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Introducio

O presente trabalho procurou atingir os
seguintes objetivos:

- Determinar os niveis, a distribuigdo e origem de
hidrocarbonetos na subsuperficie das aguas e nos
sedimentos da Plataforma Interna de Sdo Sebastifio;

- Monitorar as aguas subsuperficiais marinhas e
sedimentos do Canal de S@o Sebastido quanto aos
hidrocarbonetos de petréleo;

- Registrar a contribuigdo de hidrocarbonetos do
petroleo no derrame ocorrido em maio de 1994 na
regido de Baraquegaba ao sul da Cidade de Sao
Sebastido e sua permanéncia ao longo do tempo da
agua e sedimentos .

Neste relatorio técnico sdo apresentados os
resultados referentes aos niveis de hidrocarbonetos
aromaticos das amostras de agua do mar e dos
hidrocarbonetos alifaticos nos sedimentos da
plataforma interna da regido de Séo Sebastido.

Material e métodos

Areas de Coleta

Com o intuito de se conhecer as concentragdes
de hidrocarbonetos na agua e nos sedimentos da
regido de dominio externo da Plataforma Interna de
Sédo Sebastido, varios pontos foram amostrados. Esses
pontos foram escolhidos através de um consenso
entre pesquisadores da drea de oceanografia
biolégica, geolégica e quimica, considerando-se
principalmente a distribui¢do benténica da regido.

Contr. n° 807 do Inst. oceanogr. da Usp.
") Pesquisador Associado ao Centro de Biologia Marinha
da USP (CEBIMar-USP).

As amostras de agua e sedimento da regido de
dominio externo foram coletadas em fevereiro de
1994, em 21 pontos, conforme mostra a Figura 1.

A amostragem dentro do projeto tematico
“Oceanografia da Plataforma Interna de Sio
Sebastido™ (OPISS) no subprograma de Oceanografia
Quimica foi efetuada com o Navio Oceanogréfico
“Prof W. Besnard”, do Instituto Oceanogréfico da
USP.

Em fungdo da presenga do Terminal Petrolifero
Almirante Barroso (TEBAR) e freqiientes acidentes,
o Canal foi escolhido para ser monitorado durante
um ano, quanto as concentragdes de hidrocarbonetos
de petroleo dissolvidos e/ou dispersos na dagua
(HPDDs) e hidrocarbonetos alifaticos no sedimento.
As coletas realizadas no Canal foram feitas dentro do
projeto  “Biomonitoramento de  Ecossistemas
Aquaticos e de Transigdo” desenvolvido na
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental
(CETESB) .

Em outubro de 1993 realizou-se uma coleta
preliminar, em 14 pontos, em locais préximos a
costdes rochosos . Um ponto na Praia do Bonete (#6),
no lado sudeste da Ilhabela, foi escolhido como
controle por ser um local longe da influéncia direta
dos acidentes ocorridos no Canal de Sdo Sebastido.
Tanto as amostras de agua como sedimento foram
coletadas em duplicatas e os pontos de coleta estdo
apresentados na Figura 2.

Apbs a coleta preliminar, os pontos para a coleta
de agua foram mantidos, com excegdo da Praia do
Bonete (#6), devido as dificuldades de acesso. No
entanto, outro ponto, também distante, foi escolhido
como controle: Praia de Castelhanos (#16) e, pela
necessidade de dados ao nordeste do canal, foi
selecionada para ser monitorada, a praia de
Jabaquara (#15) (Fig. 2).
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Fig. 1. Pontos de coleta de 4gua e sedimentos da plataforma interna adjacente ao Canal de Sdo Sebastido.
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Fig. 2. Pontos de coleta de dgua e sedimentos no Canal de Sdo Sebastido.
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O monitoramento de aguas foi realizado no
periodo de margo/94 a abril/95, com o objetivo de se
determinar uma possivel linha de base, ou seja, as
concentragdes comumente encontradas naquela
regido. As coletas de dgua foram realizadas
mensalmente e em triplicata, pelo fato da 4gua se
tratar de um compartimento muito varidvel e
dindmico, além das analises serem de um custo
relativamente baixo e de facil execugdo.

Em maio de 1994, com a ocorréncia da ruptura
do oleoduto perto da praia de Barequegaba (sul do
canal), as coletas de agua foram intensificadas no
Centro de Biologia Marinha (CEBIMar) (#4) e em
Barequecaba (#5), que sdo proximos ao local do
acidente, e em Cigarras (#2), ao norte do Canal, por
se tratar de um ponto distante e de facil acesso. Esses
trés pontos foram monitorados durante 5 dias
consecutivos para se verificar a permanéncia do 6leo
na agua ao longo desse periodo, mesmo em lugares
distantes. Os demais pontos foram coletados uma
vez, a fim de se verificar a magnitude e extensdo do
derrame.

Para o monitoramento dos sedimentos do Canal
de Sdo Sebastido, foram escolhidos 8 pontos (#2, #3,
#4, #5, #7, #10, #11, #14) em funcdo dos dados
obtidos na coleta preliminar. Também foi incluido a
Praia dos Castelhanos (#16) como ponto controle. As
coletas de sedimento ndo foram realizadas com
réplicas, devido ao alto custo das andlises e o tempo
necessario para processamento das amostras. O
monitoramento previa coletas a cada 6 meses, pois 0
sedimento € um compartimento mais estdvel em
relagdo a dgua. A primeira coleta foi realizada em
margo de 1994 e, em fungdo do derrame ocorrido em
maio, nova amostragem foi realizada em junho, e
ndo em setembro, como o previsto. A ultima coleta
foi feita 6 meses depois, em dezembro de 1994.

A amostragem no Canal de Sdo Sebastido
também foi realizada com o barco *“Diana” da
CETESB. Na ocasio do derrame (maio/94), esse
barco foi utilizado para operagdes de contengdo do
0leo no Canal e as coletas foram realizadas com o
barco “lgarité”, da CETESB. Os pontos mais
afastados do Canal (#15 e #16) ndo foram
monitorados nessa ocasido, porque esse tipo de
embarcagdo ndo oferece seguranga quando em
regides menos abrigadas. Mesmo com o barco
“Diana”, esses pontos ndo foram amostrados algumas
vezes (abr/94, fev. e abr/95) devido as condig¢des de
tempo no dia da coleta.

Amostragem de agua
As amostras de aguas foram coletadas em

frascos de vidro ambar de 4 /, acoplado a um suporte
de ago-inox, a | m da superficie, conforme

procedimento recomendado pela 10C
(Intergovernamental  Oceanographic  Comission)
(IOC/UNEP,1984).

A coleta foi realizada na proa, logo apods a
chegada da embarcagdo ao local da amostragem, para
que ndo houvesse contaminagio do dleo proveniente
do préprio barco ou navio.

Amostragem de sedimento

A amostragem foi realizada com um pegador de
fundo tipo Petersen modificado. Os 2 cm superficiais
do sedimento foram retirados com uma colher de
a¢o-inox e um minimo de 100 g de sedimento foi
transferido para uma embalagem de aluminio
previamente queimada em mufla a 400°C, por 6
horas. Depois de fechadas, as amostras foram
acondicionadas em freezer a -15°C até a analise no
laboratorio.

Metodologia analitica

Andlise de dgua do mar por espectroscopia de
Sfluorescéncia

As amostras de 4 / de agua do mar foram
extraidas a bordo, dentro do proprio frasco de coleta,
com 20 ml de n-hexano, grau residuo, Os extratos
foram guardados em frascos dmbar com tampa
esmerilhada, a -15°C até analise em laboratério,
conforme método recomendado pelo IOC/UNEP (op.
cit.).

Andlises de hidrocarbonetos nos sedimentos
marinhos

As  amostras de  sedimentos  foram
descongeladas, secas em estufa a 50°C e a seguir
analisadas  pelo  metodologia  descrita em
UNEP/IAEA (1991).

Brancos das andlises quimicas

Em cada coleta de agua, foram realizados seis
brancos, no campo, a fim de se verificar a pureza dos
reagentes, bem como a possivel contaminagdo
proveniente do proprio barco (fumaga de diesel),
através do ar. Cada branco consistiu de 20 mL de n-
hexano grau residuo, guardados em frascos ambar, a
-15°C. O tratamento dado a cada branco foi o mesmo
dado as amostras, desde a adigdo do sulfato de sodio
(Na,S0O,) até a leitura no espectrofluorimetro.

Um branco de sedimento foi realizado em
paralelo a cada batelada de extragdes de 8 amostras.
Esse procedimento consistiu em realizar todos os
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processos (extracgdo, evaporagdo e “‘clean-up”), sem
amostra, aos quais os sedimentos foram submetidos.

Resultados e discussio
Agua

O principal método para a determinagdo de
hidrocarbonetos de petroleo dissolvidos e/ou
dispersos (HPDD) em agua do mar é baseado na
fluorescéncia ultravioleta (FUV) e na similaridade
entre o espectro de excita¢do e emissdo de compostos
organicos ndo polares extraidos da 4gua do mar e
aqueles presentes na maioria dos petréleos e dleos
refinados.

O uso do método de fluorescéncia para avaliagdo
de concentragdes de residuos de 6leo dissolvidos e/ou
dispersos em camada fina dispersos na agua do mar,
adotados como um método de investigagdo, tem
mostrado bons resultados nas regides vizinhas de
derrames de oleo. Além de ser um método de facil
execugdo e custo relativamente baixo quando
comparado as demais técnicas, conduz a resultados
expressivos de 6leo, mesmo em baixas concentragdes
(Ehrhardt & Knap, 1989).

Uma vez que o interesse desse estudo ¢ a
estimativa dos hidrocarbonetos originarios do
petroleo, utilizou-se um 6leo cru Carmopolis como
um padrdo arbitrario. Esse o6leo foi obtido no
TEBAR, sendo um oéleo de grande circulagdo na
regido.

Avaliag¢do do método

Os brancos apresentaram concentragdes médias
de 0,12 pgL' e desvio padrio de 0,05 pg.L’
equivalentes de oleo Carmopolis. Esse valor de
branco foi descontado das concentragdes encontradas
para as amostras de agua.

O limite de detecgdo foi determinado como
sendo 3 vezes o desvio padrio dos brancos
(Quevauviller, er al., 1992, Maynard., 1990), e o
valor encontrado foi de 0,15 pg.L™' equivalentes de
oleo Carmopolis.

O desvio padrio relativo entre as réplicas variou
entre 0 e 128%, sendo que 96% dos resultados
encontrados estdo abaixo de 60%. Estes resultados
sdo considerados aceitaveis e foram obtidos por
outros autores (Ehrhardt & Knap, 1989; Weber &
Bicego, 1991).

Resultados para agua

As concentragdes de hidrocarbonetos de petréleo
dissolvidos e/ou dispersos (HPDD) nas aguas

subsuperficiais da Plataforma Interna e Canal de Sdo
Sebastido, s@o expressas em pg.L”' equivalentes de
6leo Carmopolis. Os resultados sdo apresentados
abaixo e subdivididos em trés partes: agua coletada
no dominio externo do Canal (Fig.1), ao longo do
Canal e por ocasido do derrame (Fig. 2).

Agua do dominio externo ao Canal de Sido
Sebastido

A Tabela 1 apresenta as concentragdes de
HPDD nas amostras de agua coletada no dominio
externo da Plataforma de Sdo Sebastido (Fig. 1).

Segundo Marchand (1980), concentragdes
acima de 1 pg.L"' sdo tipicas de regides marinhas
afetadas pela introducdo de hidrocarbonetos de
petréleo ou derivados. Gordon et al (1974)
encontrou niveis médios  menores que 1 pglL’
equivalentes de dleo cru Venezuelano, para a regido
Noroeste do Oceano Atlantico.

Tab. 1. Concentragdo de HPDDs (ug.L™) fevereiro de

1994
Pontos HPDDs

da Plataforma Interna ~ pg.L”!
17 1,77
18 -
19 0.60
20 0.51
21 0,53
22 0.42
23 2.50
24 2.43
25 0.55
26 1.85
27 0,62
28 0,53
29 0.49
30 0,52
31 2.26
32 0.35
33 0.74
34 0.40
35 0.45
36 0,50
37 0,88

As concentragdes variaram de 0,35 a 2,50
ug.L"', sendo que trés (#23, #24 e #31) das vinte
amostras, apresentaram concentragoes enire 2,26 e
2,50 pg.L"' equivalentes em 6leo Carmdpolis. 71%
das amostras apresentaram concentragdes abaixo de
1,00 pg.L”', e a maioria estava entre 0,35 e 0,62
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ug.L"', caracterizando a regido como pouco afetada
pela contribui¢do de hidrocarbonetos de petroleo.
Valores médios similares (0,7 pgL™') foram
encontrados por Law et al. (1994), em 1990 e 1991,
nas aguas costeiras do Reino Unido (Inglaterra e Pais
de Gales). Law et al. (op. cit.) constataram que em
1992 essa média subiu para 2,4 gL', e associaram
os altos valores encontrados as atividades de
navegagao.

Agua do Canal de Sio Sebastido

A variacdo das concentragdes de HPDDs nas
amostras de 4gua coletadas mensalmente sdo
apresentadas na Tabela 2. Os resultados indicam
baixa concentragdo desses compostos na grande
maioria das amostras.

Todas as amostras coletadas em outubro de 1993
(coleta preliminar), apresentaram concentragdes de
hidrocarbonetos do petréleo abaixo de 1,0 pg.L”,
demonstrando que de maneira geral, na €poca, as
aguas ndo se encontravam poluidas. Durante o
periodo de monitoramento os niveis variaram de
<0,15 (limite de detecgdo) a 2,64 pug.L”', com uma
exce¢do encontrada em julho de 1994, no ponto
Indaia (#11) que apresentou 10,02 ug.L™".

Somente 56 amostras (11%) apresentaram
concentragdes acima de 1,00 pg.L™', sendo cinco
delas, acima de 2,00 pug.L"'. Os valores encontrados
sdo, de uma maneira geral, menores dos que os
obtidos por Bicego (1988) no Canal de Sdo Sebastido
(63% das amostras acima de 1,00 pg.L™).

As concentragdes do Canal de Sdo Sebastido
foram menores dos que as encontradas por Domenico
et al. (1994) na Baia Augusta, uma das regides mais
industrializadas da Sicilia, variando entre 1,36 e 5,97
ug.L"' em equivalentes de 6leo Kuwait. Lara et al.
(1995) encontraram concentragdes proximas a 7
pg.L”' equivalentes de o6leo Medianita na Baia
Blanca, onde estd localizado um dos mais
importantes portos da Argentina. No Mar da Irlanda,
na regido de influéncia do Rio Mersey, que €
proveniente de uma darea altamente industrializada,
Law (1981) encontrou valores entre 2,1 a 3,5 pg.L".
As velocidades médias das correntes nas Baias
Augusta e Blanca sdio, respectivamente, 0.4 e 2,9
km.h™'. No Canal de Sao Sebastido a velocidade ¢ de
aproximadamente 3,5 km.h™' (Furtado, 1978), fator
que auxilia na maior dispersdo e/ou dilui¢do de
poluentes no ambiente marinho.

No Canal de Sdo Sebastido as correntes sdo
principalmente em fungdo dos ventos e, perturbagdes
meteorologicas podem  reverter os  padrdes
predominantes (correntes sudoeste) (Furtado er al.,
1987; Weber & Bicego, 1991). Devida a complexa

circulagdo superficial, nenhuma tendéncia regular
pode ser observada nas distribuigdes temporais e/ou
espaciais de HPDDs.

As concentragdes em agua do mar encontradas
neste estudo s3o consideradas baixas e comparaveis
aos teores encontrados por Weber e Bicego (1990) e
Bicego et al. (1996) na regido da Peninsula
Antértica,

Resultados na dgua do mar do Canal apés o
derrame de maio de 1994

Em maio de 1994, com a ruptura de um
oleoduto que corre paralelo a linha costeira do Canal
de Sdo Sebastido, 2700 toneladas de dleo Sergipano
Terra foram derramados no canal, proximo a praia
de Barequegaba (#5) (CETESB, 1994). Para se
verificar a influéncia do derrame nos niveis de
HPDDs na agua do Canal, amostragens durante 5
dias consecutivos foram feitas em 2 pontos proximos
ao ponto de ruptura do oleoduto (CEBIMar e
Barequegaba, que sdo os pontos 4 e 35,
respectivamente) e 1 ao norte do canal (Cigarras,
#2), bem como uma coleta nas demais estagoes.

As concentragdes estdo apresentadas na Tabelas
2 e 3 e mostram que no segundo dia apds o derrame,
as concentragdes médias encontradas no CEBIMar e
Barequegaba foram de 49,61 e 34,21 pg.L", sendo
que o maior valor encontrado foi em Barequegaba
(#5), 84,72 pglL’'. Essas concentragdes sdo da
mesma ordem de magnitude dos niveis encontrados
ao lado de um petroleiro (45,29 pug.L™"), no Canal de
Sdo Sebastido, que estava emanando oleo
continuamente, formando uma mancha iridescente
na superficie (Weber e Bicego, 1991).

No naufragio do navio petroleiro Amoco Cadiz,
no Canal da Mancha, aproximadamente 223
milhdes de oleo Arabe e Iraniano vazaram
(Gundlach, et al. 1983; Marchand, 1980). Law
(1981) reportou uma variagio de 2,7 a 240 pg.L’
equivalentes do oleo Ekofisk na 4gua naquela
ocasiio. Em Sdo Sebastido, 2,7 milhdes de litros
vazaram e as concentragdes encontradas estdo dentro
da faixa encontrada por Law (op. cit.), com o maior
valor igual a 84,7 pg.L”' equivalentes do oleo
Carmépolis (Tab. 2). O dleo ficou “empogado™ na
enseada da praia de Barequegaba, e esta regido ndo
foi amostrada por dificuldades de acesso. Os pontos
coletados situam-se nas margens do Canal, locais
onde a correnteza é forte e facilita a dissolugdo e/ou
dispersdo do dleo. Estes fatores e, principalmente a
diferenga entre os portes desses acidentes, podem
explicar porque concentragdes mais altas ndo
foram encontradas em Barequegaba (#5), em Sio
Sebastido.
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Tab. 3. Niveis médios de HPDDs (ug.L™') - maio de

1994

Praias Pontos\ 17 18 19 20 21
Dias

Caraguatatuba 1 0,82
Cigarras 2 304 297 1,25 2,01
Araga 3 12,1
Cebimar 4 49,6 196 221 1,78 325
Barequegaba 5 342 146 522 2,18
Curral 7 2,72
Portinho 8 2,06
Brava 9 045
Estaleiro 10 1,35
Indaia 11 -
Siriiba 12 1,62
Armagdo 13 1,21
Canas 14 3.81
Jabaquara 15 -
Castelhanos 16 -

No Araga (#3), concentragdes mais baixas foram
observadas, embora muito acima do valor
normalmente encontrado para esse local (Tabs 2 e 3).
Em Cigarras (#2) e Canas (#14), situados ao norte do
canal, foram registradas concentragdes altas ainda no
terceiro e quarto dia apés o derrame (3,14 e 3,81
ug.L', respectivamente). Esses pontos sdo os mais
afastados do local do derrame ainda dentro do canal.

No terceiro dia as concentragdes médias ja
haviam diminuido 57% em Barequegaba, mas ainda
foram altas (14,63 pglL”'). No dia seguinte,
encontrou-se um valor médio de 522 pg.L"'. Esse
padrdo de decréscimo também foi observado por
Ehrhardt er al. (1992) num experimento de foto-
oxidagio com o Oleo Nigeriano. Segundo esses
autores, o decréscimo das concentragdes de HPDDs
medidas por espectroscopia de fluorescéncia, nio
significa necessariamente um decréscimo nas
concentragoes de residuos de o6leo. Pode indicar a
transformagdo de hidrocarbonetos fluorescentes em
produtos de oxidagdo menos ou ndo fluorescentes.

No dia 21/05 foram observados, em Cigarras e
CEBIMar (#2 e #4), concentragdes mais altas do que
aquelas encontradas no dia anterior, provavelmente
devido 4 uma pequena mancha que entrou no Canal
na diregdo sul para norte (CETESB, 1994).

Os pontos 15 e 16 (Jabaquara e Castelhanos)
ndo foram amostrados nesse periodo por falta de
embarcagio adequada que pudesse chegar ao local
em condigdes seguras.

A maioria das estagdes apresentaram niveis
maiores de HPDDs quando comparados aos meses
anteriores, evidenciando a contribuigio do dleo
derramado por todo o Canal. Quanto a recuperagdo
da comunidade bioldgica, sdo necessarios estudos
mais especificos, pois o fato das 4guas estarem
novamente sob condigdes tidas como normais, nio
significa que a riqueza e abundancia das espécies ja
tenham se restabelecido.

Sedimentos
Avaliagdo do método

Os brancos do método foram determinados para
alifaticos e aromaticos e descontados em todas as
amostras. A concentra¢do média para o branco de n-
alcanos totais( T n-alc.) foi de 58 ng.g”' e para os
alifaticos totais ( T -alif. ) de 254 ng.g."

O limite de detecgdo foi determinado como
sendo 3 vezes o desvio padrio dos brancos
(Quevauviller et al., 1992; Maynard, 1990), sendo de
117 ng.g’' para Yn-alc, 152 ng.g"' para Yalif e 1,9
ng.g"' para os compostos aromaticos.

Analises de 4 subamostras de um mesmo
sedimento mostraram boa precisdo analitica entre as
réplicas. O desvio padrio relativo para os n-alcanos
individuais e isoprendides variou de 1,7 a 19,1% e
entre 3,5 e 39,2% para os compostos aromaticos.
Estes resultados sdo aceitdveis quando se trata de
analises de tragos em amostras ambientais e sdo
semelhantes aos obtidos por outros autores
(Maynard, 1990; Farrington & Tripp, 1975).

Resultados

A Tabela 4 apresenta os teores de
hidrocarbonetos dos sedimentos do Dominio
Externo da Plataforma de S3o Sebastido (Fig. 1) e as
Tabelas 5 a 8 os teores dos sedimentos coletados em
outubro de 1993, margo, junho e dezembro de 1994
no Canal de Sdo Sebastido (Fig. 2). Nessas tabelas
sdo apresentadas as concentragdes de
hidrocarbonetos  alifaticos totais (X alif) e a
somatéria dos n-alcanos (X n-alc), bem como as
razdes pristano/fitano, impar/par, impar/par <21 e
impar/par >22 .

As concentragdes de hidrocarbonetos totais nos
sedimentos costeiros podem variar de 5 a 10 pg.g™,
sem serem considerados como poluidos (Snedaker et
al., 1995, Volkman er al, 1992 e UNEP, 1991). O
fitoplancton marinho sintetiza n-alcanos como n-
C15.n-C17, n-C19 e n-C21 (NRC, 1985; Blumer et
al, 1971; Youngblood et al., 1971; Clark e Blumer,
1967). Os n-alcanos de origem terrestre sio
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associados principalmente a plantas superiores e sdo
formados por compostos com pesos moleculares mais
elevados, apresentando cadeias com numero impar
de carbono que vdo de n-C23 a n-C33 (Volkman er

al., 1992: Caldicott e Eglinton, 1973: Eglington et
al., 1962).

Por outro lado, os hidrocarbonetos de origem do
petréleo ndo mostram predominancia de cadeias com
numeros pares ou impares de carbono e apresentam
normalmente cromatogramas com distribui¢do
uniforme de n-alcanos (UNEP/IAEA, 1991; NRC,
1985). Portanto, a razdo impar/par pode ser um
indicativo da origem dos hidrocarbonetos.

Os resultados dos hidrocarbonetos dos
sedimentos analisados sdo apresentados abaixo,
subdivididos em trés segdes: Sedimentos do Dominio
Externo do Canal, Sedimentos do Canal de Sao
Sebastido e Sedimentos sob Influéncia do Derrame
de maio de 1994.

Sedimentos do Dominio Externo do Canal

As concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos
totais variaram entre 184 e 7027 ng.g' e os n-
alcanos totais variaram entre 184 e 4141 ng.g”,
sendo que os maiores valores foram encontrados na
amostra 31 (Tab. 4). Os demais sedimentos
apresentaram concentragdes abaixo de 2907 ng.g"' de
Yalife 1747 ng.g”' de Xn-alc.

Esses sedimentos podem ser subdivididos em
trés grupos distintos, quanto a origem dos
hidrocarbonetos.

No primeiro grupo da Tabela 4, estio os
sedimentos #18, #19, #20, #23, #24, #25 e #27 com
concentragdes de Yn-alc entre 184 e 394 ngg' e
Yalif entre 184 e 1185 ngg' Os n-alcanos
representam a quase totalidade dos hidrocarbonetos
alifaticos e na maioria desses sedimentos ndo foi
encontrado o fitano. A distribuigdo dos n-alcanos
mostra uma predomindncia de compostos com
numero impar de carbonos, tipico de contribuigdes de
material de plantas terrestres. A granulometria destes
sedimentos, com mais de 85 % de areia, ndo
favorece a acumulagdo de orgénicos e dai os baixos
niveis observados. O segundo grupo da Tabela 4,
pontos #26, # 28, # 30, # 31, # 32 e # 36, apresenta
concentragoes de hidrocarbonetos bem maiores que
o0 grupo anterior : total de n-alcanos > 990 ng.g”"' e
total de alifaticos > 1341ng.g” (Tab. 4). A amostra
com maior concentragdo de HCs era também a mais
rica em silte-argila ( 94,6%), fator que favorece a
retengdo da matéria organica. Estes sedimentos
apresentam uma forte contribui¢do biogénica ja que
predominam os n-alcanos de cadeia impar, porém
uma pequena contribuigdo de hidrocarbonetos de
petroleo também foi observada.

Por fim, o terceiro grupo da Tabela 4, os
sedimentos # 17, # 21, # 22, # 33, # 34, # 35 e # 37,
tal como o primeiro grupo também apresentou
baixos niveis de HCs (< 1315ng.g"') porém a
contribuigdo dos hidrocarbonetos de petréleo aqui é
mais evidente: a distribuigdo dos n-alcanos ¢
uniforme, isto é, ndo had predominio dos impares
sobre os pares. A granulometria, com mais de 80%
de areia na sua composi¢do, pode ser o fator
responsavel  pela  baixa  concentragio  de
hidrocarbonetos, mesmo em lugares de continua
entrada de petréleo, uma vez que ndo sdo sedimentos
propicios para a retengdo da matéria organica.

Portanto, na ordem dos Grupos apresentada na
Tabela 4, podemos classificar os sedimentos do
dominio externo em 3 tipos quanto a origem dos
seus hidrocarbonetos :
1° Grupo: sedimentos que recebem quase que
exclusivamente contribuigdo biogénica de HCs,
2° Grupo: sedimentos que recebem contribui¢do
biogénica e antropogénica, mas com predominancia
de hidrocarbonetos biogénicos de plantas superiores
terrestres da Ilha de Sdo Sebastido.
3° Grupo : sedimentos que recebem contribui¢do
biogénica e antropogénica, mas com predomindncia
de hidrocarbonetos de petroleo, ou seja,
antropogénica.

A média das concentragdes do Yalif e X n-alc de
cada grupo foi calculada (Tab. 4) e verificou-se que o
2°grupo, onde os hidrocarbonetos das plantas
superiores terrestres tém predominancia, apresenta
concentragdes médias dessas variaveis bem
superiores as dos demais grupos, evidenciando que
esse tipo de contribuigdo é realmente importante e
pode dificultar a interpretagdo dos resultados quanto
a origem dos hidrocarbonetos.

Esses valores comprovam a observagio feita por
Volkman et al. (1992), que em lugares onde ha
entrada significativa de n-alcanos derivados de
plantas superiores, os valores de hidrocarbonetos
podem ser 2 ou 3 vezes superiores a faixa .
normalmente assumida de 5 a 10 ugg' para
sedimentos ndo contaminados por petréleo.

Sedimentos do Canal de Sdo Sebastido
Qutubro de 1993

Na coleta preliminar realizada em outubro de
1993, as concentragdes de X .n-alc variaram de 62 a
2530 ng.g”' e as concentragdes de Yalif entre 208 e
6656 ng.g' (Tab. 5). Os pontos Cigarras (#2),
Siriaba (#12). Armacdo (#13), Indaia (#11) e Canas
(#14), situados ao norte, e Araca (#3) e Estaleiro
(#10) situados no compartimento central do Canal,
apresentaram as maiores concentragdes de X.n-alc,
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Tab. 4. Concentragdes de hidrocarbonetos alifiticos (ng.g') e suas relagdes
diagnosticas nos sedimentos coletados no dominio externo da Plataforma

Interna de S3o Sebastido

1° grupo 18 19 20 23 24 25 27 média
Zn-alc 1843 3193 2720 2390 393.8 1943  261,0 266,2
prist/fit - 1.2 - - 15 - 1.3 1.3
impar/par 2,7 2.8 2,7 2.4 1.9 2,7 2,1 2,5
imp/par<21 1,7 1,5 13 1,1 1,2 1,4 0.9 1.3
imp/par>22 33 4.8 4,0 43 27 43 9.8 4.8
Zalif 1843 4350 3828 360.5 11845 298.1 467.5 4732

2° grupo 26 28 30 31 32 36 média
Zn-alc 990.2 13294 16703 4140,7 17469 12442 1853,6
prist/fit 1.9 2.0 1,5 27 25 2,2 b
impar/par 3.1 3.2 1.7 2.7 1.9 2,1 2,5
imp/par<21 1.2 1.3 1.3 1.5 1.6 1,2 1,3
imp/par>22 3.6 3.8 1.9 3.0 2.0 25 2.8
Talif 1341.4 2033,0 26053 7026,7 26514 1781.9 2906.6

3° grupo 17 21 22 33 34 35 37 média
Zn-alc 286.4 6409 3726 7779 10282 8742 13151 756.5
pristano/fitano - 1.3 - - 1.1 1,0 0,7 1,0
impar/par 1,7 1.9 1.4 1,7 1,2 1,3 1.4 1.5
imp/par<21 1.8 1,2 1.3 1.5 1,3 1,2 1.3 1.4
imp/par>22 1.7 2,5 1.4 1,7 1,2 1,3 1,5 1.6
Talif 307.6 11434 3814 8378 11479 9720 2702,3 10704

com concentragdes entre 1121 e 2530 ng.g'. As
distribuigdes de HCs nestes sedimentos sdo muito
semelhantes. A série dos n-alcanos e isoprendides
estdo presentes. Nestas amostras, € nitida a
predominancia dos compostos n-Css, n-C;7, n-Cyg, n-
C;; e n-Cs3, tipicos de plantas superiores (Volkman
et al., 1992; Caldicott e Eglinton, 1973; Eglington et
al., 1962), como foi para os sedimentos analisados no
dominio externo, préximos da [lha de Sdo Sebastido
(#26, #28, #30 e #31). Esse tipo de distribuigdo €
caracteristico de sedimentos que recebem forte
contribuigdo de matéria orgénica de origem
terrestre, razdo impar/par>22 na Tabela 5, mas
que também contam com contribui¢do de
hidrocarbonetos de petroleo. Os pontos #2, #3, #10,
#11 e #12 apresentaram um acentuado envelope
complexo mal resolvidlo (ECMR) nos seus
cromatogramas, o que € indicativo da contribui¢io
do petrdleo. Cigarras (#2) e Araga (#3) apresentaram
as maiores concentragdes de Yalif (6656 e 4219
ng.g') entre todos os sedimentos do Canal (Tab. 5).

Margo de 1994

Em relagdo a coleta preliminar de Outubro de
93, a contribuigdo de hidrocarbonetos de origem

biogénica no més de margo foi maior, o que pode
ser comprovado pelo aumento na razdo impar/par
da Tabela 6, entre os dois periodos. Predominaram
os compostos com numero impar de carbono, na
faixa que compreende o n-C; a n-Cjs, tipicos
de plantas superiores. Para os hidrocarbonetos de
baixo peso molecular, com exce¢do do ponto
controle, predominou o n-C;;, que ¢& tipico de
contribui¢do do fitoplancton (NRC, 1985; Blumer et
al, 1971; Youngblood er al., 1971; Clark & Blumer,
1967).

As concentragdes de Xn-alc e Xalif variaram
entre 223 e 2704 ngg' 34 e 5144 ngg'
respectivamente, sendo que novamente, os maiores
valores foram encontrados em Cigarras (#2), Araca
(#3), CEBIMar (#4), Indaia (#11) e Canas (#14)
Tabela 6. [Esses sedimentos apresentaram
distribui¢des de hidrocarbonetos muito semelhantes
entre si, com a presen¢a da série de n-alcanos e os
isoprendides pristano e fitano.

Os sedimentos, tal como em outubro/93,
apresentam caracteristicas de que houve contribuigio

de hidrocarbonetos de petréleo, mesmo que em
baixas concentragdes, quando comparadas as
biogénicas.
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Tab. 5. Concentragdes de hidrocarbonetos alifticos (ng.g™') e suas relagdes diagnésticas - outubro de 1993 - Canal

de Sdo Sebastido

Preliminar Caragua  Cigarras Araca CEBIMar Bare Bonete Curral
1 2 3 4 5 6 7
Yn-alc 172.6 22994 1376.2 382.1 542.0 2475 450.1
pristano/fitano - 1.8 1,3 - 1.2 E
impar/par 1.3 23 )52 o 1.9 1.1 0.8
imp/par<21 1.4 29 22 1.7 1.3 12 7.4
imp/par>22 1.2 23 2,2 2,2 23 1.0 0,7
Yalif 326.5 6655.9 4218.9 469.4 8149 663.9 6358.7
Preliminar Portinho Brava Estaleiro Indaia Siriaba Armagio Canas
8 9 10 11 12 13 14
2n-alc 62,0 190,5 17439 1794.4 2530,3 2020.8 1121,2
pristano/fitano - - 2.2 1.3 1,2 1.6 1.8
impar/par 4,5 22 34 3.8 4,0 35 4.1
imp/par<21 24 - 8.7 1.6 1.7 1.7 1.6
imp/par>22 52 1.8 3.1 4.2 4.3 3.7 4.8
alif 208.0 4454 2502.4 17944 2530,3 2020.8 1121,2

Tab. 6. Concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos (ng.g”') e suas relagdes diagndsticas - margo de 1994 - Canal

de Sdo Sebastido

Margo Cigarras Araga  Cebimar Bare Curral Estaleiro Indaia Canas Castel
2 3 4 5 7 10 11 14 16
Yn-ale 1493,1 15324 1187.4 800,7 2233 485,7 2704.8 1362.4 281.5
prist/fit 1,2 1,9 2.7 - - - 0.8 1.6 -
impar/par 4.4 2,8 5.7 4,0 4.8 45 4.5 4,6 2.8
imp/par<21 2.0 1.8 3,2 0.8 3.0 - 3.7 3.1 -
imp/par>22 5.0 3.0 6.1 5.8 54 4.1 4.6 49 2,7
Salif 30023 3098.8 1742.6 870.0 586,7 981,2 51447 2914.5 334.1

Sedimentos sob Influéncia do Derrame de maio

de 1994

Junho de 1994

As concentragdes de n-alcanos, no més de
junho, aumentaram em até 261% ., em relagdo a
coleta de margo e variaram entre 87 a 4855 ng.g”'.
Os hidrocarbonetos alifaticos aumentaram em até
301 %. numa faixa de 293 a 6080 ng.g™" (Tab. 7).

Ao contrario do observado em margo de 1994, a
maioria dos sedimentos amostrados nesse periodo
apresentou concentragdo de fitano maior do que de
pristano (Tab. 7), que € um claro indicativo da

contribui¢do do petroleo. Além disso, com excegdo
do ponto controle (#16) e Araga (#3), o complexo
mal resolvido (ECMR) também foi encontrado,
evidenciando ainda mais a presenca do petroleo
derramado sobre esses sedimentos.

Em todos os sedimentos os compostos
predominantes  sdao os impares de alto peso
molecular n-Css, n-Cy;, n-Cye, n-Ci; e n-Cs; .
Entre os n-alcanos de baixo peso molecular, as
maiores concentragdes foram registradas para o n-
C,, tipicas de contribui¢do plancténica (Volkman et
al., 1992; Caldicott & Eglinton, 1973; Eglington ef
al., 1962).
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As maiores concentragdes foram encontradas
em Cigarras (#2), Canas (#14) e Indaia (#11),
situados ao norte do Canal (Fig. | e Tab. 7)

Os pontos CEBIMar (#4) e Estaleiro (#10)
apresentaram concentragdes de Yn-alc proximas a
1200 ng.g”" e Yalif entre 1200 e 1400 ng.g™".

Esses resultados mostram que, ainda que
predominem os hidrocarbonetos com numero impar
de carbonos na cadeia, esses sedimentos foram
contaminados pelo 6leo derramado.

Dezembro de 1994

Entre os sedimentos coletados em dezembro,
isto €, 7 meses apds o derrame, Cigarras (#2),
Barequegaba (#5), Indaia (#11) e Canas (#14) sdo
0s que continuam com caracteristicas de locais
contaminados por hidrocarbonetos de petrdleo.
(Tab. 8).

As concentragdes de Y.n-alc variaram entre 49 e
5982 ng.g™', e as concentragdes de Yalif totais foram
de 27.6 a 51030 ng.g”', sendo que os maiores valores
foram encontrados em Barequegaba (#5), com 51030
ng.g”', que é local mais préximo do vazamento do
6leo ocorrido em maio de 1994.

Todos o0s sedimentos analisados, exceto
Barequegaba (#5), apresentaram valores da razdo
impar/par igual ou maior que 2,2, sendo que a
contribuigdo predominante é de n-alcanos com alto
peso molecular, provenientes de plantas superiores.
(Tab. 8) Barequegaba (#5) ainda mantém a razio
impar/par<21 abaixo de 1, o que indica a presenga de
muitos compostos de baixo peso molecular,
provenientes de petroleo. Este sedimento coletado em
dezembro, apresentou um aumento de 15 vezes nas
concentragdes de Xn-alc e 118 vezes para os
hidrocarbonetos alifaticos totais, em relagdo ao
coletado no més de margo.

Depois de Barequegaba (#5), as maiores
concentragdes de X.n-alc e Xalif foram em Cigarras
(#2), Indaia (#11) e Canas (#14), tal como fora em
junho/94 (Tabela 7). Esses niveis diminuiram em
30% para Cigarras (#2) e 60% para Canas (#14).
Estes fatos indicam que, como em Barequegaba (#5),
o oleo ainda esta presente nesses sedimentos, mesmo
apos 7 meses do acidente.

Nos pontos CEBIMar (#4) e Estaleiro (#10),
também foi verificado uma diminuigdo das
concentragdes de hidrocarbonetos (tanto para X.n-alc

Tab. 7. Concentragdes de hidrocarbonetos alifaticos (ng.g™') e suas relagdes diagndsticas - junho de 1994 - Canal de

Sdo Sebastido

Junho Cigarras Araga CEBIMar Bare Curral Estal Indaia Canas Castel
2 3 4 5 7 10 11 14 16
> n-alc 2615.1 251.1 595.0 - 1752 586.6 1748.5 4855.4 133.4
prist/fit 0.9 - 0.6 - - - - | ) -
impar/par 4.7 2,1 3.6 - 29 5.1 5.7 5.2 3.7
imp/par<21 5.3 1.4 3.0 - 2.1 4.0 3.1 5.0 1.3
imp/par>22 4.7 2.6 3.6 - 3.2 53 59 5.2 6.6
Zalif 38145 499.0 1195.5 - 2350,3 1086.4 3154.0 6080.4 293.3

Tab. 8. Concentragdes de hidrocarbonetos alifiticos (ng.g') e suas relagdes diagnosticas em dezembro de 1994 -

Canal de Sdo Sebastido

Dezembro Cigarras Aragd CEBIMar Bare Curral Estal Indaia Canas Castel
2 3 4 5 7 10 11 14 16
Yn-alc 3722,6 1356.5 586.5 5982.0 70.3 379.5 3368.8 32554 492
prist/fit 1,2 1.5 1.4 1.0 0.6 0.7 15 -
impar/par 53 2.5 4.2 1.6 23 4.1 il 5.1 6.8
imp/par<21 2.4 2.3 2.5 0.8 1.3 2.2 3.3 3.4 0.0
imp/par>22 5.5 2.5 4.6 1.8 35 4.9 5.2 5.3 14.0
Yalif 5156.1 3998.5 842.1 51030.3 255.8 761.8 5095.5 5554.1 27.6
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como para »alif). No CEBIMar (#4) a razdo prist/fit
volta a ser maior que um. Isso mostra que os
sedimentos estdo comegando a se recuperar, com
caracteristicas semelhantes ao periodo pré-derrame.
Curral (#7) e Castelhanos (#16) apresentaram as
menores concentragdes de Xn-alc, sendo ainda
menores que as encontradas em margo/94. A
predominédncia dos hidrocarbonetos de cadeias com
namero impar e acima de n-C,, € nitida nesses
pontos. Com excegdo do sedimento da Praia de
Barequegaba (#5), na qual ocorreu o derrame, em
dezembro as quantidades de hidrocarbonetos nos
sedimentos ja estavam menores. Isso, no entanto, ndo
significa que os sedimentos ja possam ser
considerados isentos dos efeitos biologicos da
contaminagdo anterior por petroleo ocorrida em maio
de 1994.

Conclusoes

Agua do Canal de Sio Sebastiio e do dominio
externo ao Canal

A maioria das concentragdes observadas fora da
época do derrame sdo baixas e podem ser
comparadas aos teores encontrados nas dguas da
Peninsula Antartica por Weber & Bicego (1990) e
Bicego er al. (1996). No entanto, em alguns pontos,
teores acima de 2 pg.L™' foram observados, a saber :
na entrada sul do Canal e do outro lado da Ilha de
Sdo Sebastido, provavelmente devido a operagdes de
lavagem dos tanques dos petroleiros fundeados na
darea. As areas proximas ao emissario do Araga
(# 3), também tendem a apresentar maiores valores
de teda parte interna do Canal devido aos HCs do
esgoto urbano. As marinas e a atividade de
navegacdo no interior do Canal também contribuem
significativamente para a introdugdo cronica de HCs
na agua superficial.

As concentragdes de HPDDs encontradas no
Canal de Sdo Sebastido sdo similares aquelas
encontradas no dominio externo da Plataforma
Interna de Sdo Sebastido, indicando uma influéncia
no esperada do Canal sobre a regido circunvizinha.

Influéncia do derrame de maio de 1994 para as
amostras de agua do Canal

A maioria das estagbes apresentaram altos
niveis de HPDDs em maio, quando comparados aos
meses anteriores, evidenciando a grande contribuigdo
do éleo derramado para as aguas do Canal de Sdo
Sebastido. Até pontos situados distante do local do

derrame, apresentaram alteragdes significativas nos
teores de HPDDs. Mesmo 3 meses depois do
acidente, as aguas ainda apresentaram concentragdes
elevadas provenientes do dleo residual impregnado
nos costdes rochosos ou praias.

Sedimentos do dominio externo

Os sedimentos se apresentaram subdivididos em
trés grupos segundo a origem dos hidrocarbonetos:
os que receberam predominantemente contribui¢do
biogénica, os que receberam  contribuigdo
antropogénica e biogénica mas com predominancia
da segunda e os que receberam predominantemente
contribuigdo antropogénica.

Sedimentos do Canal

Mesmo estando em concentragdes baixas o0s
hidrocarbonetos de petroleo estdo quase sempre
presentes em sedimentos do Canal. Em alguns pontos
a contribui¢dio de hidrocarbonetos de petréleo é
bastante significativa.

Efeito do derrame de maio de 1994 para as
amostras de sedimentos do Canal

Nos pontos amostrados, os sedimentos apre-
sentaram um acentuado aumento nos niveis de HCs.
Mesmo decorridos sete meses apos o derrame ainda
havia uma significativa contribuigdo de HCs de
petroleo nestes sedimentos.
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