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ABSTRACT

Celino, J.J.; Veiga, I.G; Triglis, J.A. & Queiroz, A.F.S. 2008. Source and distribution of petroleum hydrocarbons
in sediments from Todos os Santos Bay, Bahia. Braz. J. Aquat. Sci. Technol. 12(1):31-38. ISSN 1808-7035.
Todos os Santos Bay, located in Reconcavo Bahiano, is the largest navigable bay of Brazil. Its seafront has about 450
km and is recovered by extensive mangroves, which have developed over an humid substract rich in argillaceous
minerals and organic matter. Coastal marine ecosystems, specially the semi-enclosed systems like bays, are under
unrelenting stress caused by urban and industrial development. Mangroves are classified as being the most sensitive
coastal environment and can be seriously affected by oil. Petroleum causes alteration on the mangrove that are common
to several spills studies. This study was undertaken in the north area of Todos os Santos Bay to evaluate the possibility
of chronic environmental impact induced by 50 years of exposure to the local petroleum industry. Pollution was investigated
by determination of aliphatic hydrocarbon concentrations and biomarker compounds, for organic matter source
identification. Results revealed that the main sources of hydrocarbons are from higher forests. Others sources of
anthropogenic hydrocarbons are domestic and industrial effluents, shipping operations, offshore petroleum production,

and transportation.
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INTRODUCAO

A Baia de Todos os Santos (BTS), localizada no
Recb6ncavo Baiano, € a maior baia navegavel do Brasil.
Com aproximadamente 450 Km de extensé&o, sua orla
€ recoberta por extenso manguezal que assistiram a
implantacdo das primeiras unidades de exploragéo,
producao e refino de petroleo em territorio brasileiro.
Suas caracteristicas sdo claramente marinhas, pois o
volume de agua doce, oriunda dos diversos cursos
fluviais que nela desdguam, sdo 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
ocednicas, com salinidade variando entre 28 e 36%o.
Alguns fatores morfoldgicos (valores médios) contribuem
para o baixo tempo de residéncia da agua no seu
interior: profundidade de 6,9 metros, volume de 6,39 x
10° m? e correntes com velocidade de 41,0 cm.s™. (Orge
et al., 2000).

Com o objetivo de analisar a proveniéncia dos
hidrocarbonetos estocados, a série homdéloga dos

alcanos normais foi identificada nas amostras dos
sedimentos superficiais de zonas de manguezal da
regido norte da Baia de Todos os Santos —BTS (Fig. 1)
entre os compostos nC14— nC32. Os alcanos normais
sao compostos facilmente intemperizados no ambiente
marinho e sua presenga em proporcdes
consideravelmente altas podem ser indicativas de aporte
recente de hidrocarbonetos fésseis (Woohead et al.,
1999). Assim sendo, com o objetivo de verificar esta
hipétese, a contribui¢éo relativa dos alcanos normais
na composi¢do dos HTP (hidrocarbonetos totais de
petréleo) e HRP (hidrocarbonetos resolvidos de petréleo)
foi determinada (Celino et al., 2005).

Os indices preferenciais de carbono (IPC) foram
calculados para diversas faixas de compostos, segundo
as equagoes descritas em Le Dréau et al. (1997). A
determinacao do IPC € uma medida comparativa da
contribuigdo de n-alcanos derivados de sintese biogénica
relacionada a vegetais superiores (IPC > 1) e
hidrocarbonetos antropogénicos (IPC < 1), indicativo
de poluicao ambiental por petréleo (Aboul-Kassim &
Simoneit, 1995). Adicionalmente foram calculadas

31



Celino et al.: Hidrocarbonetos nos manguezais da Babhia.

razdes entre as concentragdes dos compostos nC29 e
nC17.

METODOS EXPERIMENTAIS

Amostragem

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). Apds a aquisicdo destes dados
analiticos, o nimero de estagdes de coleta foi ampliado.
Para fins de comparacao, foi definida uma estacéao
controle, localizada na llha do Pecado (Baia do Iguape,
municipio de Maragojipe), com caracteristicas
fisiogréaficas, hidrodindmicas e ecolédgicas semelhantes
as anteriores, contudo sem atividades petroliferas nas
suas proximidades.

As estacbes de amostragem foram agrupadas
em fungdo das atividades da industria petrolifera (Fig.
1), a saber: Area de Producdo (Dom Jodo, llha de
Cajaiba, Subaé, municipio de Sao Francisco do Conde),
Area de Refino (Coqueiro Grande 1 e 2), Area
Portuaria (Madre Deus, Caipe, e Suape) e Area
Controle (Maragojipe).

A amostragem consistiu na coleta sistematica
de sedimentos superficiais até 20,0 cm do substrato
do manguezal, em regido de inter-maré, em locais
selecionados como mostrado na figura 1, nos periodos
de novembro de 2001 e setembro de 2002 (Veiga, 2003).
Utilizou-se uma colher metdlica lavada na agua do
manguezal recolhendo amostras dos sedimentos
superficiais com massa de aproximadamente 500
gramas, acondicionadas em vasilhames de vidro com
tampas metalicas e imediatamente resfriadas a
temperaturas em torno de 0°C.

Preparacdo das Amostras

Uma massa de 10g da amostra de sedimento,
sem tratamento prévio, foi fortalecida com uma solugao
de hidrocarbonetos saturados normais a concentragdes
definidas e extraida com hexano ultra puro em soxhlet.
O extrato organico foi entdo concentrado em um
concentrador de célula fechada do tipo Kuderna Danish
aum volume de 1 mL. Amassa de 6leo foi determinada
neste concentrado por gravimetria, pesado apds
evaporagdo do 1 mL de extrato e a fragéo de
hidrocarbonetos saturados foi separada deste extrato
através do tratamento do mesmo com uma coluna de
silica gel ativada. (Veiga 2003; Celino & Queiroz, 2006).
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Figura 1 — Mapa de situagéo e de localizagao das estagcdes de amostragem dos sedimentos na BTS agrupadas por atividade principal

(areas de producgédo, refino e portuaria).
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METODOS ANALITICOS

A fracdo de hidrocarbonetos saturados foi
separada deste extrato (1 mL) através do tratamento
do mesmo com uma coluna de silica gel ativada - uma
bureta de 25 ml (1cm x 45¢cm) contendo 3g de silica gel
firmemente compactada (72-230 mesh, Sigma) e uma
camadade 1-2cmde Na SO, na superficie para absorver
a agua - e eluicdo com 20 mL de hexano ultra puro
(Merck). A fragdo de hidrocarbonetos aromaticos foi
separada através da eluicdo com uma mistura de 60 ml
de hexano/diclorometano (1:1 v/v) da mesma coluna, e
a fragao de NSO (resinas e asfaltenos) foi separada
através da eluicdo do mesmo extrato na colunacom 15
mL de metanol (Merck). Todas as fracoes foram
determinadas por gravimetria.

O concentrado final foi diretamente injetado, sem
diviséo de fluxo, em uma coluna de fase estacionéria
30m DB-5 instalada em um cromatégrafo a gas HP 6890.
A programacgao de cromatografia gasosa (CG) dos
hidrocarbonetos saturados é descrita a seguir: injecao
sem divisdo de fluxo, com o injetor a 280° C;
temperatura inicial da coluna 50° C, isoterma por 1

minuto, taxa de aquecimento de 6° C/min até a
temperatura final de 310° C, isoterma de 10 minutos.

A analise quantitativa de biomarcadores
saturados foi realizada utilizando-se a técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (CG/EM), utilizando-se a fracdo de
hidrocarbonetos saturados (Tab. 1). 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
fons diagnésticos dos biomarcadores (Tab. 2).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As concentracOes totais de alcanos normais
(“nC14— nC32) variaram entre 1035,84 e 5728,68 ng/g,
nas Areas Portuaria e Produgao, respectivamente (Tab.
1). Foram identificados picos de concentracéo elevada
na llha de Cajaiba (36.507,27 ng/g) e Dom Joao
(9.175,77 ng/g), ambas na area de producao.

A tabela 3 exibe os parametros estatisticos
béasicos (média aritmética, média geométrica, mediana,
etc.), para as 36 amostras de toda a area.

Tabela 1 — Concentragao dos n-alcanos (ng/g) nos sedimentos superficiais da regido norte da BTS.

Estacio Local C14 C15 C16 Cc17 C18 Cc19 C20 C21 Cc22 c23 C24 C25 C26 c27 C28 C29 C30 C31 C32
@ | 1| Mamgogipe | <005 <005 <005 3068 5205 7449 6318 7634 9004 17175 15389 353,62 9424 27841 10271 93070 9104 17723 6710
g 2 Maragogipe | <0,05 <0,05 <0,05 20,15 38,29 51,66 27,84 27,02 31,41 95,45 57,72 196,80 18,60 113,46 26,67 391,48 0,00 49,69 <0,05
S | 5 | Maragogipe | <005 <005 <005 589 1201 17,12 1139 892 1693 3366 1897 6040 507 3942 993 15261 761 2622  <0.05
© 4 Maragogipe | <0,05  <0,05 <0,05 <0,05 11,96 18,30 11,72 7,77 16,11 21,51 15,37 30,88 6,85 18,48 5,98 56,62 <0,05 14,31 <0,05
5 Subaé <005 <0,05 <0,05 41,08 105,14 133,52 86,60 101,19 150,15 228,71 186,71 286,72 66,84 208,20 60,75 725,47 69,20 319,29 37,70

6 Subaé | <005 <005 <005 27,09 4218 8339 6529 79,58 10561 20760 166,16 39334 8185 307,73 8064  S0301 6644 111,84 3971

7 Subaé | <005 <005 <005 1465 2365 50,17 2982 5926 8254 28883 142,58 571,97 53,19 33890 4852 47544 63,12 14088 4880

8 Subaé <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 11,45 31,85 16,48 24,80 20,47 151,87 58,72 367,50 32,15 397,40 83,12 1140,18 82,67 319,01 21,88

o | 9| Dioao [<005 <005 <005 1836 4029 6506 41,70 4085 6180 11516 78,62 220,10 42,03 119,55 107,56 16143 5738 8349 4388
Sl 10| Dioie |<005 2490 6595 14531 25770 487.66 37680 40468 32808 39670 29650 58503 33938 63309 40L14 116910 119817 126615 43153
B 1| Duedo | <005 15077 15396 37343 30122 40081 3858 9530 3150 60491 35016 99784 42014 73622 16552 52999  SSLI2 78226 2510
T2 Doio | <005 <005 395 633 1031 1979 1189 1260 1637 3142 2524 5623 1929 3770 2167 6721 5088 3160 1027
T 13| cajiba | <005 <005 <005 <005 2933 4260 2561 2628 3566 5581 4501 10131 2351 7612 2829 22074 4185 9557  <0,05
E 14| Cajaiba | <005 <005 2260 5534 7929 7777 7120 5061 5619 11791 5730 31230 4382 32502 7568 102881 9583 242,74 3586
15 Cajaiba <0,05 <0,05 208,40 530,39 1069,58 881,92 722,86 774,09 1019,62 293826 119430 7331,67 768,78 530283 92549 7760,37 683,65 3071,76  <0,05

16 | Cajaiba | <005 <005 <005 27883 417,12 83520 542,62 70632 117037 242365 215757 374462 97898 212342 68607 431438 680,19 141504 22731

17 Cajaiba <0,05 <0,05 <0,05 33,20 45,62 91,19 63,63 98,41 115,11 319,05 178,40 623,72 84,27 385,15 89,22 768,29 100,28 347,94 41,09

18 Cajaiba <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 25,67 29,07 26,65 43,49 48,32 132,82 61,07 308,19 34,15 232,73 5431 662,10 70,05 127,85 30,09

19| LFontes | <005 <005 2322 5411 14643 24157 14611 18640 26741 34030 27301 28095 11824 179,14 7136 323,59 14078 21346 <005

20 L.Fontes <0,05 <0,05 36,36 86,80 162,91 18532 128,81 135,10 155,86 199,37 135,88 281,59 98,46 196,31 86,47 308,66 105,22 169,57 <0,05

21 1. Fontes <0,05 <0,05 <0,05 31,95 57,01 43,21 45,04 54,99 50,96 287,61 94,08 723,10 32,67 303,59 20,18 223,28 17,35 50,97 <0,05

22| ILFontes | <005 <005 1548 3867 6021 5510 6138 4092 7183 12844 7057 22960 3366 12126 2373 16818 2636 6684 <005
Estagio | Local C14 CI5 Cl6 CI7 CI8 CI9 C20 C21 C2 C23 C4 C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 C32
o | 23| RLAM | <005 <005 <005 2765 4874 3813 3146 7957 4394 330,12 77,86 520,73 3600 252,19 3837 35855 4998 97,73  <0,05
z.E 24 | RLAM | <005 <005 <005 2536 4538 3991 30,74 70,69 4477 22929 91,93 51587 4097 31937 5950 62953 72,88 11813 <0,05
f 25 [ RLAM | <0,05 <005 <005 41,52 63,36 101,43 3622 3523 4245 77,66 60,23 24272 3021 27545 71,75 891,86 50,19 237,97 <0,05
T |26 | RLAM [ <005 <005 <005 <005 815 425 759 745 1827 4869 2206 8241 759 4613 805 9489 612 1756 <005
B |27] RLAM | <005 <005 <005 694 1510 2217 1338 1449 1743 7876 2591 18161 11,78 8284 885 7685 642 1601 <0,05
< 28 | RLAM | <005 <005 533 1195 2178 2694 21,53 1625 2337 3299 2509 7427 1484 9328 2675 28077 1823 72,03 639
29 | Temadre | <0,05 <005 343 11,14 1939 1890 1929 11,84 1984 2299 1742 2726 658 709 3,60 11,63 371 954 <005

@ | 30 | Temadre | <005 <005 <005 549 1127 935 984 513 852 849 666 21,09 326 438 <005 736 <005 1392 <005
’g 31 | Temadre | 69,15 68,54 97,89 15320 194,82 31047 15133 159,59 116,86 12519 103,33 9721 63,05 90,18 9226 312,54 31,46 <005 <0,05
E [ 32| Temadre | <005 <005 <005 2123 3727 2956 <005 <005 3202 4301 4435 8750 <005 <005 <005 <005 <005 <005 <005
°;‘ 33 [ Caipe | <005 <005 <005 5938 7849 18840 5826 77,28 5528 10446 7680 262,03 3826 17942 8390 54628 5386 8520 <0,05
E 34| Caipe | <005 555 901 2257 3171 2996 2821 21,61 27,60 372 1946 7868 1480 57,79 2174 133,66 3669 4256 6,52
35 | Caipe | <005 <005 514 1332 22,67 21,77 27,04 1805 2692 3947 2287 7239 938 4801 1626 12300 1946 22,68 <005

36 | Caipe | <005 <005 1682 8136 9455 9607 12573 7878 7294 15833 6690 342,16 67,65 262,85 8049 54716 5979 17541 <0,05
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Tabela 2 - Razdes diagnésticas com hidrocarbonetos saturados ciclicos para os sedimentos superficiais de zonas de manguezal da

regido norte da Baia de Todos os Santos.

RAZOES AREA AREA DE AREA AREA
DE PRODUCAO REFINO PORTUARIA CONTROLE
Subaé D.Jodo D.Jodo Cajaiba |.Fontes | C.G. C.G. | Madre Deus Caipe | Maragojipe

Hop/Ster 8,14 29,18 11,06 22,68 9,69 11,45 26,50 8,20 8,80 6,85
Tri/Hopanos 1,30 0,72 0,70 0,99 1,25 1,42 0,95 1,00 0,88 1,89
Ts/(Ts+Tm) 0,55 0,66 0,53 0,68 0,61 0,54 0,59 0,53 0,60 0,49
Norneo/H29 0,38 0,64 0,45 0,06 0,63 0,26 0,28 0,33 0,41 0,18
H28/H29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
H29/H30 0,53 0,40 0,40 0,43 0,43 0,45 0,51 0,61 0,58 0,76
OL/H30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
GAM/H30 0,23 0,12 0,21 0,36 0,32 0,35 0,57 0,33 1,00 0,00
H35/H34 0,89 0,44 0,48 0,59 0,51 0,69 0,47 0,68 0,52 0,92
25nor/Hopano 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TET24/26Tri 0,76 0,84 0,71 0,94 0,91 0,42 0,20 0,70 0,45 1,28
21/23Tri 1,07 1,65 1,18 1,34 1,14 1,05 1,40 0,95 1,39 0,70
26/25tri 1,18 0,93 0,94 0,59 0,36 0,82 1,38 0,74 1,15 0,43
20S/(20S+20R) | 0,62 0,64 0,46 0,00 0,30 0,59 0,62 0,54 0,58 0,41
RR/(aa+RB) 0,44 0,23 0,29 0,64 0,11 0,47 0,40 0,45 0,39 0,49
% de 27 44,81 30,64 39,72 33,60 41,22 | 41,04 28,99 33,90 31,68 45,41
% de 28 23,78 24,35 24,36 23,08 22,81 23,85 29,70 24,68 26,03 23,70
% de 29 31,41 45,01 35,92 43,32 35,97 3510 41,31 41,43 42,29 30,89

Tabela 3 — Alguns parametros estatisticos basicos (Médias
aritméticas = MA, médias geométricas = MG, médias harménica =
MH, medianas = MDN, valor minimo = VMN, valor maximo = VMX,
desvio padrao = DP e Variancia) para o conjunto das 36 amostras
de sedimento do manguezal da Baia de Todos os Santos - BA.

MA |MG | MH | MD | VMN | VMX | DP | Variancia
C15 97 | 90 | 65 | 102 | 55 | 151 23 514
C16 81 | 55 | 24 101 | 3,4 | 208 | 47 2204
c17 77 | 40 | 23 36 55 | 530 | 109 11885
c18 103 | 48 | 29 44 8,2 | 1070 | 189 35618
C19 135 | 62 33 51 43 | 882 | 209 43831
C20 91 | 45 | 29 37 76 | 723 | 151 22699
c21 104 | 48 | 26 53 51 774 | 173 29817
C22 125 | 55 | 36 47 8,5 | 1170 | 249 61930
Cc23 295|124 | 65 | 127 | 8,5 | 2938 | 604 365010
C24 180 | 74 | 42 69 6,7 | 2158 | 394 155389
C25 574 1229 | 119 | 271 | 21,1 | 7332 | 1313 | 1724421
C26 107 | 40 | 20 37 3,3 | 979 | 208 43405
Cc27 397 | 152 | 53 188 | 4,4 | 5303 | 915 836882
C28 108 | 51 26 66 36 | 925 | 187 34960
C29 728 | 307 | 97 | 341 | 7,4 | 7760 | 1408 | 1982021
C30 137 | 65 | 30 61 0 1198 | 249 61937
C31 284 | 106 | 51 101 | 9,5 | 3072 | 572 327318
C32 89 | 66 | 40 101 | 6,4 | 432 73 5305

A maior parte dos elementos analisados
apresenta assimetria positiva. As medianas sdo mais
préximas da média geométrica do que da média
aritmética (Tab. 3). Estes dois aspectos evidenciam a
tendéncia a lognormalidade da distribuicao.

A identificacao dos picos de maior concentragao
dos alcanos normais € um fator importante na avaliagao
de procedéncia da matéria organica, uma vez que cada
grupo de organismos imprime um registro especifico
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nos cromatogramas da fragdo dos hidrocarbonetos
saturados (Aboul-Kassim & Simoneit, 1995). De um
modo geral, a quantificacao de alcanos normais (“nC14
— nC32) mostrou uma distribuicdo com predominancia
de valores maximos de concentragdo em nC25 e nC29
(Fig. 2). Foram também registrados picos maximos em
nC23, nC27 e nC31 em llha das Fontes e Dom Joéao,
respectivamente.

Para a Area de Producéo, os diagramas (Fig. 3)
apresentam uma distribuicdo de n-alcanos variando
entre nC15 a nC32, com predominancia de n-alcanos
de alto peso molecular (> nC20), e concentragdes de
n-alcanos impares maiores que as dos pares
consecutivos (Fig. 3). Pode-se observar a existéncia
de uma rampa correspondente aos compostos nao
resolvidos por cromatografia gasosa (MCNR) com
comportamento bimodal, indicativo da presencga de
compostos de dificil degradagao. O diagrama (Fig. 3)
exibe uma feicdo tipica de mistura de contribuicao
matéria organica, ilustrada pela deplecdo acentuada
dos compostos entre nC20 — nC22, nC28 e nC32.

Na Area de Refino, foram identificados n-alcanos
entre nC16 —nC32 sendo que, em alguns locais, o
isoprendide pristano esta ausente (Fig. 4). Os
compostos leves (<nC20) estao fortemente depletados,
nada se podendo concluir com relagcéo a sua origem.
Os picos de maximas concentragdes correspondem
aos compostos nC25 e nC29, com compostos impares
predominando sobre os pares, tipico dos vegetais
superiores (manguezal) - (Lé Dréau et al., 1997).
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Normalmente, observa-se a auséncia de rampa
correspondente a MCNR.

Dentre todas as areas estudadas, aquela que
apresenta a distribuicdo de n-alcanos mais irregular é
a area Portuaria (Tab. 1 e Fig. 5). Os alcanos normais
foram identificados entre nC14 — nC32, com auséncia
de alguns compostos no intervalo considerado. De modo
geral, predominam os compostos leves sobre os
pesados, o que é um possivel indicativo de aporte
recente de hidrocarboneto. Os picos de concentracao
maxima referem-se aos compostos nC19, nC25 e nC29
(Fig. 5).

Na Area Controle (Maragojipe), os alcanos
normais foram identificados entre os compostos nC17
—nC32, com picos em nC29 (Fig. 6). As fragdes leves
foram severamente intemperizadas e ocorrem
subordinadamente as pesadas.

Visando detectar as associagbes de variaveis
executou-se a analise de agrupamento hierarquico para
19 variaveis, utilizando o método aglomerativo e aregra
de agrupamento de Ward. Para a medida da distancia
de amalgamacéo foi usado 1-Pearson-r. O método
aglomerativo comega considerando cada observacao
como um agrupamento separado e prossegue
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combinando-as até que todas as observacdes
pertengam a um agrupamento.

O resultado da anélise de agrupamento
hierarquico esta representado na figura 7. Para a
distancia de amalgamagcao de 0.6 observam-se 3 grupos
de variaveis:

1)C17-C32-C16-C15-C14
2) C22-C26-C19-C18
3) C28 - C21-C20

Segundo Celino et al. (2005), os alcanos normais
representam entre 1,17 % (Area Portuaria) e 12,20 %
(Area Controle) dos HTP, com valores extremos
detectados em Dom Jodo (0,35%) e Maragojipe
(35,4%). No que diz respeito a composicao dos HRP, a
fragdo dos alcanos normais é mais representativa,
variando entre 18,77 % (portuaria) e 27,63 % (controle).
Os maiores percentuais de alcanos normais relativos
aos HRP ocorrem em Dom Jodo, Ilha de Cajaiba,
Coqueiro Grande e Madre Deus, localidades mais
préximas das Areas de Producao, Refino e Portuaria e,
consequientemente mais expostas aos derrames
acidentais. A existéncia de valores elevados de
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Figura 3 — Distribuigao de hidrocarbonetos saturados da area de
Produgao.
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concentracdo de alcanos normais na composi¢ao dos
HRP, em Subaé, pode ser indicativa da presenca de
hidrocarbonetos antropogénicos recentes, decorrentes
de langamentos de esgotos domésticos e/ou industriais
ao longo do curso do rio Subaé.

O indice IPC geral ou IPC_, .. foi calculado
considerando-se todos os compostos da série homéloga
dos alcanos normais (nC14 — nC36), identificados nos
diagramas das amostras ambientais e apresentou
valores muito superiores a unidade em todas as areas,
variando entre 4,31 (Area Portuaria) e 10,90 (Area
Controle) (Tab. 4). Esses resultados indicam uma
predominéncia de hidrocarbonetos derivados de matéria
organica recente nos sedimentos. Maiores detalhes
quanto a procedéncia da matéria organica estocada nos
sedimentos podem ser obtidos por meio dos demais
indices IPC (Tab. 4), calculados para os hidrocarbonetos
saturados normais compreendidos entre os intervalos
nG16-nC20 (IPC ,;_,,), nC22—-nC26 (IPC ,, ,.) € nC26

—nC36 (IPC ,,_,,). Em todas as localidades verificou-

se a seguinte relagdo:IPC , , <IPC,, ,.<IPC . ..
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Figura 6 — Distribuicdo de hidrocarbonetos saturados da area de
Controle (Maragojipe).

Valores de IPC ,, .. superiores a 4, indicando uma
possivel origem da matéria organica sedimentar a partir
da vegetacdo superior continental, foram
predominantemente identificados em todas as areas.

Quanto ao IPC ,,_,,, verificou-se que em todas
as estacdes os valores médios calculados sao
aproximadamente iguais a 1, variando de 1,19 + 0,48
(Area Refino) a 1,44 + 0,41 (Area Producao) (Tab. 4).
Esses valores sugerem uma contribuicdo de
hidrocarbonetos de origem antrogopénica na faixa do
peso molecular em pauta, que podem estar relacionados
com derivados de petréleo - diesel ou éleo lubrificante.
No entanto, por se tratar de compostos facilmente
intemperizaveis no meio ambiente marinho tropical, os
resultados devem ser vistos com cautela.

A razao entre nC29 e nC17 (Tab. 4) tem sido
usada para avaliar a predominancia de compostos de
hidrocarbonetos biogénicos de origem marinha ou
continental. Se a razdo nC29/nC17 > 1 tem-se que a
principal fonte de alcanos é relativa ao meio continental,
caso contrario, predomina no ambiente o aporte aquatico
marinho, representado pelo nC17 (Lé Dréau et al., 1997).
Em todas as estagbes, as razbes nC29 / nC17
determinadas foram muito maiores que a unidade,
variando entre 4,44 + 3,77 e 18,92 + 13,38 na area
Portuaria e Controle, respectivamente, denotando mais
uma vez a predominancia da contribuigdo da matéria
organica continental recente, relacionada provavelmente
a vegetacdo do manguezal, no contetdo total dos
hidrocarbonetos sedimentares. Com relacéo as razées
que envolvem concentragdes de n-alcanos, deve-se
atentar para o fato de que os compostos mais leves
(nC17, por exemplo) sdo mais facilmente
intemperizaveis que os hidrocarbonetos de maior peso
molecular (nC29, por exemplo), fato este que afeta as
determinagdes de suas concentragdes em amostras
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Figura 7 — Diagrama de agrupamento hierarquico calculado para os resultados analiticos de 19 varidveis, em 36 amostras.
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Tabela 4 - indices IPC e razdo nC29/ nC17 para diferentes intervalos
de alcanos normais em sedimentos superficiais do substrato de
zonas de manguezal na regido norte da Baia de Todos os Santos
(valores médios e desvio padrio).

PARAMETROS | AREADE | AREADE AREA AREA
PRODUGAO | REFINO | PORTUARIA | CONTROLE
IPC 1620 144041 | 1,19+048 | 1,33+0,50 | 1,390,14
IPC 222 322+168 | 481+1389 | 251078 | 2,74+0,68
IPC 53¢ 526+293 | 844+1,35 | 417+1,33 | 10,90£4,05
IPC 143 6,14+3,25 | 9,39+137 | 431147 | 7,24+1,78
nCayp/nCy | 10,57£9,10 | 1564+£9,52 | 4,44+3,77 | 18,92+ 13,38

ambientais e, conseqiientemente, o calculo das razées
diagnésticas.

Com excecgéao de Maragojipe, onde predominam
os compostos tetraciclicos terpanos, nas demais
estacoes verifica-se a predominancia dos compostos
triciclicos terpanos (Tab. 2). Esse resultado é indicativo
da presenca de produtos refinados derivados de petroleo
nos sedimentos dos manguezais de Maragojipe,
estacao controle.

Compostos da série dos hopanos entre C27 e
C33 com configuragao predominante 17a(H), 21B(H),
caracterizando uma origem petrogénica foi identificada
em todas as estagbes. A série hopandide com
homologos entre C31 e C35, com epimerizagao no
carbono 22 (S+R) e a presenca de gamacerano
subordinadamente, é tipica de hidrocarbonetos de
origem féssil (Peters & Moldowan, 1993) e foram vistas
em todas as estagdes, com padrbes de distribuicdo
condizentes com a presenca de 6leo nos manguezais
de Maragojipe, Estacdo Controle. Quanto aos
esteranos, identificados pela razdo m/z = 217, nao foi
observada uma distribuicdo uniforme entre os
compostos, com predominancia ora do C29 esterano,
ora do C27, evidenciando uma mistura de éleos com
aspectos geoquimicos diferentes (Tab. 2).

Em todas as localidades foram observadas as
razdes: Oleanano/H30 = 0, hopanos / esteranos > 5,
H29/H30 <1, auséncia de 25NorHopano e presenca de
triciclicos terpanos, que em conjunto sao indicativas
de 6leo de origem de ambiente lacustre com rocha
geradora siliciclastica de idade pré-aptiana e nao
biodegradado, caracteristicas semelhantes ao 6leo
produzido na Bacia do Reconcavo (Tab. 2).

CONCLUSOES

A predominéncia de picos em nC29 e nC31
associada a predominancia de n-alcanos impares sobre
os pares para o intervalo entre nC23 e nC31 fornece um
forte indicio de origem biogénica continental a partir de
vegetais superiores para a matéria organica estocada
nos sedimentos. Os picos em nC25 podem estar
relacionados com bactérias ndo fotossintéticas, muito

comuns em manguezais, enquanto que o pico em nC23
pode estar relacionado com a presenca de 6leo
lubrificante no ambiente (Aboul-Kassim & Simoneit,
1995). A auséncia de picos na faixa dos n-alcanos leves
nao pode ser interpretada como auséncia de
contribuicdo de matéria organica marinha, uma vez que
0s compostos mais leves sao facilmente degradados
em amostras ambientais sob as condigdes de clima
tropical (Woodhead et al., 1999). Em ambientes
complexos como os manguezais de influéncia marinha
e continental, espera-se que coexistam compostos
organicos de origens diversas, relacionadas aos
diferentes agentes reguladores locais. Acrescenta -se
o fato que, na regido norte da Baia de Todos os Santos,
ainda se deve considerar o aporte antropogénico
relacionado a industria petrolifera e aos langamentos
de esgotos industriais e domésticos (Woodhead et al.,
1999; Lé Dréau et al., 1997).

Os padrdes descritos indicam uma origem
complexa para a matéria orgéanica estocada no
sedimento, relacionada a vegetais superiores,
provavelmente ligada ao manguezal, derrames acidentais
de 6leos diversos e /ou langcamentos de esgotos
domeésticos e industriais, além de um alto grau de
degradacao dos 6leos derramados no ambiente.

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