmente um levantamento geoquimico
em oito estacdes (Fig. 1). Apos a aquisi¢cdo destes
dados analiticos, o numero de estacdes de coleta foi
ampliado. Para fins de comparacao, foi definida uma
estagao controle, localizada na Ilha do Pecado (Baia do
Iguape, municipio de Maragojipe), com caracteristicas
fisiograficas, hidrodinamicas e ecolégicas semelhantes
as anteriores, contudo sem atividades petroliferas nas
suas proximidades.

As estacbes de amostragem foram agrupadas em
fungéo das atividades da industria petrolifera (Fig. 1),
a saber: Area de Produgao (D. Jodo, llha de Cajaiba,
Subaé, Ilha das Fontes e Jiribatuba), Area de Refino
(Coqueiro Grande 1 e 2), Area Portuaria (Madre Deus,
Caipe, e Suape) e Area Controle (Maragojipe).
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FIGURA 1 — MAPA DE SITUAGAO E DE LOCALIZAGAO DAS ESTAGOES DE AMOSTRAGEM DOS SEDIMENTOS NA BTS, AGRUPADAS POR ATI-
VIDADE PRINCIPAL (AREAS DE PRODUGAO, REFINO E PORTUARIA), ASSOCIADAS AO MAPA DE DISTRIBUIGAO DE SEDIMENTOS SEGUNDO
SUA TEXTURA (LESSA ET AL. 2000), ONDE: (A) ARGILA; (B) AREIA FINA — MUITO FINA E (C) AREIA MEDIA — MUITO GROSSA
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Procedeu-se a coleta sistematica de sedimentos
superficiais até 20,0 cm do substrato do manguezal,
em regiao de inter-maré, em locais selecionados (Fig.
1), nos periodos de novembro de 2001 e setembro de
2002 (Veiga 2003). Utilizou-se uma colher metalica
ambientada na agua do manguezal, recolhendo-se
amostras dos sedimentos superficiais com massa
de aproximadamente 500 gramas, acondicionadas
em vasilhames de vidro com tampas metalicas, e
imediatamente resfriadas a 0°C.

Todo material usado na coleta de sedimentos foi
submetido a uma descontaminacgéo prévia, onde a
vidraria e utensilios de metal foram submersos numa
solucdo aquosa de detergente alcalino, enxaguados
em agua corrente e destilada, e secados na estufa a
120° C. Depois de seco, o material e os recipientes para
estocagem das amostras foram descontaminados com
metanol e acetona P.A., e levados novamente a estufa
para secagem a 60°C. Apds essa fase, o material foi
armazenado e protegido com papel aluminio até o uso
no campo.

Analise das amostras

Na aquisicdo de dados geoquimicos procederam-
se as seguintes determinagdes: area especifica dos
sedimentos, conteddo de matéria organica, extragédo
do ¢6leo, analise da composi¢cao do extrato organico
por cromatografia liquida, analise por cromatografia
gasosa de hidrocarbonetos saturados, analise de
biomarcadores saturados e compostos policiclicos
aromaticos (HPA) por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas.

As amostras de sedimento foram inicialmente
liofilizadas. As analises da area superficial (AS) foram
realizadas nas aliquotas liofilizadas e calcinadas a
550°C por 2 horas. Este tratamento tem por finalidade
remover a matéria organica dos sedimentos, que
interfere na determinagéo da area superficial total do
sedimento.

No equipamento medidor de area superficial
Nova 1200, aproximadamente 1,5g de cada amostra
de sedimento liofilizado foi levado a estagédo de
degaseificagado, a 200° C por no minimo 1 hora, com
0 objetivo de remover a agua estrutural. Depois de
terminado o ciclo na estacdo de degaseificagao, a
amostra foi transferida a estagao de analise. O método
utilizado é o de mdltiplos pontos sendo a curva baseada
na adsorgao e desorgao de nitrogénio.

Com o objetivo de testar a exatiddo do método, foram
analisadas amostras certificadas de padrao silica —
aluminio (SiO, —AlO,), fornecidas pela Quantachrome

Instruments. O valores obtidos e certificados séo,
respectivamente, [31,44 m2.g"] e [31,82 m2.g].

O calculo do conteudo de matéria organica foi
efetuado a partir da calcinagdo do sedimento a uma
temperatura de 450° C /24 h. O teor de matéria organica
€ obtido por diferencga entre a massa inicial e a final apds
calcinacado pela expressao: % Morg = (PF/Pl x 100),
onde Pl = peso inicial da amostra sem tratamento e PF
= peso final da amostra, Morg = Matéria organica total.
Os valores foram expressos em percentual (%), e a
exatidao obtida com trés repeti¢cdes foi de 97%.

O carbono organico total (COT) foi inicialmente
determinado na amostra sem tratamento. Uma sub-
aliquota da amostra tratada para determinacédo de
carbonatos foi utilizada para a determinagao do carbono
organico (COT). A quantificagao das diferentes formas
de carbono foi obtida por meio da equagéo:

C total = C organico + C inorganico. A massa de
material usada para as determinagdes analiticas variou
entre 5 e 9 mg.

A determinacédo dos teores de Carbono (C) e
nitrogénio (N) total nos sedimentos foi realizada em
um Analisador Elementar CHNS/O Perkin Elmer (2.400
Séries 1l). A amostra foi oxidada a 925° C, em uma
coluna de combustéo temporariamente enriquecida de
O, (ultra-puro). Durante esse processo, os produtos
da combustéo, uma mistura de CO,, NOx e H,O, sdo
carreados por um gas inerte (He ultra-puro), para uma
coluna de redugédo mantida a 640°C. Em um outro
compartimento, os constituintes da mistura de gases
sdo separados através de uma coluna cromatografica
e detectados em fungao da termo-condutividade.

O equipamento foi calibrado, utilizando-se padrées
de Acetanilida e as analises foram feitas em duplicata,
apresentando uma exatidao em torno de 95%, tanto para
o C quanto para o N. Os valores dos limites de detecg¢éo
[LD] foram [0,02%] para o C, e [0,03%], para o N.

Afracao de hidrocarbonetos saturados foi separada
do extrato através do tratamento com uma coluna de
silica gel ativada e eluicdo com hexano ultrapuro. Afragao
de hidrocarbonetos aromaticos foi separada através da
eluicdo com uma mistura de hexano/diclorometano da
mesma coluna, e a fragdo de NSO foi separada através
da eluicdo do mesmo extrato na coluna com metanol.
Todas as fragbes foram determinadas por gravimetria.

O concentrado final foi diretamente injetado, sem
divisdo de fluxo, em uma coluna de fase estacionaria
30m DB-5 instalada em um cromatografo a gas HP
6890. A programacao de cromatografia gasosa (CG) dos
hidrocarbonetos saturados, € descrita a seguir: injecao
sem divisao de fluxo, com o injetor a 280° C; temperatura
inicial da coluna 50° C, isoterma por 1 minuto, taxa de
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aquecimento de 6° C/min até a temperatura final de 310°
C, isoterma de 10 minutos.

A analise de biomarcadores saturados foi realizada
utilizando-se a técnica de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG/EM), utilizando-se a
fragdo de hidrocarbonetos saturados. Os biomarcadores
do tipo terpanos pentaciclicos e esteranos foram
analisados através da técnica de monitoramento seletivo
de ions, utilizando-se os ions m/z 191 e m/z 217 como
ions diagnésticos dos biomarcadores.

A determinagéao qualitativa e quantitativa dos HPA's
obedeceu a metodologia proposta por USEPA 8279,
sendo as amostras analisadas por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG/EM). O
concentrado foi diretamente injetado, sem divisdo de
fluxo, onde 1 pL do extrato foi inserido em uma coluna
de fase estacionaria DB-5 acoplada a um espectrometro
de massas HP-MSD 5973. O espectrobmetro operou
em monitoramento seletivo de ions, a menos de 3
ciclos por segundo. A programacao de CG é descrita
a seguir: injegdo sem divisdo de fluxo, com o injetor a
290 °C; temperatura inicial da coluna 50 °C, isoterma
por 2 minutos, taxa de aquecimento de 10 C°/min até a
temperatura final de 310 °C, isoterma de 15 minutos.

Tratamento dos dados

O procedimento inicial foi o de transformacgao
logaritmica dos dados, normalizagdo pela subtragéo
da média, e divisdo pelo desvio-padréo. Observou-se
a distribuicao das variaveis através de histogramas e
curvas de log-probabilidade. Em seguida, foi calculada
a matriz de correlagéo, sobre a qual foi processada a
analise das componentes principais.

A analise de correlagédo também foi usada
exploratoriamente, com o objetivo de identificar
associagdes e interagdes entre variaveis, tanto dentro
de cada area como entre as areas. Essa analise tem um
componente inferencial, no sentido de que a identificagdo
de associagoes estatisticamente significantes pode
servir de subsidios para formulagao de hipéteses sobre

possiveis fontes de variagao e relagcdes causa-efeito.

A maioria das variaveis individuais é descrita através
de uma medida de tendéncia central (a média aritmética)
e medidas da variabilidade (valores minimos, maximos
e desvio padrao) — Tabela 1. O erro padrao da média e
um intervalo de 95% de confianga para a média, também
foram calculados com propdsito descritivo.

A analise de agrupamento hierarquico (cluster
analysis) mostrou-se muito eficiente ao permitir a
visdo dos niveis de relacionamento entre conjuntos de
variaveis.

A analise da componente principal confirmou as
relagdes descobertas nos passos anteriores, e permitiu
um salto de percepgéo ao propiciar a passagem das
relagdes matematicas, ou estatisticas, entre compostos
ou conjuntos de compostos, para a ligagédo destes com
caracteristicas do ecossistema. No presente estudo,
a analise das componentes principais foi realizada
sobre o conjunto das 36 amostras de sedimento de
manguezal.

A extracdo dos fatores baseou-se na regra de
Kaiser (1960), ou seja, retém apenas os fatores com
eigenvalores maiores do que 1. Com base nesse critério
retiveram-se 4 fatores. O screenplot foi a base do critério
de Kattel (1966) para resolver a questao do ndimero
de novos fatores a serem extraidos. A regra foi a de
observar o ponto no grafico onde o decréscimo suave
dos eigenvalores pareceu ser quebrado por uma subita
inflexdo da curva. Por esse critério apenas os fatores 1 e
2, e talvez o 3, seriam retidos, ja que o0 mais conspicuo
ponto de inflexao na curva é o relativo ao fator 2. Ja pelo
critério de Kaiser extraiu-se apenas o primeiro fator, com
eigenvalores >1.

Todas as analises estatisticas foram feitas através
do software STATISTICA 7.0 da Statsoft Inc.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Atabela 1 exibe os paradmetros estatisticos basicos

(média aritmética, média geométrica, mediana, etc.),
para as 36 amostras de toda a area.

TABELA 1 —ALGUNS PARAMETROS ESTATISTICOS BASICOS (MEDIAS ARITMETICAS = MA, MEDIANAS = MDN, VALOR MINIMO = VMN, VALOR MAXIMO
= VMX, MEDIAS GEOMETRICAS = MG, MEDIAS HARMONICA = MH, DESVIO PADRAO = DP E VARIANCIA) PARA O CONJUNTO DAS 36 AMOSTRAS DE

SEDIMENTO DO MANGUEZAL DA BAIA DE TODOS OS SANTOS - BA

MA MDN VMN VMX
AS(m?/g) 14,3 9,29 0,720 43
M.O. (%) 9,2 7,30 1,260 21
COT (%) 2,7 2,29 0,590 7
HTP 171743,2 53980,88 = 3236,67 = 1899407
HRP 83368,9 9591,91 443,26 1074572
MCNR 88374,3 23697,00 678,00 824835
n-alk 3454,8 2033,51 114,78 35184
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MG MH DP Variancia
8,71 4,62 12,9 1,671776E+02
7,13 5,33 5,9 3,505283E+01
2,21 1,76 1,7 2,964104E+00
60501,56 28224,71 365308,2 1,334501E+11
16179,93 4710,33 204478,7 4,181155E+10
30503,26 10327,12 168476,2 2,838424E+10
1530,86 783,88 6675,6 4,456313E+07
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Todos os elementos analisados apresentam
assimetria positiva. As medianas s&o mais proximas da
meédia geométrica do que da média aritmética. Estes
dois aspectos evidenciam a tendéncia a lognormalidade
da distribuicao.

A area de Producgdo apresenta as maiores
concentracbes médias de HTP (285.668 ng/g) e HRP
(144.187 ng/g) seguida da area Portuaria (91.047 ng/g
e 29.247 ng/g), de Refino (36.302 e 18.762 ng/g) e de
Controle (21.132 € 14.837 ng/g) (Tab. 2). As localidades
de D. Jodo e Cajaiba, ambas da area de Producéo,
apresentam os maiores picos de HTP (1.899.406 ng/g
e 1.095.307 ng/g, respectivamente), enquanto que a
menor concentragdo foi registrada na Area controle
em Maragojipe, (3.236 ng/g). E conveniente salientar
que as estagdes que apresentaram valores maximo e
minimo de concentragdo de HTP s&o respectivamente
aquelas nas proximidades do campo D. Jodo Mar, onde
houve producéo de petroleo durante aproximadamente

cinquenta anos (D. Jodo e Cajaiba); e nos arredores da
estagao controle, sem atividade petrolifera (Maragojipe)
- (Fig. 2).

Apenas a area de Produgéo apresenta concentragdes
de HTP da ordem de 10°ng/g, sugerindo uma
concentragcdo anémala relacionada ao aporte de
hidrocarbonetos fésseis. Para permitir uma melhor
compreensao dos resultados, os teores de HTP
foram normalizados com relagcdo ao teor de COT
dos sedimentos (Fig. 3). Dentre as areas estudadas,
nenhuma apresentou valores de HTP / COT superiores
a 70, significando que, ao menos com relacéo a este
parametro, ndo se pode concluir que os sedimentos
estejam influenciados pelas atividades industriais
relacionadas. No entanto, as localidades de llha
de Cajaiba e D.Jodo, ambas da Area de Producéo,
apresentaram valores elevados de HTP / COT (67 e
34, respectivamente). O menor indice foi registrado na
Area controle.

Localidade | Estagao | AS (m“/g) M.0.(%) COT (%) HTP HRP MCNR  n-alcanos | n-alc/HTP(%) | n-alc/HRP(%) |MCNR/HTP|HRP/HTP)
| Maragojipe 1 4,45 4,27 1,52 53650,55  49590,05  4060,50 426,14 0,79 0,86 0,08 0,92
©1 Maragojipe 2% 7,84 9,24 3,75 8704,24 1644,24 7060,00 235,85 2,71 14,34 0,81 0,19
§ Maragojipe 3* 3,06 3,71 1,37 28937,57 5556,57  23381,00  2807,47 9,70 50,53 0,81 0,19
O] Maragojipe 4 17,25 8,69 2,40 3236,67 2558,67 678,00 1146,23 35,41 44,80 0,21 0,79
Subaé 5* 38,67 16,11 3,96 28341,16 4608,16  23733,00  2807,29 9,91 60,92 0,84 0,16
Subaé 6 28,02 16,12 3,45 111541,03  77897,03  33644,00  2361,46 2,12 3,03 0,30 0,70
Subaé 7 34,70 16,05 3,20 64487,44  41380,44  23107,00  2432,30 3,77 5,88 0,36 0,64
Subaé 8 26,44 16,22 3,75 120646,28 9849528  22151,00  2759,55 2,29 2,80 0,18 0,82
Dom Jo#o 9 31,79 12,44 3,99 | 1899406,52 1074571,50 82483502 6738,83 0,35 0,63 0,43 0,57
Dom JoZo 10 35,19 14,19 5,56 53069,61 34979,61  18090,00 432,75 0,82 1,24 0,34 0,66
Dom Jo&o 11* 42,70 15,96 6,78 47710,12 2536,12  45174,00  1297,36 2,72 51,16 0,95 0,05
S| Dom Jodo 12% 39,71 12,05 2,78 318132,27  29286,27 288846,00 8807,96 2,77 30,08 0,91 0,09
S 1iha de Cajaiba 13* 9,35 6,43 1,77 20281,37 2732,37  17549,00  1886,59 9,30 69,05 0,87 0,13
B 1iha de Cajaiba 14* 5,20 3,43 1,15 20297,15 1177,15  19120,00 847,68 4,18 72,01 0,94 0,06
& | iiha de Cajaiba 15 32,02 15,15 2,18 768370,76  464799,75 303571,01 35183,99 4,58 7,57 0,40 0,60
31 iiha de Cajaiba 16 3,96 3,55 1,91 | 1095307,81 531992,81 563315,00 22701,68 2,07 4,27 0,51 0,49
S| Iha de Cajaiba 17 6,07 4,59 1,35 103154,57  71166,57  31988,00  3384,57 3,28 4,76 0,31 0,69
| llha de Cajaiba 18 13,35 8,18 1,26 132701,38  72214,38  60487,00  2748,27 2,07 3,81 0,46 0,54
llha das Fontes 19 1,61 1,96 0,60 48352,19  14564,19  33788,00  1212,20 2,51 8,32 0,70 0,30
llha das Fontes 20 1,43 4,10 1,37 93905,71 63920,71  29985,00  2035,99 2,17 3,19 0,32 0,68
llha das Fontes 21* 0,72 2,11 0,59 162017,25  6247,25  155770,00 3006,08 1,86 48,12 0,96 0,04
lha das Fontes 22* 5,77 3,52 0,71 54311,21 2806,21 51505,00  2472,68 4,55 88,11 0,95 0,05
) Coqu.Grande 23* 15,51 12,96 3,45 20097,48 4054,48  16043,00  2031,03 10,11 50,09 0,80 0,20
& Coqu.Grande 24* 12,33 16,00 4,21 21114,33 478412 16330,21  2334,33 11,06 48,79 0,77 0,23
] Coqu.Grande 25* 10,38 12,53 3,84 40282,85 5214,85  35068,00  2258,25 5,61 43,30 0,87 0,13
5 Coqu.Grande 26 12,61 20,84 5,72 14084,31 7161,81 6922,50 379,20 2,69 5,29 0,49 0,51
§ Coqu.Grande 27 20,36 16,10 4,28 16685,46 9473,46 7212,00 578,55 3,47 6,11 0,43 0,57
‘<] coqu.Grande 28 16,54 20,09 3,57 105548,61  81887,61  23661,00 771,80 0,73 0,94 0,22 0,78
Madre Deus 29* 3,44 6,06 1,10 167048,61 5727,61  161321,00 2237,08 1,34 39,06 0,97 0,03
© | Madre Deus 30* 2,41 3,42 6,68 23408,26 443,26 22965,00 294,94 1,26 66,54 0,98 0,02
~§ Madre Deus 31 2,65 2,91 3,85 11531,58 4748,08 6783,50 213,66 1,85 4,50 0,59 0,41
g Madre Deus 32 1,01 1,26 1,50 12899,35 9710,35 3189,00 114,78 0,89 1,18 0,25 0,75
o Caipe 33* 9,23 4,76 1,12 13113594  5664,94  125471,00 1947,28 1,48 34,37 0,96 0,04
g Caipe 34 6,11 4,38 1,55 83559,90 5130590  32254,00 643,56 0,77 1,25 0,39 0,61
< Caipe 35 4,68 3,74 1,12 73211,71 53889,71  19322,00 508,43 0,69 0,94 0,26 0,74
Caipe 36 8,45 6,42 1,03 225585,15  102489,15 123096,00  2326,99 1,03 2,27 0,55 0,45

TABELA 2 — RELAGAO DA AREA SUPERFICIAL (AS) EM m2.g" , MATERIA ORGANICA (MO) E CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)
EM PERCENTAGEM; E AS CONCENTRAGOES DE HTP, HRP, MCNR E n-ALCANOS EM ng/g; NOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DO
SUBSTRATO DE MANGUEZAL DA REGIAO NORTE DA BAIA DE TODOS OS SANTOS
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Considerando-se a dependéncia entre HTP, HRP e
MCNR, verificou-se que para a Area de Produgao esses
compostos apresentam forte correlacao entre si (Tab. 3),
indicando uma origem comum, certamente relacionada,
em pequena parte as exudagdes naturais, e/ou derrames
acidentais de 6leo durante as operagdes de produgao.
Nas Areas de Refino e Controle, os coeficientes de
correlagcao entre as variaveis HTP e HRP sugerem
uma fonte comum as mesmas, embora isso n&o ocorra
para a fracdo da MCNR. A fragdo da MCNR pode estar
relacionada ao aporte de diferentes 6leos, derramados
no ambiente em periodos distintos. No que se refere
a Area Portuaria, ndo se observou qualquer relagéo
entre HTP, HRP e MCNR, sendo também provavel que
derrames sucessivos de petréleos com caracteristicas

300000 -

250000 A

200000 1

150000

HTPng/g

100000 4

50000 A

distintas tenham contribuido para compor a carga
organica dos sedimentos. Calculados os coeficientes
de correlagado entre HRP e MCNR, verificou-se que
apenas na area de producgao existe uma forte relagdo
de dependéncia direta entre os parametros, indicando
uma origem comum para os mesmos (Tab. 3). Para as
demais, pode-se inferir a existéncia de fontes diversas
(CR producgéo = 0,93; CR refino = 0,25; CR portuaria =
0,16 e CR controle = -0,25).

Quanto as grandezas HTP e COT, os coeficientes
de correlagéo (Tab. 3) entre as mesmas, para todas
as areas consideradas, indicam pequena influéncia da
composicao organica dos sedimentos na adsorgéo e
transporte dos HTP (CR produgao = 0,10; CR refino =
-0,47; CR portuaria = -0,58 e CR controle = - 0,69).

v

0 T

PRODUGAO

REFINO

PORTUARIA CONTROLE

FIGURA 2 — VARIAGAO NAS CONCENTRAGOES EM ng/g DE HTP (HIDROCARBONETOS TOTAIS
DE PETROLEO) NOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DO SUBSTRATO DE ZONAS DE MANGUEZAL
DA REGIAO NORTE DA BAIA DE TODOS OS SANTOS - BA
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FIGURA 3 - RELAGAO ENTRE HTP/COT, NOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS DO SUBSTRATO DE ZONAS DE
MANGUEZAL DA REGIAO NORTE DA BAIA DE TODOS OS SANTOS - BA

TABELA 3 - COEFICIENTES DE CORRELACAO (CR) ENTRE AS VARIAVEIS ESTUDADAS POR AREA, NOS SEDIMENTOS
SUPERFICIAIS DO SUBSTRATO DE ZONAS DE MANGUEZAL DA REGIAO NORTE DA BAIA DE TODOS OS SANTOS -BA, ONDE:
A.S. (AREA SUPERFICIAL), M.O. (MATERIA ORGANICA), COT (CARBONO ORGANICO TOTAL), HTP (HIDROCARBONETOS TOTAIS
DE PETROLEO); HRP (HIDROCARBONETOS RESOLVIDOS DE PETROLEO), MCNR (MISTURA COMPLEXA NAO RESOLVIDA); n-alk
(n-ALCANOS)

Area Controle

AS M.O. CcoT HTP HRP MCNR n-alk

AS(m?/g) 1,00
M.O. (%) 0,74 1,00
COT (%) 0,39 0,91 1,00

HTP -0,73 -0,84 -0,69 1,00

HRP -0,42 -0,57 -0,51 0,90 1,00

MCNR -0,67 -0,60 -0,40 0,18 -0,25 1,00
n-alk -0,25 -0,55 -0,60 0,01 -0,35 0,83 1,00

Area de Produgio

AS M.O. coT HTP HRP MCNR n-alk
AS(m?/g) 1,00
M.O. (%) 0,94 1,00
COT (%) 0,85 0,81 1,00
HTP 0,13 0,07 0,10 1,00
HRP 0,14 0,12 0,12 0,99 1,00
MCNR 0,11 0,01 0,06 0,98 0,93 1,00
n-alk 0,10 0,10 -0,10 0,54 0,53 0,54 1,00
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Area de Refino

AS M.O. COT HTP HRP MCNR n-alk
AS(m?/g) 1,00
M.O. (%) 0,17 1,00
COT (%) -0,20 0,58 1,00
HTP 0,11 0,34 -0,47 1,00
HRP 0,30 0,54 -0,33 0,96 1,00
MCNR -0,52 -0,45 -0,59 0,52 0,25 1,00
n-alk -0,56 -0,79 -0,53 -0,16 -0,39 0,59 1,00
Area Portuaria
AS M.O. COoT HTP HRP MCNR n-alk
AS(m?/g) 1,00
M.O. (%) 0,69 1,00
COT (%) -0,47 -0,35 1,00
HTP 0,73 0,93 -0,58 1,00
HRP 0,55 0,49 -0,45 0,60 1,00
MCNR 0,58 0,86 -0,45 0,89 0,16 1,00
n-alk 0,69 0,90 -0,52 0,95 0,34 0,98 1,00

A contribuicao da fragdo MCNR dos hidrocarbonetos
saturados na composi¢ao dos HTP (%MCNR), variou
entre 59-61% nas areas onde esta localizado o
complexo petrolifero e 48% na area controle. As maiores
concentragdes de MCNR foram registradas no entorno
dos locais de producao, D. Jodo (824.835 ng/g), e llha
de Cajaiba (563.315 ng/g). Esses resultados resultam
da predominancia dos compostos considerados mais
recalcitrantes, sendo indicativa de poluicdo ambiental
cronica.

Visando detectar as associagbes de variaveis
executou-se a analise de agrupamento hierarquico com
07 delas, utilizando o método aglomerativo e a regra

de agrupamento de Ward. Para a medida da distancia
de amalgamagao foi usado 1-Pearson-r. O método
aglomerativo comega considerando cada observagao
como um agrupamento separado e prossegue
combinando-as até que todas as observacgdes
pertengam a um agrupamento.

O resultado da analise de agrupamento hierarquico
esta representado na Fig. 4. Para a distancia de
amalgamacéao de 0.6 observam-se 3 grupos de
variaveis:

1. HTP

2. HRP-MCNR

3. M.O.-COT - n-alk
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FIGURA 4 — DIAGRAMA DE AGRUPAMENTO HIERARQUICO CALCULADO PARA OS RESULTADOS ANALITICOS DE 07
VARIAVEIS, EM 36 AMOSTRAS

A analise da componente principal revelou que Acrescentando-se os fatores 2 e 3 ficam explicados
apenas o primeiro fator é responsavel por 83,76% da 100% da varidncia, mas isoladamente nenhum dos
variancia total (Fig. 5). Juntos, os dois primeiros fatores  dois fatores adicionais chega a explicar sequer 17%

explicam 97,95% da variancia total. da variancia.
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FIGURA 5 — GRAFICO DAS COMPONENTES (FATORES) X EIGENVALORES
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Os resultados mencionados sao compativeis com
0os cenarios descritos na literatura (Woodhead et
al. 1999; Raoux et al. 1999; Readman et al. 2002).
Areas localizadas no entorno de refinarias e unidades
portuarias recebem o6leos provenientes de diferentes
partes do mundo e estao sujeitas a derrames frequentes,
enquanto que o conteudo organico dos sedimentos
marinhos de zonas de produgdo normalmente guarda
relacao estreita com a fonte produtiva.

As razbes entre as concentragcdes de MCNR/HRP
e HTP/(COT X 10*), analisadas conjuntamente, tém
sido usadas como diagndsticos de contaminagéao
petrogénica, assim como da presenca de residuos
oleosos biodegradados ou fortemente intemperizados
em sedimentos marinhos (Colombo et al. 1989; Killops
et al. 1990; Aboul-Kassim & Simoneit 1995; Readman et
al. 2002). Os maiores valores para estas razdes foram
determinados na Area Portuaria (13,26), seguida da
Area de Produgao (5,95). A Area Controle apresentou
a menor razao entre os compostos (2,21).

O indice MCNR / HRP deve ser usado com
cautela, sempre analisado em conjunto com outros
parametros geoquimicos, pois em virtude da alta
atividade microbiana dos ambientes marinhos, mesmo
sedimentos nao poluidos por hidrocarbonetos de
petréleo podem apresentar uma razdo MCNR / HRP
elevada, como resultado de intensa degradacéo dos
compostos resolvidos (Bernard et al. 1996). Assim
sendo, os autores consideram que, sedimentos
marinhos com relagdo HTP / (COT X 10#) < 70, ainda
que apresentem uma razdo MCNR / HRP elevada, ndo
devem ser classificados como poluidos.

Apesar da razdo MCNR / HRP ter apresentado
valores maiores que 4 em algumas localidades, o que
seria indicativo de contaminagao petrogénica, nenhuma
estacao apresentou HTP/(COT X 10+#) > 70, portanto,
prefere-se relacionar os resultados obtidos a presenca
de compostos biodegradados ou intemperizados.

Considerando-se que em todas as localidades a
concentragao da MCNR foi significativamente superior a
dos alcanos normais, pode-se inferir que os manguezais
da porgao norte da Baia de Todos os Santos apresentam
um possivel cenario de contaminagéo crénica por
hidrocarbonetos de petrdleo.

A regido norte da Baia de Todos os Santos foi
investigada na década de 1990, a fim de determinar o
seu grau de comprometimento ambiental em fungéo do
complexo petrolifero instalado, apds o acidente de 1992.
O estudo comparativo entre os dados de Tavares (1996)
e os do presente trabalho pode indicar a evolugéao do

histérico ambiental da contaminagao. A localidade de
Jiribatuba foi usada por Tavares (1996), como estagao
referéncia. No entanto, com a proximidade de antigos
campos de producao de petroleo, hoje desativados, e 0
atual conhecimento de que ocorre localmente exudacgéo
natural de petroéleo, é desaconselhavel o seu uso com
tal propésito. No levantamento realizado por Tavares
(1996), usando-se como referéncia as concentragoes
totais de alcanos normais, e MCNR como parametros
para avaliar o grau de contaminacdo da Baia de
Todos os Santos, os autores identificaram grau de
contaminagao leve no entorno da refinaria (rio Mataripe
e Coqueiro Grande), na Area Portuaria (Madre Deus);
no municipio de Sao Francisco do Conde (zona urbana)
e na Area de Producdo (Jiribatuba e llha das Fontes);
esta ultima fortemente atingida pelo derrame de 1992.
Para a mistura complexa nao resolvida (MCNR), o rio
Mataripe (area de refino) tem alto grau de contaminagéo,
enquanto que Madre Deus (area portuaria), Jiribatuba
(area de producéao) e Coqueiro Grande (area de refino)
séo levemente contaminados.

Comparando-se os resultados obtidos por Tavares
(1996) com os do presente trabalho observa-se que, no
que diz respeito aos alcanos normais, os sedimentos
de todas as areas estudadas permaneceram com
grau leve de contaminacéo. No entanto, levando-se
em consideracao a facil intemperizagcdo dos alcanos
normais em ambientes tropicais, em especial os de
menor peso molecular, o uso deste parametro para
avaliar a qualidade ambiental dos ecossistemas
marinhos deve ser visto com cautela.

Quanto a mistura complexa nao resolvida (MCNR),
as Areas de Producdo, Refino e Portuaria tiveram
um agravamento da sua qualidade ambiental. Neste
aspecto, deve-se ressaltar a existéncia de um problema
da poluigao crbénica na regido norte da Baia de Todos
os Santos, que ocorre quando pequenas quantidades
de 6leo sao incorporadas lenta e continuamente ao
ambiente, por um grande periodo de tempo. As fontes
de exposi¢ao cronicas mais comuns sdo normalmente
pontuais e incluem exudagao natural, vazamentos
de dutos de dleo e/ou derivados, descarte de agua
produzida, ou acidentes em unidades portuarias. Nesses
casos, pode existir um forte gradiente entre altas e
baixas concentracbes de 6leo como uma fung¢do da
distancia da fonte. A exposigcao crénica também pode
ser resultado da incorporagéo do 6leo em sedimentos
quando a taxa de intemperismo é baixa, situacao
verificada nos manguezais.
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