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RESUMO 
 
As zonas costeiras concentram ecossistemas de grande importância ecológica, 
como manguezais e estuários. Devido à pressão exercida pela ocupação antrópica, 
estes sistemas estão sujeitos a alterações ambientais, os quais podem ser 
resultantes da introdução de substâncias orgânicas, tais como os hidrocarbonetos 
do petróleo. Os hidrocarbonetos são componentes abundantes no material orgânico 
de regiões costeiras, e podem ser utilizados para distinguir fontes naturais e 
antrópicas. O objetivo deste trabalho foi determinar as concentrações de 
hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) e de hidrocarbonetos alifáticos (HAs) 
em uma coluna sedimentar da Baía de Guaratuba, um estuário subtropical 
localizado no sul do Brasil, no estado do Paraná, e associar os níveis encontrados 
com possíveis incrementos das atividades humanas. Até a metade do século XX o 
desenvolvimento da região foi lento, devido principalmente à falta de infraestrutura e 
estradas, que dificultava o acesso a esta porção do litoral. A partir da década de 
1960, linhas de balsa e marinas foram implantadas, e as estradas começaram a ser 
construídas e reformadas, o que favoreceu o intenso crescimento populacional local. 
Para obtenção dos resultados, 20 g de sedimento de cada amostra foram extraídos 
em Soxhlet durante 8 horas e posteriormente submetidas ao processo de purificação 
e fracionamento em colunas de adsorção de sílica e alumina. Os extratos contendo 
os HPAs foram injetados em um cromatógrafo a gás acoplado a um espectrômetro 
de massa (GC-MS), e os de HAs injetados em um cromatógrafo a gás equipado a 
um detector de ionização em chamas (GC-FID). A maior concentração de HPAs 
totais foi encontrada na camada mais recente do testemunho, correspondente ao 
ano de 2010 (35,9 ng g-1), refletindo o intenso desenvolvimento de atividades 
antrópicas na região nos últimos anos. Ainda, entre 1977 e 1983 ocorreu um 
aumento de concentração de HPAs, indicando uma possível resposta tardia das 
melhorias das vias de acesso para a região, que foram realizadas principalmente na 
década de 1960. Em geral, os HPAs alquilados predominaram em grande parte das 
amostras, sugerindo que ao longo do período estudado as fontes mais significativas 
podem ter sido locais (petrogênicas).  A maior concentração de HAs totais foi 
observada na camada de 16 – 18 cm (194,6 µg g-1), que corresponde a 1966, 
evidenciando o período de instalação das vias de acesso à cidade de Guaratuba. A 
mistura complexa não resolvida (MCNR), a qual é associada a ambientes 
contaminados por petróleo, foi identificada em todas as camadas e variou entre 51,8 
a 174,7 µg g-1. As razões envolvendo os hidrocarbonetos alifáticos revelaram uma 
possível mudança nas fontes ao longo dos anos, sendo que nas camadas mais 
profundas a fonte era natural, e a partir da seção de 14 – 16 cm até as mais 
recentes a origem foi petrogênica, mesmo com a predominância dos compostos 
associados à origem natural terrígena, as quais podem mascarar os sinais de 
contaminação por petróleo. Apesar do notável aumento de concentração de 
hidrocarbonetos nos últimos anos, a Baía de Guaratuba ainda pode ser considerada 
um ambiente preservado, já que todos os valores encontrados ao longo do 
testemunho foram baixos em comparação a limites definidos para indicar efeitos 
adversos à biota, estabelecidos pelo NOAA (National Oceanic and Atmospheric 
Administration) e CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment).  
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ABSTRACT 
 
Coastal zones are ecosystems with ecological importance. Due human pressure over 
these systems. environmental alterations can be expected, which can be resulted 
from the input of organic compounds, such as petroleum hydrocarbons. Hydrocar-
bons are abundant components in organic matter (OM) in coastal zones, and can be 
used to distinguish natural and anthropogenic OM origin. The aim of this work was to 
determine the concentration of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) and aliphat-
ic hydrocarbons (AHs) in a sedimentary column from Guaratuba Bay, a subtropical 
estuary from South Brazil, and to associate the levels variation with possible increase 
of human activities. Until the middle of the XX century, the development of the region 
was slow, due the lack of facilities and highways, that became hard the reach to this 
part of the Paraná coast. From the 1960s, ferry boat lines and ship docks were built, 
and highways started to be constructed, which promote the intense local population 
growth. To obtain the results, 20 g of each sample were Soxhlet-extracted during 8 
hours and following to the purification and fractionating steps on silica and alumina 
adsorption column. The extracts with PAHs were injected in a gas chromatograph 
coupled to a mass spectrometer (GC-MS) and the AHs injected into a gas chromato-
graph equipped with a flame ionization detector (GC-FID). The highest concentration 
of total PAHs was found in the most recent sedimentary layer, which corresponds to 
the year of 2010 (35.9 ng g-1), reflecting the increased human activities in the region 
in the last years. Yet, between 1977 and 1983m, an increase of PAHs concentration 
suggests a possible late response of the improvement in the access roads to come to 
the area, which were carried out mainly in the 1960s. In general, alkylated PAHs 
were predominant in most samples, suggesting local (petrogenic) sources. The high-
est concentration of total AHs was found in the 16 – 18 cm layer (194,6 µg g-1), which 
corresponds to the year of 1966, the period of improvement in the access routes to 
the Guaratuba city. The unresolved complex mixture (UCM), which is associated to 
environmental contamination by petroleum was found in all sedimentary layers and 
varied between 51.8 a 174.7 µg g-1. The ratio between n-alkanes showed a possible 
change in the hydrocarbons sources over the years, being that in the deeper layers, 
the source was biogenic, and from the section of 14 - 16 cm to the most recent layer, 
the origin was petrogenic, even with the predominance of compounds associated to 
the terrigenous natural origin, which can difficult the identification of oil contamina-
tion. Despite the significant increase of concentration of hydrocarbons in recent 
years, the Guaratuba Bay can still be considered a preserved environment, since all 
values found throughout the record were low compared to defined limits to indicate 
adverse effects to biota, established by NOAA (National Oceanic and Atmospheric 
Administration) and CCME (Canadian Council of Ministers of the Environment). 
 
Key-words: Sediment. Estuary. Guaratuba Bay. Hydrocarbons.  
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1  INTRODUÇÃO 
 

As zonas costeiras concentram uma parcela significativa da população 

mundial, já que constituem espaços estratégicos para a realização de atividades 

como implantação de complexos portuários e industriais, navegação, pesca, 

aquicultura, agricultura, lazer e turismo (BOULOUBASSI; FILLAUX; SALIOT, 2001; 

RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013).  

Nestas áreas encontram-se ecossistemas de grande importância ecológica, 

como manguezais e estuários, os quais devido à pressão exercida pelas ações 

antrópicas estão sujeitos a alterações ambientais, resultantes principalmente da 

introdução de substâncias orgânicas e inorgânicas, de resíduos sólidos, degradação 

e exploração excessiva dos recursos naturais disponíveis nestes locais.  

Os estuários compreendem feições semifechadas de transição entre o 

continente e o oceano, sendo que a formação da maioria está relacionada com 

períodos de regressão e transgressão do nível do mar, em decorrência a inundações 

de vales fluviais (RIDGWAY; SHIMMIELD, 2002). Agem como reservatório final para 

muitos materiais derivados de fontes naturais e antrópicas (BOULOUBASSI; 

SALIOT, 1993). A sua hidrodinâmica é governada através da interação entre 

processos geomorfológicos (profundidade, geometria), meteorológicos (vento, 

ondas, precipitação), de descarga fluvial, e astronômica (marés). São redentores 

importantes de diversidade biológica, pois servem como berçário natural para 

diversas espécies aquáticas (RIDGWAY; SHIMMIELD, 2002), tornando este 

ambiente relevante ambientalmente. 

Os hidrocarbonetos são componentes abundantes no material orgânico de 

regiões costeiras (WANG et al., 2015). Esta classe de compostos pode ser utilizada 

para identificar a origem da matéria orgânica em uma determinada área eleita para 

estudo, e a discriminação entre as fontes exige o uso de marcadores geoquímicos, 

os quais são compostos que mantém a assinatura de suas origens e modificações 

estruturais que ocorreram durante o seu transporte (MEDEIROS et al., 2005).  

Uma vez encontrados nos meios aquosos, esses compostos podem persistir 

por longos períodos de tempo, e por conta da sua baixa solubilidade em água e 

natureza hidrofóbica tendem a se associar ao material particulado em suspensão, 
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sendo posteriormente depositados e incorporados aos sedimentos de fundo 

(TOLOSA et al., 2004). 

Os sedimentos correspondem a uma das ferramentas mais importantes em 

estudos ambientais, pois são considerados sumidouros da matéria orgânica de 

origem natural e antrópica (MEDEIROS; BÍCEGO, 2004). Podem também preservar 

o histórico ambiental de bacias sedimentares, auxiliando no entendimento das 

mudanças ambientais numa escala de tempo (SANDERS et al., 2006). 

Testemunhos sedimentares são arquivos naturais de fácil acesso que podem 

auxiliar na construção de históricos de contaminação em sistemas aquáticos 

(JOHANNESSEN; MACDONALD, 2012), já que a determinação da atividade 

radioativa de radionuclídeos como 137Cs e o 210Pb permite estimar a idade de 

pacotes sedimentares de deposição recente (PANDIT et al., 2014). 

Neste trabalho utilizamos um registro sedimentar coletado na Baía de 

Guaratuba, estuário localizado na porção sul do Brasil, no estado do Paraná, com a 

finalidade de analisar o histórico da introdução de hidrocarbonetos, sendo que as 

classes estudadas incluem os HPAs (hidrocarbonetos policíclicos aromáticos) e os 

HAs (hidrocarbonetos alifáticos: n-alcanos e alcanos isoprenóides). 

Este estudo é o primeiro a avaliar os níveis de HAs em um testemunho 

sedimentare da região, os quais são bons indicadores de introdução de óleo e da 

origem da matéria orgânica. Ainda, o histórico de HPAs na Baía de Guaratuba 

complementa informações obtidas em trabalhos desenvolvidos previamente 

(PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, 2010). 

Em uma região que teve seu desenvolvimento acelerado a partir da década 

de 50 (SANDERS et al., 2006), é importante entender como ocorreu à evolução de 

introdução destes compostos orgânicos ao longo dos anos, já que a análise permite 

indicar, além de níveis de contaminação, se mudanças temporais foram 

significativas, entre períodos de aumento populacional ocasionado pelo crescimento 

urbano, por exemplo, além de permitir que os impactos gerados possam ser 

controlados e se possível, evitados.  
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1.1  ASPECTOS HISTÓRICOS DO ENTORNO DA BAÍA DE GUARATUBA 

 

As regiões litorâneas do Paraná sempre possuíram um grande potencial para 

atrair atividades turísticas, principalmente devido às belezas das suas extensas 

faixas de praia, baías, serras e da sua vegetação densa e diversificada (SCHEUER; 

BAHL, 2011). As cidades, porém, foram urbanizadas sem um planejamento 

adequado para a ocupação (RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013), fazendo 

com que a zona costeira do estado se tornasse susceptível a impactos ambientais 

ocasionados pela pressão antrópica. As margens da Baía de Guaratuba são 

limitadas por dois municípios, Guaratuba, na porção sul, e Matinhos, localizada na 

porção nordeste. 

Guaratuba foi fundada como vila no ano de 1771, contendo algumas casas 

(PDDI GUARATUBA, 2002). Em 1938, o município foi extinto e passou a fazer parte 

de Paranaguá, tendo sua autonomia restaurada somente em 1947, já para Matinhos, 

que também fazia parte de Paranaguá, a emancipação só ocorreu em 1968 

(GUARATUBA, 2002; IPARDES, 2016). 

Até meados de 1950, o desenvolvimento da região foi retardado pela falta de 

infraestrutura e estradas, principalmente para Guaratuba, onde o acesso era feito 

somente através de pequenas embarcações (PDDI MATINHOS, 2006; DER, 2016). 

A comunicação com Matinhos era facilitada pela Estrada do Mar (atual PR – 

407) construída em 1926 para ligar Paranaguá a costa oceânica, porém o acesso 

ainda era realizado através da faixa de areia (CHEMIN; ABRAHÃO, 2014; PDDI 

MATINHOS, 2006). Em 1948, foi aberta uma estrada entre Garuva e Guaratuba, 

possibilitando o tráfego de automóveis na cidade, mas esta era precária (CHEMIN; 

ABRAHÃO, 2014). Já na década de 1950, foi construída uma via ligando a Estrada 

do Mar a Matinhos (atual componente da PR – 412) (PDDI MATINHOS, 2006).  

Em 1930 e 1957, duas usinas hidrelétricas foram construídas nas bases de 

drenagem para a Baía, e ainda na década de 1950, houve a intensificação das 

atividades de agricultura próxima ao interior do estuário, além da instalação de 
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marinas e iates clubes ao longo deste domínio (TODESCHINI, 2004; PIETZSCH; 

PATCHINEELAM; TORRES, 2010; PATCHINEELAM et al., 2011).  

A partir de 1960, os investimentos na malha viária foram reforçados, com o 

intuito de interligar as cidades de cada região do estado (CHEMIN; ABRAHÃO, 

2014). Neste período, linhas de ferry boat foram implementadas para conectar 

Matinhos a Guaratuba, a Estrada do Mar foi pavimentada, e no início dos anos 1970, 

a estrada Garuva-Guaratuba foi totalmente concluída (atual PR – 412) (PIETZSCH; 

PATCHINEELAM; TORRES, 2010; CHEMIN; ABRAHÃO, 2014; DER, 2016).  

A criação e a melhoria das vias de transporte e acesso foram fatores 

fundamentais que contribuíram com aumento da ocupação na região litorânea do 

Paraná (FIGURA 1), funcionando como eixos indutores de desenvolvimento local 

(PDDI GUARATUBA, 2002; PIERRI, 2003). Essa relação pode ser observada 

através de indicadores de crescimento populacional e também pelas taxas de 

urbanização apresentadas entre 1950 e 2010 (TABELA 1).  

Em 1950, a população residente de Guaratuba era de 4.439 habitantes, 

passando a ser de 6.642 habitantes em 1960 (PIERRI et al., 2006). Já entre 1970 e 

2010 a população cresceu de 9.734 a 32.095 habitantes respectivamente (PIERRI et 

al., 2006; IBGE, 2010). Matinhos, no período de 1970 a 2010, praticamente 

setuplicou a sua população, que era de 4.317 habitantes e indo a 29.228 habitantes 

(PIERRI et al., 2006; IBGE, 2010). A década de 1990 foi marcada principalmente 

pela ocorrência das ocupações irregulares e invasões de áreas (PDDI 

GUARATUBA, 2002).  

 

TABELA 1 - POPULAÇÃO TOTAL E TAXAS DE URBANIZAÇÃO PARA OS MUNICÍPIOS DE 
GUARATUBA E MATINHOS. 

Ano 
População total (habitantes) 
Guaratuba             Matinhos 

Taxas urbanização (porcentagem) 
Guaratuba               Matinhos 

1950 4.439 - 21 - 
1960 6.694 - 38 - 
1970 9.734 4.317 59 73 
1980 12.180 5.672 67 85 
1990 17.998 11.325 78 96 
2000 27.257 24.184 85 99 
2010 32.095 29.428 89 99 

 
FONTE: PDDI GUARATUBA (2002); PIERRI (2003); CENSOS DEMOGRÁFICOS IBGE (1950, 1960, 
1970, 1980,1990, 2000 E 2010). 
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FIGURA 1 - EVOLUÇÃO DA OCUPAÇÃO TERRITORIAL NO MUNICÍPIO DE GUARATUBA DO 
ANO DE 1765 ATÉ 1999. 
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FONTE: Modificado de PDDI GUARATUBA (2002). 

No que se refere às taxas de urbanização, chegaram a 85% em Guaratuba e 

a 99% em Matinhos, nos anos de 1970 a 2000, marcando o período de mudança de 

perfil ocupacional da região, onde a maior parte da população passou a se 

estabelecer na área urbana (PIERRI et al., 2006).  

Os processos de ocupação de Guaratuba e Matinhos foram relacionados às 

migrações em busca de melhor renda e qualidade de vida, e ao turismo de “sol e 

praia”, os quais atraíram um acelerado investimento, construção imobiliária e 

instalação de comércio e serviços (PIERRI et al., 2006). Porém, o uso do espaço na 

região fluiu junto à linha de costa, sem respeito à morfologia e dinâmica dos 

ambientes costeiros, o que gerou problemas de degradação ambiental (PIERRI et 

al., 2006).  

Como medidas para tentar preservar a região, a partir da década de 1980, 

unidades de preservação foram implantadas. Em 27 de março de 1992, foi criada 

pelo Decreto Estadual nº 1.234, a APA (Área de Proteção Ambiental) de Guaratuba, 

onde a Baía esta inserida, e que engloba parte de outros municípios localizados nas 

proximidades, como Matinhos, Tijucas do Sul, São José dos Pinhais, Morretes e 

Paranaguá (IAP, 2006). Duas unidades de conservação de proteção integral 

também foram estabelecidas nos limites da APA: o Parque Estadual do Boguaçu, de 

1998, e; o Parque Nacional Saint-Hilaire/Lange, de 2001 (IAP, 2006; PIETZSCH; 

PATCHINEELAM; TORRES, 2010). 
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Atualmente a Baía de Guaratuba sofre pressão antrópica em quase toda a 

sua extensão, devido à especulação imobiliária e o turismo, principalmente na 

porção leste próximo a desembocadura, e no período de verão, onde a população 

pode atingir aproximadamente 400 mil habitantes, incluindo residentes e turistas, 

além do aumento no número de pequenas embarcações circulando na Baía 

(PIERRI, 2003; KOLM; SANTOS; SAUTTER, 2007; PIETZSCH; PATCHINEELAM; 

TORRES, 2010). 

Outras atividades como a pesca e a aquicultura são praticadas na Baía 

(RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013). A agricultura ainda tem grande 

importância econômica, como demonstrado por Kantek; Sautter; Michaliszyn, (2009) 

que listaram comunidades no entorno da baía que desenvolvem a prática, como: a 

Pedra Branca do Araraquara e a do Cubatão (monocultura da banana); a 

comunidade Limeira (criação do gado, cultivo de banana e palmito), e; as 

comunidades Cabaraquara e do Parati (práticas extrativistas).  

De acordo com Kolm; Santos; Sautter, (2007), o desflorestamento, extração 

clandestina de recursos naturais e utilização inadequada de agroquímicos também 

ocorrem. Sanders et al. (2006) analisou amostras de um testemunho coletado em 

2004 e encontrou um aumento do fluxo de mercúrio na Baía nos últimos 70 anos, 

deduzindo que a causa mais provável desse enriquecimento foi a utilização para a 

agricultura. Por outro lado, Combi et al. (2013) encontrou concentrações baixas de 

compostos organoclorados ao longo de um testemunho coletado em 2010 e 

cobrindo os últimos 90 anos, com valores comparáveis aos encontrados em regiões 

remotas e a áreas consideradas preservadas. 

Considerando o contexto histórico ao qual a Baía de Guaratuba está inserida, 

as possíveis fontes de hidrocarbonetos ao longo do período estudado podem ser 

derivadas das cidades de Guaratuba e Matinhos (tanto por atividades agrícolas 

quanto as introduções de dejetos domésticos e industriais), dos iates clubes, 

marinas e balsas, os quais podem introduzir óleo diretamente ao estuário, e das 

estradas, através da queima de combustíveis fósseis, sendo a introdução 

proveniente de via atmosférica ou drenagem urbana.  

 

2  FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  
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2.1  HIDROCARBONETOS 

 

Hidrocarbonetos consistem em moléculas formadas por átomos de carbono e 

hidrogênio, que ocorrem tanto naturalmente quanto proveniente de atividades 

antrópicas.  

Os hidrocarbonetos são os principais constituintes do petróleo e seus 

derivados, os quais são inseridos nos sistemas aquáticos através da descarga 

fluvial, por atividades industriais, refinarias, transporte marítimo, eliminação de 

esgoto, acidentes envolvendo derramamento de óleo, por via atmosférica através de 

queimas de combustíveis fósseis e incinerações (NEFF, 1979; VOLKMAN et al., 

1992; BOULOUBASSI; FILLAUX; SALIOT, 2001). 

Os hidrocarbonetos de origem natural são provenientes de plantas terrestres, 

animais, bactérias, macroalgas, microalgas, erupções vulcânicas e escapes naturais 

de óleo através de fendas oceânicas (VOLKMAN et al., 1992). 

Apesar das propriedades físico-químicas variarem entre compostos 

individuais, os hidrocarbonetos geralmente possuem características como, alta 

estabilidade química, baixa solubilidade e natureza hidrofóbica, com tendência a se 

associar ao material particulado em suspensão, sendo depositados e incorporados 

aos sedimentos de fundo (BOULOUBASSI; FILLAUX; SALIOT, 2001; TOLOSA et al., 

2004). 

Os processos que ocorrem entre a interface coluna d’água, sedimento e 

material particulado em suspensão determinam o destino final do composto 

orgânico, sendo que a adsorção destes nas partículas irá depender tanto das 

propriedades do hidrocarboneto e da sua concentração quanto do próprio sedimento 

e da quantidade de material orgânico presente neste (BIGUS; TOBISZEWSKI; 

NAMIEŚNIK, 2014). Ainda, os hidrocarbonetos podem ser afetados por processos 

químicos e físicos, como biodegradação, bioconcentração na biota e resuspensão 

quando já encontrados no sedimento (BIGUS; TOBISZEWSKI; NAMIEŚNIK, 2014).   

Hidrocarbonetos são alvos constantes de investigações científicas em 

diversas regiões do planeta, principalmente porque as introduções crônicas e 

derrames de petróleo e seus derivados contribuem para a degradação de habitats e 
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da biota marinha (COMMENDATORE et al., 2012). Muitos trabalhos analisando 

hidrocarbonetos em testemunhos sedimentares foram desenvolvidos (YUNKER et 

al., 1999; PENG et al., 2008; WU et al., 2001; MARTINS et al., 2010), principalmente 

com o intuito de diferenciar fontes de matéria orgânica e associá-las a atividades 

antrópicas, tanto em regiões consideradas preservadas quanto em áreas já 

urbanizadas.  

 

2.1.1  Hidrocarbonetos alifáticos (HAs) 

 

Os HAs são uma classe de compostos com características de baixa 

polaridade e ausência de anéis aromáticos em sua estrutura (MARTINS, 2005). 

Essa classe abrange grupos como os n-alcanos, alcanos isoprenóides e ciclo-

alcanos, incluindo os biomarcadores esteranos e hopanos (TOLOSA et al., 2004; 

MARTINS, 2005).  

A análise de HAs pode ser utilizada para identificar derramamentos de óleo e 

fornecer informações adicionais sobre fontes de hidrocarbonetos, já que estas 

podem ser naturais ou antrópicas (ABOUL-KASSIM; SIMONEIT, 1996; TOLOSA et 

al., 2004). 

 

2.1.1.1 n-Alcanos  
   

Os n-alcanos são HAs de ligação simples e com ausência de ramificações 

(FIGURA 2). Os n-alcanos entre n-C14 e n-C35 são amplamente distribuídos em 

sedimentos (READMAN et al., 2002). Esta classe de compostos é relacionada a 

introduções naturais, sendo associados à origem terrestre e marinha, mas são 

também indicadores de introdução de petróleo e seus derivados.  

A distribuição de n-alcanos de origem antrópica é marcada pela não 

predominância de compostos com números ímpares ou pares de átomos de 

carbonos, enquanto que a distribuição na maioria das fontes marinhas e de plantas 

superiores é marcada por cadeias com número ímpar de átomos de carbono 

(VOLKMAN et al., 1992). Ao diferenciar as fontes utilizando este conceito, é 

necessária cautela já que há evidência de compostos naturais onde não ocorre a 
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predominância de cadeias pares ou ímpares, sendo indispensável utilizar outros 

parâmetros para confirmar a origem (VOLKMAN et al., 1992). 

Cadeias curtas de n-alcanos, como n-C15 e n-C17, podem ser abundantes 

devido à introdução por microalgas e cianobactérias (VOLKMAN et al., 1992). O C17 

é comumente tido como o principal n-alcano proveniente de organismos marinhos 

(GEARING et al., 1976). Portanto, cadeias curtas são relacionadas à origem 

marinha. Já hidrocarbonetos de origem terrestre tendem a apresentar cadeias 

longas, com n-alcanos associados às ceras cuticulares de plantas vasculares, as 

quais possuem compostos de maior massa molar e com predomínio de cadeias 

ímpares entre n-C23 a n-C33, sendo que os compostos n-C27, n-C29 e n-C31 são os 

mais abundantes (SALIOT et al., 1991; VOLKMAN et al., 1992). 

 

 

 

 

FIGURA 2 - ESTRUTURA BÁSICA DOS n-ALCANOS. 

 

FONTE: MARTINS (2001). 

 

2.1.1.2  Alcanos isoprenóides 
 

Os alcanos isoprenóides (FIGURA 3) correspondem a uma classe de HAs 

com cadeias ramificadas e estruturas moleculares derivadas do isopreno, sendo o 

pristano (C19) e o fitano (C20) comumente detectados nos sedimentos marinhos e 

considerados como bons indicadores de introdução de petróleo e derivados 

(READMAN et al., 2002).  

Ambos os compostos pristano e fitano podem ocorrer naturalmente, sendo 

que o primeiro pode ter origem através da introdução de lipídeos do zooplâncton e o 

segundo pode ocorrer nos lipídeos de arqueobactérias (VOLKMAN et al., 1992). 

Ainda, podem ser derivados a partir da degradação do fitol, um álcool presente na 
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clorofila-a e abundante na natureza, além disso, condições redutoras favorecem a 

formação de fitano, já oxidantes favorecem o pristano (MARTINS, 2005; READMAN 

et al., 2002). Em geral, um alto valor da razão de pristano ou fitano ou a 

predominância de um único isoprenóide (como pristano) indica origem biogênica, e 

valores mais baixos sugerem introdução de petróleo (UNEP/IOC/IAEA; READMAN 

et al., 2002). 

 

FIGURA 3 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS ALCANOS ISOPRENÓIDES. 

 

FONTE: MARTINS (2005). 
 

 

 

 

 

2.1.2  Mistura complexa não resolvida (MCNR) 

 

 Os n-alcanos são usualmente classificados em compostos resolvidos e uma 

mistura complexa não resolvida, ou MCNR (BOULOUBASSI; SALIOT, 1993). O 

termo MCNR (UCM – Unresolved Complex Misture) foi utilizado pela primeira vez 

em um trabalho publicado por Farrington e Quinn (1973) para designar uma série de 

hidrocarbonetos que não puderam ser resolvidos através da coluna cromatográfica 

(FARRINGTON; QUINN, 2015). 

A MCNR é caracterizada pela existência de estruturas complexas resultantes 

da mistura de hidrocarbonetos cíclicos ou ramificados com isômeros ou homólogos, 

dificultando a separação dos compostos pelas colunas cromatográficas  

(BOULOUBASSI; SALIOT, (1993); WU et al., 2001). 

A MCNR aparece nos registros gráficos gerados pelos cromatógrafos como 

um aumento da linha de base (FIGURA 4) (VOLKMAN et al., 1992). Em geral, a sua 

ocorrência em cromatogramas da fração de HAs pode estar associada a resíduos de 

petróleo degradados ou intemperizados (READMAN et al., 2002). A MCRN pode ser 
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utilizada para indicar poluição por petróleo ou por combustíveis fósseis (WANG et 

al., 2015), já que a maior parte dos hidrocarbonetos presentes na mistura são 

relacionados a estes produtos.  

Se as concentrações de HAs forem baixas (isto é < 10 g g-1) e outros 

parâmetros não indicarem fontes petrogênicas de hidrocarbonetos, é possível que a 

MCNR seja associada à degradação bacteriana, porém, o aporte de matéria 

orgânica deverá ser significativo (VENKATESAN; KAPLAN, 1982; BOULOUBASSI; 

SALIOT, 1993).  Além disso, se compostos na faixa de menor massa molar como o 

pristano e heptadecano forem detectados, a origem poderá ser marinha, 

provavelmente derivada do plâncton (VENKATESAN; KAPLAN, 1982; 

BOULOUBASSI; SALIOT, 1993).   

 

 

 

 

 

 

FIGURA 4 - EXEMPLO DE AMOSTRA COM A PRESENÇA DE MCNR. 

 
FONTE: BOULOUBASSI; SALIOT (1993). 

 

2.1.3  Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) 
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Os HPAs são compostos orgânicos constituídos por dois ou mais anéis 

aromáticos condensados, sendo que o naftaleno é o componente mais simples do 

grupo (BOEHM, 2006). Possuem baixa volatilidade e alta massa molar (OU et al., 

2004). Os anéis aromáticos podem apresentar grupos alquil (Alquil-HPAs), ou ainda 

apresentar elementos como enxofre, nitrogênio e oxigênio, porém estes não são 

mais considerados hidrocarbonetos e apenas são discutidos em conjunto por serem 

detectados através das mesmas técnicas analíticas (BÍCEGO et al., 2008). O 

dibenzotiofeno é um exemplo de composto contendo enxofre em sua composição, e 

C1 naftaleno e C2 pireno são exemplos de alquil-HPAs (BOEHM, 2006). 

Os HPAs podem entrar no meio ambiente através de fontes locais, como 

descarga de efluentes municipais e industriais, por aportes regionais, através do 

escoamento fluvial, e contribuições globais, provenientes do transporte de partículas 

a grandes distâncias (NEFF, 1979; BOEHM, 2006). São primeiramente associados 

às fontes antrópicas, apesar de possuírem também origem natural. Dentre os 

hidrocarbonetos, são os mais tóxicos para os ecossistemas (BÍCEGO et al., 2008), 

devido a algumas características como a alta toxicidade, resistência à degradação, 

persistência, capacidade de biomagnificar e bioacumular na biota, o que os tornam 

de extrema importância para o estudo dos ambientes costeiros.  

Devido a estes aspectos, uma lista contendo 16 HPAs (FIGURA 5) foi definida 

pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (United States 

Environmental Protection Agency – US EPA) como prioritários para estudos de 

monitoramento ambiental.  

 

FIGURA 5 - LISTA DOS 16 HPAS PRIORITÁRIOS DEFINIDOS PELA US EPA. 
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FONTE: Modificado de Yan et al. (2004). 

  

 

 

De acordo com o modo de introdução ao ambiente, os HPAs podem ser 

divididos em: (i) petrogênicos, os quais são relacionados ao derrame de petróleo 

(óleo cru e derivados) seja acidentalmente ou por infiltrações naturais; (ii) pirolíticos, 

formados em processos de alta temperatura (gerados naturalmente ou por ação 

antrópica), como queima de combustíveis fósseis (carvão, óleo), ou queima de 

material orgânico (madeira, vegetação); (iii) biogênicos, provenientes de processos 
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biológicos ou pelo estágio inicial da diagênese no sedimento marinho (PAGE et al., 

1999; BOEHM, 2006). 

Os HPAs também podem ser classificados, de acordo com as características 

de suas estruturas moleculares, ou seja, quantidade de anéis aromáticos, sendo 

divididos em HPAs de menor e maior massa molar.  

 

2.1.3.1  HPAs de menor massa molar 
 

 Os HPAs de menor massa molar (< 200 g mol-1) possuem de 2 a 3 anéis 

aromáticos em sua estrutura química (FIGURA 6). São estudados em avaliações por 

apresentarem toxicidade aguda a organismos aquáticos (NEFF, 1979).  

Nesse grupo são comuns os HPAs alquilados (FIGURA 7), associados a 

introduções petrogênicas (BOEHM, 2006). Já os HPAs de menor massa molar não 

substituídos por um grupo alquil são relacionados tanto a fontes petrogênicas quanto 

a pirolíticas, apesar de serem mais abundantes na primeira (YUNKER; 

MACDONALD, 2003). O fenantreno, por exemplo, é um HPA não substituído de 

origem tanto petrogênica quanto pirolítica, ou seja, fontes mistas (BOEHM, 2006).  

 

FIGURA 6 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS HPAs DE MENOR MASSA MOLAR. 

 
 

FONTE: MARTINS (2005). 
 

FIGURA 7 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS ALQUIL-HPAs DE MENOR MASSA MOLAR. 
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FONTE: MARTINS (2005) 

 

2.1.3.2  HPAs de maior massa molar 

 

 Os HPAs de maior massa molar (≥ 202 g mol-1) possuem de quatro a seis 

anéis aromáticos em sua estrutura química (FIGURA 8). São principalmente 

relacionados a fontes pirolíticas, porém, se não houver fontes de processos de 

combustão na região analisada podem ser provenientes de fontes petrogênicas, 

desde que alquil-HPAs sejam detectados em altas concentrações (BOEHM, 2006). 

Em comparação aos HPAs de menor massa molar, não há predominância de 

compostos alquilados (WANG; FINGAS; PAGE, 1999).  

Esses compostos são altamente resistentes à biodegradação, pois tendem a 

uma maior interação com o material particulado em geral em comparação a HPAs de 
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origem petrogênica, dificultando a ação das bactérias (BOULOUBASSI; SALIOT, 

1993). Além disso, possuem propriedades cancerígenas e mutagênicas, sendo que 

a maior parte dos compostos encontrados na lista dos 16 HPAs prioritários definida 

pela US EPA encontram-se nesta categoria.  

 

FIGURA 8 - ESTRUTURA DOS PRINCIPAIS HPAs DE MAIOR MASSA MOLAR. 

 

 
 

FONTE: MARTINS (2005). 

 
2.1.3.3  HPAs naturais  
 

 O perileno e o reteno são os principais HPAs associados à origem natural 

(FIGURA 9). O perileno contém 5 anéis aromáticos em sua estrutura química, e é 

produzido através da diagênese recente da matéria orgânica no sedimento 

(BOEHM, 2006). É ausente ou encontrado em baixas concentrações em ambientes 

bem oxigenados, sendo mais abundante em sedimentos anóxicos, além de que 

regiões de alta produtividade como áreas de ressurgência e estuários podem 

favorecer a formação e preservação de perileno (VENKATESAN, 1988; SILLIMAN; 

MEYERS; EADIE, 1998; BOEHM, 2006).  

O perileno é proveniente de diversas fontes, como marinha (diatomáceas), 

terrestre (detritos de plantas e insetos) e antrópica (em ambientes óxicos pode ser 
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relacionado à fontes pirolíticas) (VENKATESAN, 1988; SILLIMAN; MEYERS; EADIE, 

1998). O reteno é formado durante a queima de material proveniente de coníferas e 

geralmente é utilizado como marcador da diagênese de material orgânico destas 

fontes, porém pode também ser relacionado à origem biogênica (plantas terrígenas 

e algas marinhas), principalmente em sedimentos onde a contribuição dessa fonte é 

abundante (WEN et al., 2000; NOTAR; LESKOVSEK; FAGANELI, 2001). 

 

FIGURA 9 - ESTRUTURA DOS HPAs DE ORIGEM NATURAL (PERILENO E RETENO) 

 
 

FONTE: Modificado de PUBCHEM (2016). 

 

2.2  CARBONO ORGÂNICO TOTAL (COT) E NITROGÊNIO TOTAL (NT) 

 

 O carbono orgânico total (COT) e o nitrogênio total (NT) são ferramentas 

elementares que auxiliam na identificação das fontes de matéria orgânica em 

estudos ambientais. O carbono é abundante em todas as moléculas orgânicas e o 

nitrogênio é um constituinte fundamental da estrutura das proteínas (MARTINS, 

2005).  

O nitrogênio inorgânico é encontrando em baixas concentrações na maioria 

dos sedimentos marinhos, enquanto o nitrogênio orgânico é mais abundante, exceto 

em locais onde ocorre baixa concentração de matéria orgânica (COT < 0,3 %) 

(MEYERS; TERANES, 2001). Portanto, uma correlação linear entre os teores de 

carbono orgânico e nitrogênio total pode indicar que o nitrogênio possui natureza 

orgânica (KAO; LIN; LIU, 2003). 

A matéria orgânica proveniente das algas marinhas é caracterizada pela 

ausência de celulose e alto teor de proteínas, ou seja, é rica em nitrogênio, enquanto 

o material oriundo de plantas terrestres vasculares é rico em celulose e pobre em 

nitrogênio (MEYERS, 1994; MEYERS; TERANES, 2001). A razão COT/NT pode 

indicar qual fonte de matéria orgânica é mais abundante nos sedimentos marinhos, 
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sendo que contribuições de algas marinhas resultam em valores entre 4 e 10, e 

plantas vasculares levam a valores maiores ou iguais a 20 (MEYERS, 1994; 

MEYERS; TERANES, 2001). 

 

3  OBJETIVOS 
 

3.1 OBJETIVO GERAL   

 

• Determinar as concentrações e avaliar a distribuição temporal de 

hidrocarbonetos em amostras de um testemunho sedimentar coletado na 

Baía de Guaratuba, PR. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Identificar as principais fontes de introdução de hidrocarbonetos para a 

Baía de Guaratuba, PR. 

 

• Associar as principais variações das concentrações de hidrocarbonetos 

alifáticos e aromáticos com um possível incremento das atividades 

humanas na região da Baia de Guaratuba, PR.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 ÁREA DE ESTUDO 
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A área de estudo compreende a Baía de Guaratuba (FIGURA 10), um sistema 

estuarino localizado na porção sul do estado do Paraná, entre as coordenadas de 

25º51’S e 48º38’W (RODRIGUES; ABESSA; MACHADO, 2013).  

 

FIGURA 10 - MAPA DA BAÍA DE GUARATUBA, PR. ÁREA UTILIZADA PARA ESTUDO. 

 

 

A planície litorânea Paranaense possui, no sentido norte-sul, 105 km de 

extensão, tendo seus limites definidos a leste pelo Oceano Atlântico e a oeste pelas 

montanhas da Serra do Mar (BIGARELLA, 2001; NOERNBERG et al., 2008). Apesar 

de ser um dos menores litorais do Brasil, em extensão, engloba além da Baía de 

Guaratuba, o Complexo Estuarino de Paranaguá (CEP), ambos formados por 

processos de transgressão marinha (BIGARELLA, 2001). 

A Baía de Guaratuba possui cerca de 50 km² de área total, prolongando-se a 

leste por 15 km e se interligado ao Oceano Atlântico através de uma estreita 

desembocadura rochosa de 500 m. Essa é a região mais profunda da baía, 



33 
 

 
 

chegando a profundidades máximas de aproximadamente 30 m (MARONE et al., 

2006). É caracterizada como um corpo aquoso raso, com profundidade média de 3 

m e ocorrência de bancos de areia e baixios em aproximadamente 24% de sua área, 

além de serem encontradas diversas ilhas ao longo do estuário (BIGARELLA, 2001; 

MARONE et al., 2006; MIZERKOWSKI et al., 2012). 

A maré e a descarga fluvial foram definidas por Marone et al. (2006) como as 

principais forçantes hidrodinâmicas para a Baía de Guaratuba, sendo a primeira, 

com maior influência. O regime de marés, de acordo com os mesmos autores, é 

predominantemente semi-diurno e o ambiente na maior parte do tempo possui 

amplitudes características de micro-marés (1,5 m na maré alta e 0,65 m na baixa), 

podendo ocorrer alterações em situações de tempestades. 

Outro aspecto hidrodinâmico segundo Marone et al. (2006), é o ciclo de maré 

vazante ser mais curto e intenso que o de enchente, a qual levará um tempo maior 

para preencher o estuário em um prisma de maré. A velocidade máxima das 

correntes na seção média da baía é de 2,68 m s-1 e de 2,30 m s-1 na 

desembocadura, e o tempo de residência da água é de aproximadamente 9 dias 

(MARONE et al., 2006).  

Na porção oeste, deságuam dois rios principais que contribuem 

consideravelmente com o aporte de água doce para a baía, sendo os rios Cubatão e 

o São João, originados nas montanhas adjacentes (ZANLORENZI; CHAVES, 2011), 

e que em conjunto apresentam um escoamento médio de 80 m³ s-1 (MARONE et al., 

2006). Há outros rios menores, como os Rios Pinheiros, Boguaçu e Parati, este 

último localizado no eixo norte-sul da baía, onde fazendas de cultivo de ostras estão 

instaladas (SANTOS; KOLM; SAUTTER, 2008; TIBIRIÇA; MAFRA, 2015). 

O diâmetro médio dos sedimentos da baía de Guaratuba é composto 

praticamente por areias, sendo: (i) 32% de frações de areias finas, estas 

predominando no fundo do estuário e distribuindo-se desde o interior até próximo a 

desembocadura; (ii) 28% de areias muito finas, encontradas principalmente na 

margem sul, (iii) 22% de siltes grossos presentes na margem norte e estas duas 

últimas frações em conjunto predominando na região mediana da baía, (iv) 10% de 

areias grossas e médias, encontradas na foz dos rios São João e Cubatão e na 

desembocadura da baía, caracterizando regiões de alta energia hidrodinâmica, e; (v) 
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8% de siltes médios (ZEM, 2005). Sedimentos de fração fina foram também 

verificados por Cotovicz Jr et al. (2014) nas áreas superiores e nas laterais do setor 

central da baía, próximo aos manguezais. A tendência, do ponto de vista geológico, 

é de colmatação completa da região, devido ao intenso processo de entulhamento 

(BIGARELLA, 2001).  

O clima da região, de acordo com a classificação de Köppen, é do tipo Cfa: 

subtropical úmido e mesotérmico, com temperaturas superiores a 22 ºC no verão e 

inferiores a 18 ºC no inverno, com as maiores taxas de pluviosidade identificadas 

nos meses de verão (entre 800 a 900 mm - dezembro, janeiro e fevereiro), e sem 

uma estação seca definida (IAPAR, 2000). Os ventos predominantes na região são 

de ENE, E, ESSE e SE, em média chegando a 4 m s-1, sendo influenciado pela alta 

pressão do Atlântico Sul e por sistemas frontais (NOERNBERG et al., 2008).  

As margens interiores do estuário, principalmente na porção norte, possuem 

florestas de manguezais bem desenvolvidas, sendo encontradas espécies de 

Rhizophora mangle, Laguncuaria racemosa e Avicennia schauriana, vegetação 

típica de zonas costeiras subtropicais (KOLM; SANTOS; SAUTTER, 2007; SANTOS; 

KOLM; SAUTTER, 2008; SANDERS et al., 2012). Também é abundante a gramínea 

Spartina alterniflora, conhecida como praturá (ZANLORENZI; CHAVES, 2011). 

Na porção média da baía, de acordo com Mizerkowski et al. (2012), encontra-

se a zona de mistura, caracterizada pela alta turbidez e concentração de clorofila-a, 

indicando que esta é a região mais produtiva do estuário, devido a influência do 

material drenado das margens, o qual pode promover enriquecimento de nutrientes 

e melhorar as condições para o crescimento do fitoplâncton. 

 

 

 

 

 

 

 

 

5  MATERIAL E MÉTODOS 
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5.1  AMOSTRAGEM  

 

As amostras utilizadas neste trabalho foram coletadas em novembro de 2010 

e previamente analisadas para os PCBs (bifenilas policloradas) e para os POCs 

(pesticidas organoclorados) por Combi et al. (2013). Estes autores coletaram quatro 

testemunhos de 50 cm de comprimento e diâmetro de 70 mm em um mesmo ponto, 

um ao lado do outro, sendo dois com canos de alumínio para a análise dos 

compostos orgânicos, um cano de PVC para a medição da susceptibilidade 

magnética e um cano de acrílico para a análise granulométrica. 

Após a etapa de amostragem, os testemunhos foram seccionados em 

intervalos de 2 cm, e as amostras resultantes armazenadas a - 20ºC, liofilizadas, 

maceradas e colocadas em frascos de vidro previamente descontaminados, para 

posterior análise laboratorial. 

 

5.2  ANÁLISE GRANULOMÉTRICA  

 

A análise granulométrica foi realizada por Combi et al. (2013) utilizando o 

método de peneiramento a seco e posteriormente o analisador de partículas a laser 

modelo CILAS 1064 L (CILAS, France). Os parâmetros estatísticos de tamanho dos 

grãos foram analisados através do software Sysgan 3.0 (CAMARGO, 2005). 

 

5.3  SUSCEPTIBILIDADE MAGNÉTICA (SM) 

 

A susceptibilidade magnética é um parâmetro que pode auxiliar na escolha de 

perfis sedimentares mais significativos dentro de uma área de estudo (MARTINS et 

al., 2007; MARTINS; FIGUEIRA, 2008). A variação dos valores de susceptibilidade 

magnética no perfil sedimentar pode sugerir mudanças nos processos deposicionais 

(COMBI et al., 2013), porém, se esta variação for baixa, pode indicar que as taxas 

de sedimentação constantes e baixa mobilidade das camadas sedimentares 

(HANESCH; SCHOLGER, 2002). 
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A susceptibilidade magnética foi mensurada utilizando um medidor Bartington 

MS-2C (Bartington, Oxford, Reino Unido) equipado com um sensor de 90 mm de 

diâmetro (COMBI et al., 2013). A análise foi realizada no Instituto Oceanográfico da 

Universidade de São Paulo (IO/USP) por Combi et al. (2013). Os valores obtidos 

variaram entre 15 e 19 10-5 SI (média = 17 ± 1 em 10-5 SI) para o testemunho T3 

(COMBI et al., 2013). Devido à baixa variação dos valores ao longo da coluna, esta 

foi considerada de boa qualidade para análise dos compostos orgânicos, já que 

processos de mistura entre camadas sedimentares provavelmente não ocorreram ao 

longo do período investigado.  

 

5.4  TAXA DE SEDIMENTAÇÃO  

 

A taxa de sedimentação foi determinada através da medida da atividade 

radioativa do chumbo-210 (210Pb), um isótopo instável do chumbo que ocorre 

naturalmente no ambiente. A meia vida de aproximadamente 22 anos faz deste 

elemento uma boa ferramenta para avaliar processos de sedimentação que 

ocorreram durante os últimos 100 anos (ZUO; EISMA; BERGER, 1991). 

 A atividade do 210Pb foi determinada através de espectrometria por raios 

gama, utilizando o espectrômetro de modelo EG&C ORTEC, e o detector de Ge 

hiperpuro modelo GXM25190P (ORTEC, Oak Ridge, TN, EUA) (COMBI et al., 2013). 

O modelo utilizado para estimar a taxa de sedimentação foi o CIC (constant 

initial concentration model) (ROBBINS; EDGINGTON, 1975), o qual baseia-se nos 

princípios de que a taxa de deposição do 210Pb não suportado para o ambiente é 

constante e a taxa de sedimentação não varia ao longo do tempo 

(KRISHNASWAMY et al.,1971).  

A taxa média de sedimentação obtida por Combi et al. (2013) foi de 0,36 ± 

0,02 cm ano-1 e a idade estimada dado testemunho foi datada de 1920. O processo 

foi realizado no Instituto Oceanográfico da Universidade de São Paulo (IO/USP). 
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5.5 DETERMINAÇÃO DE HPAs E HAs 

 

O tratamento das amostras foi realizado no Laboratório de Geoquímica 

Orgânica e Poluição Marinha (LaGPoM) do Centro de Estudos do Mar - UFPR, e os 

procedimentos citados a seguir para a análise de sedimentos foram baseados em 

UNEP (1992) com algumas modificações descritas por Bícego et al. (2006) e 

Wisnieski; Ceschim; Martins, (2016). Foram realizadas três etapas para obter os 

compostos de interesse: a primeira consistiu na extração, a segunda na purificação 

(clean up) e fracionamento das diferentes classes de hidrocarbonetos e a terceira na 

análise cromatográfica dos extratos orgânicos. 

Toda a vidraria utilizada no processo foi deixada de molho com detergente 

Extran ® alcalino (Merck) durante 12 horas, enxaguada com água corrente e água 

destilada, seca em estufa a 150ºC e calcinado em forno mufla, durante 4 horas a 

400ºC. Todo o material volumétrico, que não pode ser calcinado, foi lavado com 

diclorometano (DCM) e n-hexano antes de ser utilizado, a fim de eliminar qualquer 

interferente orgânico.  

Na primeira etapa, 20 g de sedimento foram acondicionados em cartuchos de 

vidro e posteriormente as amostras foram extraídas em Soxhlet durante 8 horas, 

utilizando 80 mL de uma mistura (1:1) de n-hexano e DCM como solventes de 

extração, juntamente com pedaços de cobre (para eliminação de enxofre 

inorgânico), esferas de ebulição e 100 µL de uma solução de padrões subrogados 

contendo 1-eicoseno e 1-hexadeceno (50 ng µL-1 - para avaliação dos HAs) e 

naftaleno-d8, acenafteno-d10, fenantreno-d10, criseno-d12 e perileno-d12 (5 ng µL-1 - 

para avaliação dos HPAs). A seguir, as amostras foram concentradas a 2 mL em um 

evaporador rotativo a vácuo.             

Na etapa de clean up, o extrato foi inserido em uma coluna de vidro, a qual 

continha 3,2 g de sílica, 1,8 g de alumina (ambas 5% desativada) e sulfato de sódio. 

Para a obtenção de HAs (fração F1), a coluna foi eluída com 10 mL de n-hexano e 

para a obtenção de HPAs (fração F2) foi eluída com 15 mL de uma mistura (3:7) de 

DCM e n-hexano. As frações F1 e F2 obtidas da coluna foram concentradas e 

transferidas para ampolas calibradas com volume final de 1 mL. 
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Um padrão interno cromatográfico (PICG) foi adicionado ao extrato final de 

cada amostra, antes da etapa de injeção. Para a fração F1, o PICG e o volume 

utilizado foi 100 µL de 1-tetradeceno (50 ng µL-1) e para a fração F2, foi 100 µL de 

benzo[b]fluoranteno-d12 (5 ng µL-1). 

Para obtenção dos resultados de HAs, foram injetados 2 µL do extrato 

concentrado de cada amostra em um cromatógrafo a gás,  Agilent CG 7890A 

(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) equipado com um detector de ionização 

de chama (GC-FID). A coluna cromatográfica utilizada para o método de HAs foi a 

Agilent 19091J-413, HP-5 com 30,0 m de comprimento, 0,25 µm de espessura do 

filme e 0,32 mm de diâmetro interno. A quantificação dos HAs foi realizada através 

do programa HP Chemstation (G2070 BA). 

A integração dos picos foi realizada determinando o fator de resposta de cada 

composto em relação aos padrões subrogados e aos tempos de retenção dos 

padrões externos de uma curva de calibração, para cada composto analisado. Na 

quantificação, foi considerada a área de cada composto multiplicada pelo fator de 

resposta do mesmo, o qual é encontrado na curva de calibração. A curva de 

calibração de HAs foi obtida através de nove concentrações diferentes (0,25; 0,50; 

0,75; 1,00; 2,50; 5,00; 7,50 e 10,00 e 15,00 ng μL-1), sendo que o índice de 

correlação linear de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r2 ≥ 0,995) para todos os 

compostos. 

Os resultados de HPAs foram obtidos através de um cromatógrafo a gás 

Agilent CG 7890A (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) acoplado a um 

espectrômetro de massa (GC-MS) operando no modo SIM (System Ion Monitoring), 

sendo que 2 µL do extrato concentrado da amostra foram injetados, e a coluna 

cromatográfica foi a Agilent 19091J-433, HP-5 com 30,0 m de comprimento, 0,25 µm 

de espessura do filme e 0,25 mm de diâmetro interno. A quantificação de HPAs foi 

realizada utilizando o sistema de processamentos de dados HP Enhanced 

Chemstation (G1701 CA), e a integração foi semelhante à realizada para os HAs, 

porém considerando a área do fragmento principal de cada composto (MARTINS, 

2005). A curva de calibração de HPAs foi composta de seis concentrações 

diferentes (0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25; 1,50 e 2,00 ng.μL-1) e o índice  de 
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correlação linear de Pearson foi igual ou superior a 99,5% (r2 ≥ 0,995) para todos os 

compostos.  

Os limites de detecção do método (LD), apresentados por Wisnieski; 

Ceschim; Martins, (2016) variaram entre os compostos, sendo que para os HAs foi 

entre 0,004 (n-C26) e 0,012 (n-C16) μg g-1 e para HPAs foi de 0,50 ng g-1. 

Para verificar se o método analítico realizado foi eficiente, parâmetros como o 

branco de extração e recuperação dos padrões sub-rogados foram utilizados. O 

branco de extração foi realizado para cada grupo de 8 amostras e consistiu em 15 g 

de sulfato de sódio. 

Para que a recuperação dos padrões sub-rogados seja considerada boa, os 

valores devem estar na faixa de 40% a 130%. Todas as médias obtidas se 

mantiveram dentro do limite estabelecido para uma boa recuperação (TABELA 2). 

Mais de 80% das recuperações mínimas e máximas estiveram dentro da faixa 

aceitável, e os resultados dos brancos de extração estiveram 3 vezes abaixo do 

limite de detecção do método, indicando que não houve interferências nas amostras.  

 

TABELA 2 – RECUPERAÇÕES MÍNIMAS, MÁXIMAS, MÉDIAS E DESVIO-PADRÔES DOS 
PADRÕES SUBROGADOS OBTIDOS PARA HAs E HPAs. 

Padrão Mínima (%) Máxima (%) Média + Desvio Padrão (%) 

HAs 
1-hexadeceno 

1-eicoseno 

 
74 
43 

 
125 
101 

 
99 ± 16 
87 ± 16 

HPAs 
naftaleno-d8 

acenafteno-d10 

fenantreno-d10 
criseno-d12 
perileno-d12 

 
40 
59 
62 
40 
40 

 
81 
125 
125 
103 
119 

 
44 ± 17 
90 ± 23 
91 ± 39 
83 ± 16 
92 ± 30 

 

5.6  DETERMINAÇÃO DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL (COT) E NITROGÊNIO 

TOTAL (NT) 

 

A determinação do COT e do NT foi realizada no Instituto Oceanográfico da 

Universidade de São Paulo (IO/USP), de acordo com os procedimentos descritos 

por Mahiques; Mishima; Rodrigues; (1999), utilizando um analisador elementar EA-

Costech com um espectrômetro de massa de razão isotópica Thermo Finnigan IRMS 

Delta V Plus. As amostras foram previamente liofilizadas e homogeneizadas com 
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almofariz e pistilo. Para a porcentagem de NT, foram pesadas entre 6 – 8 mg de 

amostra seca em cápsulas de estanho.  

Para a determinação da porcentagem de COT, primeiro foi realizado o 

procedimento de eliminação dos carbonatos presentes nas amostras, onde 

aproximadamente 0,55 g de sedimento seco foram adicionados em tubos falcon® e 

posteriormente foram adicionados 2 mL de HCL. Após a eliminação dos carbonatos, 

as amostras de sedimento foram lavadas com água Milli-Q e secas em estufa a 60ºC 

por três dias. Cerca de 6 - 8 mg do sedimento já tratado foi pesado em cápsulas de 

estanho.  

 

5.7  TRATAMENTO ESTATÍSTICO DOS DADOS  

 

As análises estatísticas dos dados foram realizadas através do programa R 

Studio (versão 0.99.467) e consistiram no método de análise dos componentes 

principais (ACP) e testes de correlação de Pearson. Nesta análise, para os HPAs, 

foram consideradas as somatórias dos HPAs alquilados, HPAs de 2 – 3 anéis, HPAs 

de 4 – 6 anéis e HPAs naturais, enquanto para os HAs foram considerados os n-

alcanos de cadeias ímpares de origem marinha (>C23), terrígena (> C23) e a mistura 

complexa não resolvida (MCNR). Na integração dos dados, todas estas variáveis 

foram utilizadas para a ACP, além da granulometria, COT e NT. As correlações 

foram realizadas entre todas as variáveis analisadas (HAs, HPAs, granulometria, 

COT e NT).  

 

6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

6.1  GRANULOMETRIA  

 

A granulometria das amostras coletadas na Baía de Guaratuba foi 

previamente apresentada por Combi et al. (2013) (TABELA 3). A classe de 

sedimentos variou entre silte grosso (18,7%) e areia média (12,5%), com 

predominância de areia muito fina (56,3%). O coeficiente de variação foi de 13% 

para a fração de areias e 31% para a fração de finos (silte e argila), sendo que a 
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última representa 29,4 ± 9,2% dos sedimentos. A granulometria será discutida com 

os demais parâmetros analisados neste estudo. 

O parâmetro granulométrico permite que sejam realizadas correlações entre 

hidrocarbonetos e a fração fina dos sedimentos, já que a tendência dos compostos é 

se associar a esta classe. Portanto, as amostras onde ocorrem sedimentos mais 

finos (silte e argila) podem apresentar uma maior concentração de hidrocarbonetos 

(KENNICUTT et al., 1987).  

 

TABELA 3 - PARÂMETROS ESTATÍSTICOS DE GRANULOMETRIA (DIÂMETRO MÉDIO, CLASSE, 
SELEÇÃO, % AREIAS E % FINOS). 

Profundida
de (cm) 

Diâmetro 
Médio (φ) 

Classe Seleção 
% 

Areias 
%  

Finos 

0 – 2 3,93 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 60,8 39,2 
2 – 4 3,37 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 73,2 26,8 
4 – 6 4,09 Silte grosso Muito pobremente selecionado 63,0 37,0 
6 – 8 3,92 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 64,4 35,6 
8 – 10 3,93 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 61,9 38,1 
10 – 12 3,87 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 60,9 39,1 
12 – 14 2,68 Areia fina Pobremente selecionado 83,1 16,9 
14 – 16 3,32 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 73,3 26,7 
16 – 18 4,02 Silte grosso Muito pobremente selecionado 62,4 37,6 
18 – 20 1,94 Areia média Pobremente selecionado 83,3 16,7 
20 – 22 2,70 Areia fina Muito pobremente selecionado 75,6 24,4 
22 – 24 1,24 Areia média Pobremente selecionado 92,8 7,2 
24 – 26 3,50 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 72,5 27,5 
26 – 28 4,13 Silte grosso Muito pobremente selecionado 61,6 38,4 
28 – 30 3,58 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 70,1 29,9 
30 – 32 3,47 Areia muito fina Muito pobremente selecionado 71,2 28,8 

 

6.2  CARBONO ORGÂNICO TOTAL (COT) E NITROGÊNIO TOTAL (NT) 

 

A porcentagem de carbono orgânico total (COT) nas amostras da Baía de 

Guaratuba variou de 0,80 a 1,25 %, com média de 1,05 ± 0,14, e em geral as 

concentrações mantiveram-se constantes ao longo do testemunho. O nitrogênio total 

(NT) variou de 0,08 a 0,14 %, com média de 0,12 ± 0,02, também mantendo 

próximas as concentrações nas amostras (TABELA 4). A análise do coeficiente de 

correlação de Pearson resultou em uma correlação moderada entre as variáveis (r 

=0,57), indicando que a origem do nitrogênio total pode ser orgânica.  

Os dados de COT e NT serão discutidos com os demais parâmetros 

analisados neste estudo, a fim de reforçar a diferenciação entre as fontes de 

hidrocarbonetos para a região. 
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TABELA 4 - PORCENTAGEM DE CARBONO ORGÂNICO TOTAL E NITROGÊNIO TOTAL. 

Profundidade (cm) COT (%) NT (%) 

0 – 2 1,19 0,14 
2 – 4 0,81 0,11 
4 – 6 0,90 0,08 
6 – 8 0,86 0,11 
8 – 10 1,06 0,14 
10 - 12 1,25 0,14 
12 - 14 1,08 0,12 
14 – 16 1,11 0,13 
16 - 18 1,16 0,14 
18 - 20 1,16 0,12 
20 - 22 0,83 0,14 
22 – 24 1,19 0,14 
24 - 26 1,19 0,13 
26 - 28 1,06 0,11 
28 – 30 0,90 0,11 
30 – 32 1,01 0,12 

 
LEGENDA: COT: carbono orgânico total; NT: nitrogênio total. 

 

6.3 HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS (HPAs) 

 

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos totais (∑HPAs), representados 

neste estudo pela somatória dos compostos de menor massa molar (∑HPAs 2 – 3 

anéis), de maior massa molar (∑HPAs 4 – 6 anéis) e HPAs alquilados totais (∑Alquil-

HPAs) (sem considerar os naturais, ou seja, perileno e reteno), variaram entre 8,70 a 

35,9 ng g-1, sendo que a concentração média foi de 16,3 ± 7,6 ng g-1. A 

concentração individual de cada composto pode ser observada na TABELA 5 e os 

parâmetros de soma na TABELA 6. 

A maior concentração foi observada na camada mais recente do testemunho, 

correspondente a 2010, e a menor na camada imediatamente abaixo do topo (2 – 4 

cm), correspondente a 2005. O naftaleno e os dimetil-naftalenos foram os 

compostos mais abundantes nas amostras, e foram detectados em todas as 

camadas.  

Ao longo da coluna foram identificados três aumentos principais de 

concentração de ΣHPAs em relação ao restante do testemunho, sendo um na 
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profundidade de 24 – 26 cm, depois em 10 - 12 cm e um aumento mais abrupto a 

partir de 2 – 4 cm até a camada mais recente. Os perfis das somatórias dos grupos 

de HPAs podem ser observados na FIGURA 11.   

Na camada de 24 - 26 cm, os compostos mais abundantes foram os metil-

fenantrenos e os dimetil-fenantrenos, sendo que nesta mesma camada ocorreu um 

considerável aumento de HPAs de maior massa molar em comparação as outras 

seções, o que pode indicar fontes pirolíticas (BENNER et al., 1995; BOEHM, 2006). 

Este pico de concentração, associado a 1944, pode estar relacionado à prática de 

queimada de terrenos na preparação do solo para a agricultura, já que a principal 

atividade econômica da região neste período era rural (PIERRI et al., 2006). 

Na profundidade de 10 - 12 cm, os compostos mais abundantes foram os 

HPAs alquilados, indicando que no início da década de 1980, a contribuição 

petrogênica também foi importante. Este pico, que ocorreu entre 1977 e 1983, pode 

refletir uma deposição tardia resultante das atividades humanas, da melhoria das 

vias de acesso para a região e da construção de marinas e iates clubes, que 

ocorreram nos anos 1960 e 1970 (CHEMIN; ABRAHÃO, 2014; DEER, 2016). 

Na camada de topo, ocorreu uma alta concentração de HPAs de menor 

massa molar e de compostos alquilados em relação ao restante do testemunho, 

indicando que atualmente a origem petrogênica pode ser uma das principais fontes 

de HPAs para a Baía. Este pico, relacionado aos anos de 2005 a 2010, pode ser 

associado principalmente ao aumento do turismo e consequentemente do tráfego de 

embarcações no estuário (PIERRI, 2003; IAP, 2006; KOLM; DOS SANTOS; 

SAUTTER, 2007; PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, 2010). Dauner; 

Lourenço; Martins, (2016) avaliaram a distribuição espacial de HPAs no material 

particulado da Baía de Guaratuba em três períodos diferentes, sendo que um 

correspondeu ao verão, onde a região estava sujeita ao aumento da população 

causado pelo turismo e por datas festivas como o carnaval, e os outros ao inverno, 

onde se esperava menor influência da população flutuante, e encontraram altas 

concentrações na época correspondente ao verão em comparação as outras 

campanhas, evidenciando que o aumento do turismo pode ocasionar um aumento 

de HPAs, independentemente da escala temporal (sazonal ou decadal).  
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Ainda, de acordo com o IAP (2006), o óleo mineral, que é um derivado do 

petróleo rico em HPAs leves e alquilados (JACOB et al., 1986; BAZYLAK; 

MASLOWSKA, 2010), tem sido utilizado na preparação de fungicidas para as 

plantações de banana, e é possível que este tenha e ainda esteja contribuído com o 

aumento de HPAs de origem petrogênica na região, já que o ponto de amostragem é 

próximo às áreas de agricultura e está sujeito a receber os materiais oriundos desta.  

Em relação aos perfis dos grupos de HPAs, foram identificadas algumas 

tendências, sendo que a partir da profundidade de 12 - 14 cm até o topo do 

testemunho os perfis da ∑Alquil-HPAs, ∑HPAs 2 – 3 anéis e ∑HPAs 4 – 6 anéis 

foram semelhantes, com o aumento de concentrações até 10 - 12 cm, diminuição 

até 8 - 10 cm e a partir de 2 - 4 cm até o topo novamente o aumento dos valores. No 

restante das seções, os perfis foram diferentes para os três grupos, com exceção a 

profundidade de 24 - 26 cm, onde os perfis foram semelhantes para a ∑Alquil-HPAs 

e para a ∑HPAs 4 – 6 anéis. Na camada mais antiga (30 – 32 cm), que corresponde 

a 1927, foi observado uma concentração alta de ∑HPAs em comparação as outras 

seções, sendo que os ∑Alquil-HPAs foi o grupo mais abundante neste período, 

indicando uma origem petrogênica de HPAs, e  resultante do uso das pequenas 

embarcações na Baía, as quais eram utilizadas na época como meio de transporte 

para Guaratuba, já que não existiam estradas e balsas (PDDI MATINHOS, 2006; 

DER, 2016).  

De acordo com Notar; Leskovsek; Faganeli, (2001), sedimentos com 

concentrações de ΣHPAs abaixo de 250,0 ng g-1 não são considerados 

contaminados, e para a Baía de Guaratuba o limite observado foi muito inferior a 

este (35,9 ng g-1), indicando a ausência de contaminação por HPAs durante o 

período analisado.  

Outra ferramenta que pode ser utilizada para avaliar a contaminação em um 

ambiente são os guias de qualidade de sedimento estabelecidos por entidades como 

a National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) (LONG; MORGAM, 

1990) e a Canadian Council of Ministers of the Environment (CCME). Diversos 

estudos utilizando testemunhos sedimentares comparam os níveis encontrados aos 

guias de qualidade de sedimento (DONG; CHEN; CHEN, 2014; FOSTER et al., 

2015; CHEN et al., 2016). Estes guias são importantes, já que em caso de 
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resuspensão de sedimentos, por exemplo, os níveis possam auxiliar em informações 

sobre condições adversas à biota, além de indicar se houve um quadro de 

contaminação crônica ou aguda ao longo dos anos.   

Os guias são baseados em respostas toxicológicas de organismos bênticos 

(MARTINS et al., 2011). O guia estabelecido pela NOAA utiliza o Effects Range Low 

(ERL) e Effects Range Medium (ERM) como parâmetros de análise, onde ERL é a 

menor concentração onde efeitos adversos foram observados e ERM é a 

concentração média associados a efeitos biológicos adversos (LONG; MORGAN, 

1991). Já o guia estabelecido pela CCME utiliza os parâmetros Threshold Effect 

Level (TEL) e Probable Effect Level (PEL), onde TEL representa o limite superior de 

concentração onde não ocorrem efeitos adversos, não representando perigo aos 

organismos aquáticos e PEL é o limite inferior de concentração que normalmente ou 

sempre é associado a efeitos biológicos adversos. 
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TABELA 5 - CONCENTRAÇÕES DOS HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS ANALISADOS NESTE ESTUDO.                       

Profundidade (cm) 0 - 2 2 - 4 4 - 6 6 - 8 8 - 10 10 - 12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32 

HPAs (ng g-1) 
                

HPAs (2-3 anéis) 
                

naftaleno 12,9 1,30 1,35 1,30 2,28 6,94 1,51 1,73 1,83 1,89 0,98 2,60 2,15 2,75 1,66 3,69 

bifenil 1,16 < LD < LD < LD < LD 1,15 < LD < LD < LD < LD 0,61 < LD < LD < LD < LD 0,68 

acenaftileno 0,93 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

acenafteno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

fluoreno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

dibenzotiofeno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

fenantreno 1,73 < LD 0,59 0,51 0,64 0,71 < LD 0,92 0,62 0,52 0,89 0,59 1,64 1,37 < LD 0,92 

antraceno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

HPAs (4-6 anéis) 
                

fluoranteno 1,13 0,54 < LD 0,56 < LD 0,64 0,51 0,58 0,73 0,57 0,83 0,70 0,78 < LD 0,53 < LD 

pireno 1,07 0,56 0,70 0,61 0,71 0,68 0,60 0,73 0,79 0,67 0,92 0,76 1,32 0,75 0,72 0,85 

benzo(c)fenantreno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

benzo(a)antraceno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,51 < LD 0,50 < LD < LD < LD 0,61 

criseno 0,67 < LD < LD < LD 0,62 0,56 < LD 0,55 0,57 0,80 0,57 0,71 1,11 < LD < LD < LD 

benzo(b)fluoranteno 0,94 0,68 0,50 0,58 0,73 0,81 0,56 0,79 0,91 < LD 0,84 1,10 1,07 0,89 0,73 0,83 

benzo(j+k)fluoranteno 0,57 < LD < LD < LD < LD 0,50 < LD 0,52 < LD < LD < LD 0,53 0,51 < LD < LD < LD 

benzo(e)pireno 0,89 0,51 0,52 0,54 0,59 0,64 0,57 0,71 0,80 0,50 0,67 0,90 0,91 0,62 0,57 0,61 

benzo(a)pireno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,57 0,58 < LD < LD < LD 

indeno [1,2,3-c,d]pireno 0,86 0,58 0,61 0,59 0,58 0,83 0,64 0,92 0,90 < LD 0,78 0,83 0,95 0,69 0,53 0,72 

dibenzo(a,h)antraceno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

benzo(b)criseno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

benzo(g,h,i)perileno 0,97 0,74 0,75 0,69 0,61 0,84 0,70 0,88 0,77 1,68 0,72 0,87 1,17 0,65 0,59 0,74 
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TABELA 5 (continuação) - CONCENTRAÇÕES DOS HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS ANALISADOS NESTE ESTUDO.                           

Profundidade (cm) 0 - 2 2 - 4 4 - 6 6 - 8 8 - 10 10 - 12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32 

HPAs (ng g-1) 
                

coroneno 0,60 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

Alquil-HPAs                 

∑-C1-naftaleno 2,39 < LD 0,63 0,55 0,70 3,00 0,66 0,55 0,80 0,59 1,01 0,67 0,80 0,82 0,66 1,58 

∑-C2-naftaleno 3,83 1,26 1,82 1,64 1,83 4,65 2,03 1,50 2,05 1,37 3,19 1,63 1,72 2,25 1,44 3,13 

∑-C3-naftaleno 1,93 0,56 0,77 0,88 0,93 0,77 0,84 0,66 0,65 < LD 1,33 0,58 0,74 1,02 0,56 0,94 

∑-C1-dibenzotiofeno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

∑-C1-fenantreno 1,62 0,91 1,45 0,74 1,69 0,81 1,21 1,50 1,11 0,65 1,24 0,80 5,18 2,62 0,57 2,85 

∑-C2-dibenzotiofeno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

∑-C2-fenantreno 1,73 1,01 1,71 0,79 2,12 0,64 1,26 1,74 1,13 0,60 1,20 0,76 5,62 1,77 0,50 3,24 

∑-C1-fluoranteno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,83 < LD < LD < LD 

∑-C1-pireno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,63 < LD < LD < LD 

∑-C1-criseno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,53 < LD 0,50 0,69 < LD < LD < LD 

∑-C2-criseno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

Naturais                 

reteno < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

perileno 7,54 5,62 6,50 5,20 5,24 9,84 5,64 6,03 6,11 14,4 1,83 6,65 7,76 5,34 4,94 5,24 

 
LEGENDA:  <LD: Abaixo do limite de detecção do método. 
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TABELA 6 - PARÂMETROS E RAZÔES ENVOLVENDO OS HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS 

Profundidade 0 - 2 2-4 4 - 6 6 - 8 8 -10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32 

Parâmetros (ng.g-1)                 

∑HPAs totais* 35,9 8,65 11,4 10,0 14,0 24,2 11,1 14,3 13,7 10,9 15,8 15,6 28,4 16,2 9,06 21,4 

∑16HPAs 21,8 4,40 4,50 4,84 6,17 12,5 4,52 7,62 7,12 6,64 6,53 9,76 11,28 7,10 4,76 8,36 

Alquil-HPAs 11,5 3,74 6,38 4,60 7,27 9,87 6,00 5,95 5,74 3,74 7,97 4,94 16,2 8,48 3,73 11,5 

HPAs (2-3 anéis) 16,7 1,30 1,94 1,81 2,92 8,80 1,51 2,65 2,45 2,41 2,48 3,19 3,79 4,12 1,66 5,29 

HPAs (4-6 anéis)* 7,70 3,61 3,08 3,57 3,84 5,50 3,58 5,68 5,47 4,73 5,33 7,47 8,40 3,60 3,67 4,36 

perileno 7,54 5,62 6,50 5,20 5,24 9,84 5,64 6,03 6,11 14,4 1,83 6,65 7,76 5,34 4,94 5,24 

Razões                 

% perileno 75,9 82,5 86,4 82,3 79,9 83,5 83,3 74,9 78,1 96,6 54,8 68,2 71,7 78,0 79,2 78,4 

∑(2-3)/∑(4-6) 2,17 0,36 0,63 0,51 0,76 1,60 0,42 0,47 0,45 0,51 0,47 0,43 0,45 1,14 0,45 1,21 

Fl / Fl + Py 0,51 0,49 nc2 0,48 nc2 0,48 0,46 0,44 0,48 0,46 0,47 0,48 0,37 nc2 0,42 nc2 

BzA / 228 nc3 nc3,4 nc3,4 nc3,4 nc3 nc3 nc3,4 nc3 nc3 0,39 nc4 0,41 nc3 nc3,4 nc3,4 nc3 

IP / IP + Bghi 0,47 0,44 0,45 0,46 0,49 0,50 0,48 0,51 0,54 nc 0,52 0,49 0,45 0,51 0,47 0,49 

C0-P / (C0 + C1)-P 0,52 nc1 0,29 0,41 0,27 0,47 nc1 0,38 0,36 0,44 0,42 0,42 0,24 0,34 nc1 0,24 

% perileno / ∑(HPAs 5 
anéis) 

75,9 82,5 86,4 82,3 79,9 83,5 83,3 74,9 78,1 96,6 54,8 68,2 71,7 78,0 79,2 78,4 

MP/P 0,94 nc1 2,46 1,45 2,64 1,14 nc1 1,63 1,79 1,25 1,39 1,36 3,16 1,91 nc1 3,10 

 
LEGENDA: * sem considerar os naturais (perileno e reteno); ∑(2-3)/∑(4-6) : razão entre a somatória dos HPAs 2-3 anéis e de 4-6 anéis não alquilados; FI : 
fluoranteno; Py : pireno; BzA : benzo(a)antraceno; 228 : benzo(a)antraceno + criseno; IP : indeno(1,2,3-c,d)pireno; Bghi : benzo(g,h,i)perileno; C0-P : fenantreno; 
(C0 + C1)-P : fenantreno + metil-fenantrenos; MP : metil-fenantreno; P : fenantreno; nc1 : fenantreno < LD; nc2 : fluoranteno < LD; nc³ : benzo(a)antraceno < LD; 
nc4 : criseno < LD.  
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FIGURA 11 - CONCENTRAÇÃO DE HPAs TOTAIS, HPAs PRIORITÁRIOS DEFINIDOS PELA US 
US EPA, ALQUIL-HPAs, HPAS DE MAIOR E MENOR MASSA MOLAR E PERILENO (EM ng g-1) EM 
RELAÇÃO À PROFUNDIDADE (EM CM). (*) SEM CONSIDERAR OS NATURAIS PERILENO E 
RETENO. 
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A resolução do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) nº 454, de 

01 de novembro de 2012 apresenta o guia de qualidade de sedimentos dragados em 

âmbito nacional, sendo baseada tanto nos limites definidos pelo NOAA quanto pela 

CCME. O CONAMA estabelece dois níveis para avaliar a qualidade do sedimento, 

sendo o nível 1, que é o valor onde prevê-se baixa probabilidade de efeitos adversos 

á biota, e nível 2, que é o valor acima do qual prevê-se efeitos adverso a biota. 

Em comparações realizadas com os guias de qualidade de sedimentos da 

NOAA, CCME e do CONAMA (TABELA 7), nenhuma camada da coluna sedimentar 

apresentou valores de ΣHPAs acima dos limites de TEL, ERL e do nível 1, ou seja, é 

provável que não houve efeitos adversos a biota e a qualidade dos sedimentos é 

considerada como adequada para os organismos.  

  

TABELA 7 - CONCENTRAÇÃO MÉDIA E MÁXIMA ENCONTRADA NESTE ESTUDO EM 
COMPARAÇÃO AOS GUIAS DE QUALIDADE DE SEDIMENTOS ESTABELECIDOS PELA NOAA, 
CCME E CONAMA. 

 
ΣHPAs 
totais 

TEL PEL ERL ERM CONAMA Este estudo 
     Média Máxima 

1684a 16,770a 4022a 44,792a 4000b 16,3 35,9 
 

LEGENDA: ERL: effects range low; ERM: effects range medium; TEL: threshold effect level; PEL: 
probable effect level. CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente.  
NOTAS: a não disponível. b considera na somatória os HPAs: acenafteno, acenaftileno, antraceno, 
fenantreno, fluoranteno, fluoreno, 2-metilnaftaleno, naftaleno, pireno, benzo(b)fluoranteno, 
benzo(k)fluoranteno, benzo(ghi)perileno e indeno(1,2,3 cd) pireno.  
 

A somatória dos 16 HPAs prioritários listados pela US EPA (∑16HPAs), os 

quais consistem no naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fenantreno, fluoreno, 

antraceno, benzo[a]antraceno, criseno, pireno, fluoranteno, benzo[b]fluoranteno, 

benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[ghi]perileno, 

dibenzo[a,h]antraceno, variou entre 4,40 a 21,8 ng g-1, sendo que a menor 

concentração foi encontrada em 2 – 4 cm (2005) e a maior na porção superficial 

(2010). A média de concentração dos compostos foi de 8,0 ± 4,3 ng g-1.  

Dentre os 16 HPAs, 12 foram detectados ao longo da coluna sedimentar, 

sendo que o acenafteno, fluoreno, antraceno e dibenzo(a,h)antraceno estiveram 

abaixo do limite de detecção do método. O composto acenatifleno foi observado 

apenas na camada superficial e o benzo(a)pireno e benzo(a)antraceno em camadas 

mais profundas (22 – 24 e 24 – 26 cm e em 18 – 20, 22 – 24 e 30 – 32 cm, 

respectivamente). O naftaleno, em relação aos demais HPAs prioritários, foi o 
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composto mais abundante em todas as camadas, sendo que variou de 0,98 a 12,9 

ng g-1. 

O perfil da ∑16HPAs foi semelhante ao perfil da ∑HPAs, apresentando um 

pico em 24 - 26 cm, outro em 10 -12 cm e um aumento de concentração a partir de 2 

– 4 cm até o topo. No restante da coluna, as concentrações se mantiveram 

relativamente constantes. Na porção superficial e em 10 – 12 cm, os HPAs 

prioritários de menor massa molar foram mais abundantes (15,6 e 7,65 ng g-1, 

respectivamente) em comparação aos HPAs de maior massa molar (6,21 e 4,86 ng 

g-1, respectivamente). Já em 24 - 26 cm, a concentração de HPAs prioritários de 

maior massa molar foi maior que os de menor massa molar (7,49 e 3,79 ng g-1, 

respectivamente). 

De acordo com os valores definidos nos guias de qualidade de sedimentos da 

NOAA, CCME e CONAMA, nenhum HPA da lista dos prioritários ultrapassou o limite 

nos quais são observados efeitos adversos à biota (TABELA 8). 

  

TABELA 8 - CONCENTRAÇÃO MÉDIA E MÁXIMA DOS HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS 
AROMÁTICOS PRIORITÁRIOS OBSERVADOS NESTE ESTUDO EM COMPARAÇÃO AOS LIMITES 
INDICATIVOS DE QUALIDADE DO SEDIMENTO DEFINIDOS PELA NOAA, CCME E CONAMA. 

HPAs (ng g-1) TEL PEL ERL ERM 
CONAMA Este estudo 

N1 N2 Média Máxima 

naftaleno 34,6 391 160 2100 160 2100 2,93 12,9 
pireno 153 1398 665 2600 665 2600 0,78 1,32 
criseno 108 846 384 2800 300 850 0,68 1,11 

acenaftileno 5,87 128 44 640 44 640 - 0,93 
fenantreno 86,7 544 240 1500 240 1500 0,90 1,73 
fluoranteno 113 1494 600 5100 600 5100 0,68 1,13 

benzo(a)antraceno 74,8 693 261 1600 280 690 0,54 0,61 
benzo(a)pireno 88,8 763 430 1600 230 760 0,58 0,58 

benzo(b)fluoranteno nd nd nd nd nd nd 0,80 1,10 
benzo(j+k)fluoranteno nd nd nd nd nd nd 0,53 0,57 
benzo(g,h,i)perileno nd nd nd nd nd nd 0,84 1,68 

indeno(1,2,3 
c,d)pireno 

nd nd nd nd nd nd 0,73 0,95 

 
LEGENDA: ERL: effects range low; ERM: effects range medium; TEL: threshold effect level; PEL: 
probable effect level. CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente; N1: nível 1; N2: nível 2. 
 

A ∑Alquil-HPAs variou entre 3,73 a 16,2 ng g-1, sendo que a menor 

concentração foi encontrada na camada de 28 - 30 cm, que corresponde a 1932 e a 

maior em 24 – 26 cm, correspondente ao ano de 1944. A concentração média da 

∑Alquil-HPAs foi de 7,4 ± 3,47 ng g-1 e este grupo foi o mais abundante ao longo do 
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testemunho, representando 45,2% dos HPAs e indicando que a fonte petrogênica 

pode ter predominado ao longo do período analisado. A somatória de HPAs 

alquilados de menor massa molar variou de 3,73 a 14,1 ng g-1, sendo a menor 

concentração em 18 – 20 e a maior em 24 - 26 cm , representando a maior parte dos 

HPAs alquilados totais. Os HPAs alquilados de maior massa molar foram 

encontrados apenas nas seções mais profundas, em 24 – 26, 22 – 24 e 20 – 18 cm, 

com concentrações de 2,15, 0,50 e 0.53 ng g-1, respectivamente. As outras seções 

do testemunho não apresentaram valores detectáveis para HPAs alquilados de 

maior massa molar.  

A ∑HPAs 2 – 3 anéis não substituídos por grupos alquilados variou entre 1,30 

a 16,7 ng g -1, sendo estas concentrações correspondentes a camada de 2 - 4 cm 

(2005) e ao topo (2010), respectivamente, e representou 24,2% dos HPAs. Já a 

∑HPAs 4 - 6 anéis molar não substituídos por grupos alquilados variou de 3,08, na 

camada de 4 – 6 cm correspondente a 2000, a 8,40 ng g-1 na camada de 24 – 26 

cm, correspondente a 1944, representando 30,5% dos HPAs. Em geral, a ΣHPAs 4 

– 6 anéis apresentou maiores concentrações ao longo da coluna sedimentar que a 

ΣHPAs 2 – 3 anéis. 

Comparando com os guias estabelecidos pelo NOAA e CCME (TABELA 9), 

não houve valores acima dos limites, indicando que estas concentrações não devem 

causar efeitos adversos para a biota.  

  

TABELA 9 - CONCENTRAÇÃO MÉDIA E MÁXIMA DA ∑HPAs DE MENOR E MAIOR MASSA 
MOLAR NÃO SUBSTITUÍDOS EM COMPARAÇÃO A GUIAS DE QUALIDADE DE SEDIMENTOS DA 
NOAA E CCME.  

ΣHPAs 
(ng g-1) 

TEL PEL ERL ERM 
Este estudo 

Média Máxima 

(2 - 3 anéis) 312 1442 552 3160 3,94 17,7 

(4 - 6 anéis) 655 6676 1700 9600 4,97 8,40 

 
LEGENDA: ERL: effects range low; ERM: effects range medium; TEL: threshold effect level; PEL: 
probable effect level. CONAMA: Conselho Nacional do Meio Ambiente.  

 

As concentrações da ∑HPAs encontradas neste estudo podem ser 

consideradas baixas em comparação a uma pesquisa anterior realizada na Baía de 

Guaratuba por PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, (2010), onde níveis de até 

3270 ng g-1 foram observados em testemunhos amostrados na porção interior do 
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estuário (média de 495 ng g-1) e outro próximo à desembocadura (média de 899 ng 

g-1), respectivamente.  

Em comparação a outras regiões do mundo (TABELA 10), os níveis 

observados foram similares aos encontrados no Golfo da Tailândia (20 a 80 ng g-1) 

por Boonyatumanond et al. (2007), onde os valores indicam que não houve 

contaminação por HPAs. Os níveis foram muito menores que as concentrações 

observadas ao longo da costa da China, que em diversos trabalhos apresentou 

valores da ∑HPAs que ultrapassam limites indicativos de qualidade dos sedimentos 

e são considerados poluídos por HPAs (WU et al., 2001; QIU et al., 2009; ZHANG; 

ZHANG; ZHANG, 2013). 

Também, os valores encontrados neste estudo foram: (i) inferiores aos 

observados no estuário de Santos, no Brasil (MARTINS et al., 2011), considerado 

contaminado por HPAs; (ii) menores que no Sistema Estuarino de Mundaú – 

Manguaba, no Brasil (SILVA et al., 2013), moderadamente contaminado por HPAs; 

(iii) menor que os valores observados para a região de Baia do Almirantado, na 

Antártica (MARTINS et al., 2010), que apresentou um aumento das concentrações à 

medida que a ocupação antrópica foi se intensificando,; (iv) menores que no estuário 

de Clyde, no Reino Unido, que apresentou contaminação por HPAs ao longo dos 

anos (VANE et al., 2011), e; (v) menores que no Mar Cáspio (VARNOSFADERANY 

et al., 2014), que também apresentou valores indicativos de poluição por HPAs. 

Dentre os HPAs com possíveis fontes naturais, o reteno não foi encontrado 

em nenhuma amostra, já que fontes relacionadas a este, como coníferas, não são 

esperadas para a região. Já o perileno foi detectado em todas as amostras e variou 

entre 1,83 ng g-1 na camada de 20 - 22 cm a 14,4 ng g-1 na seção 18 - 20 cm. Em 

geral, o perfil do perileno foi diferente dos demais grupos de HPAs analisados, 

sendo que foram observados dois aumentos principais de concentração deste 

composto em relação ao restante do testemunho, um em 18 – 20 cm e outro em 10 - 

12 cm. No restante da coluna os níveis mantiveram-se relativamente constantes, 

com exceção a uma diminuição em 20 – 22 cm. 
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TABELA 10 - CONCENTRAÇÕES DE HPAs TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES ESTUDADOS NO MUNDO.                                                                                                                                                         

Região e Autor ∑HPAs totais (ng g-1) Histórico 

Baía de Guaratuba, PR 
(Presente estudo) 

8,70 - 35,9 - 

Sistema estuarino de Mundaú 
– Manguaba, Brasil 
(SILVA et al., 2013) 

29,2 – 222,71 
A região não foi considerada poluída, mas sim levemente contaminada por HPAs. A 
origem predominante foi a pirolítica. 

Baía de Guaratuba, PR, Brasil 
(PIETZSCH; 

PATCHINEELAM; TORRES, 
2010) 

1,5 - 32702 

A região variou de baixa a moderadamente poluída, sendo que ao longo dos anos a 
fonte petrogênica predominou em relação à pirolítica. Os níveis de HPAs foram 
maiores nas seções mais antigas, resultado do impacto imediato da construção de 
balsas e marinas na Baía de Guaratuba. 

Estuário de Santos, SP, Brasil 
(MARTINS et al., 2011) 

<LD – 86803 

Muitas amostras foram consideradas contaminadas por HPAs, e aproximadamente 
1/3 destas apresentaram níveis superiores aos estabelecidosnos guias de qualidade 
de sedimento. Alguns dos eventos registrados pelo perfil de HPAs foram associados 
às atividades do maior complexo industrial da América do Sul, o qual cresceu desde 
os anos 1950, também com a intensa atividade industrial e populacional nos anos 
subsequentes e com a crise do petróleo do final da década de 1970. 

Golfo da Tailândia 
(BOONYATUMANOND et al., 

2007) 
20 a 804 

Houve um aumento de HPAs nos anos de 1950 e 1960 e no mesmo período a 
origem que era predominantemente pirolítica passa a ser petrogênica. 

Baía de Deep, China 
(QIU et al., 2009) 

98,9 - 673,55 

Os perfis de HPAs mostraram uma tendência de aumento a partir de 1950, e a partir 
de 1995, o aumento foi mais intenso, refletindo o rápido desenvolvimento 
econômico da região, em conjunto ao crescimento da emissão dos veículos e da 
utilização de energia. 

Mar de Bohai, China 
(HU et al., 2011) 

34,2 – 2021 
Contribuições pirolíticas foram predominantes nas camadas mais recentes, 
resultado da tendência atual da estrutura de utilização de energia da China. 

Estuário de Pearl River, China 
(LIU et al., 2005) 

59 – 3302 
Os HPAs de origem pirolítica foram predominantes nas amostras do testemunho. O 
intenso crescimento do número de veículos e do consumo de energia na região nas 
últimas décadas contribuíram com o rápido aumento de HPAs desde os anos 80. 

Baía de Daya, China 
(YAN et al., 2009) 

77,4 – 305,71 

Os picos de HPAs foram relacionados ao rápido crescimento econômico que 
ocorreu em 1951-1955 e com a urbanização entre os anos 1980 e 1990, juntamente 
com a reforma econômica no país. Os HPAs de origem pirolítica derivaram da 
queima de carvão e madeira e as fontes foram classificadas como mistas. 
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TABELA 10 - (continuação)  - CONCENTRAÇÕES DE HPAs TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES ESTUDADOS NO MUNDO.                                                                                                                                                         

Mar Amarelo e na Base de 
SCS, China 

(LIU et al., 2012) 
19 – 2035 

A origem predominante de HPAs foi a pirolítica. Os perfis de HPAs seguiram o 
histórico de desenvolvimento econômico da China, sendo que no início do século 
XX, o aumento dos níveis foi relacionado às atividades de agricultura, e eventos de 
diminuição das concentrações foram associados à Guerra Civil da China (1946-
1949) e a Revolução Cultural (1966-1976), sugerindo que estes foram contratempos 
no desenvolvimento econômico da região. Atualmente os níveis diminuíram, 
sugerindo que outras formas de energia, como o gás natural, podem ter sido 
adotadas.  

Baía de Daya, China 
(YAN et al., 2009) 

77,4 – 305,71 

Os picos de HPAs foram relacionados ao rápido crescimento econômico que 
ocorreu em 1951-1955 e com a urbanização entre os anos 1980 e 1990, juntamente 
com a reforma econômica no país. Os HPAs de origem pirolítica derivaram da 
queima de carvão e madeira e as fontes foram classificadas como mistas. 

Baía de Haizhou  - China 
(ZHANG; ZHANG; ZHANG, 

2013). 
72,51 - 805,211 

A concentração de HPAs seguiu a história de desenvolvimento econômico da 
China, sendo que em 1970 houve um aumento relacionado a política de reforma e 
abertura do país, e após 1990 os níveis aumentaram drasticamente, indicando o 
rápido crescimento no uso de carvão e produtos derivados do petróleo. Os HPAs 
nos sedimentos da Baía de Haizhou são provenientes na maior parte da combustão 
de carvão e biomassa, e apesar desta característica de origem pirolítica, a 
contribuição petrogênica está aumentando. 

Mar Amarelo – China  

WU et al., (2001) 
370 – 38006 

A distribuição de HPAs em um dos testemunhos mostrou fontes mistas, já em outro 
mostrou que a origem predominante foi pirolítica. As tendências de aumento de 
HPAs foram relacionadas com o uso do carvão e dos combustíveis fósseis na 
China. A contribuição mais importante foi a pirolítica, derivada da combustão. Um 
rápido aumento de HPAs revelou que a região foi altamente perturbada por 
atividades antrópicas. 

Mai Po Inner Deep Bay, China  
(ZHAO; ZHUANG; GU, 2012) 

102 – 2091 

A fonte com maior contribuição ao longo do testemunho foi a pirolítica, sendo que o 
aumento dos níveis de HPAs foi associado a combustão de diesel, resultado do 
tráfego intenso de veículos. Um decréscimo nos níveis foi associado à crise do 
petróleo do final da década de 1970, e um pico em 2000 foi relacionado ao 
vazamento de óleo de um pequeno veleiro. 

Mar Cáspio 
(VARNOSFADERANY et al., 

2014) 
93,9 – 1458,27 

A contribuição mais importante foi proveniente da origem petrogênica. Após 1940, 
houve um aumento da concentração de HPAs pirolíticos, relacionado com o 
aumento da emissão de veículos. 

 



56 
 

 
 

 

TABELA 10 - (continuação)  - CONCENTRAÇÕES DE HPAs TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES ESTUDADOS NO MUNDO.                                                                                                                                                         

 
 

Baía do Almirantado,  
na Antártica  

(MARTINS et al., 2010)  

 
 
 

<LD - 454,98 

Os maiores níveis de HPAs foram observados nas camadas mais recentes, 
relatando os últimos 30 anos e refletindo o aumento da ocupação humana na área. 
O aumento dos níveis foi relacionado aos períodos de instalação das estações 
utilizadas para pesquisas (1977, 1980, 1992, 1995).Também,outra fonte identificada 
pelos autores foi a descarga de  esgoto, que pode ter sido responsável pelo aumento 
das concentrações em 1995/1997. O decréscimo de HPAs entre 1997 e 2006 pode 
ter refletido o resultado do sistema de tratamento de esgoto implantado na região da 
estação brasileira.  

 
 

Estuário de Clyde, Reino Unido  
(VANE et al, 2011) 

 
 
 

19 – 161639 

Os perfis de HPAs revelaram que os sedimentos do estuário de Clyde foram 
contaminados pelas atividades industriais e urbanas. As fontes em geral foram 
mistas, derivadas da combustão de petróleo, emissões dos transportes marítimos e 
do tráfego, em conjunto com derrames de produtos petrolíferos e descargas 
provenientes das indústrias e refinarias. Alguns picos foram associados ao 
crescimento das indústrias e das atividades portuárias na região, como o aumento 
de HPAs desde 1900 até 1950. Já uma diminuição dos níveis desde 1950 até 2004 
foi associada à redução do uso do carvão. 

 

NOTAS: 1 Considera na ∑HPAst os 16 HPAs prioritários listados pela USUS EPA (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fenantreno, antraceno, fluoreno, 
pireno, fluoranteno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e 
benzo[g,h,i]perileno). 2 Considera 14 HPAS dos 16 prioritários, excluindo o criseno e o benzo[a]pireno. 3 Considera na ∑HPAst os compostos naftaleno, 
fenantreno, antraceno, fluoreno, acenafteno, acenaftileno, bifenil, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[j+k]fluoranteno, benzo[e+a]pireno, 
indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(g,h,i)perileno, além dos derivados alquilados do naftaleno e do fenantreno. 4 Considera na ∑HPAst o 
fenantreno, antraceno, metilfenantrenos, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo[j]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno, 
benzo[e]pireno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[g,h,i]perileno e coroneno. 5 Considera 15 HPAs dos 16 prioritários, excluindo o naftaleno. 6 
Soma de 13 HPAs, sendo que 12 HPAs são prioritários, excluindo o naftaleno, acenafteno, acenaftileno e fluoreno e o outro HPA é o benzo[e]pireno. 7 

Considera na ∑HPAs, os compostos naftaleno, derivados alquilados do naftaleno, fluoreno, dibenzotiofeno, fenantreno, antraceno, derivados alquilados do 
fenantreno, pireno, derivados alquilados do pireno, fluoranteno, benzo[a]fluoreno, benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno,benzo[e]pireno, benzo[a]pireno, 
perileno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo[a,h]antraceno e benzo[g,h,i]perileno. 8 Considera na ∑HPAst os compostos fluoranteno, pireno, criseno, 
benzo[a]antraceno, benzo[j+k]fluoranteno, benzo[a]pireno, benzo[e]pireno, indeno[1,2,3-c,d]pireno, dibenzo(a,h)antraceno e benzo(g,h,i)perileno. 9 Considera 
10 HPAs dos 16 prioritários, excluindo o naftaleno, acenafteno, acenaftileno, fenantreno, fluoreno e benzo[a]antraceno. 
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O aumento de concentração em 18 - 20 cm pode ser relacionado a um evento 

de maior deposição de precursores de HPAs naturais na Baía, já que os HPAs de 

origem antrópica mantiveram-se em baixas concentrações. Já o pico registrado em 

10 - 12 cm foi semelhante ao pico dos ∑HPAs que ocorreu nesta mesma camada, 

indicando que além da fonte natural houve uma possível origem antrópica para o 

perileno neste período, já que este pode estar associado, mesmo em pequenas 

contribuições, com a queima de combustíveis fósseis (BLUMER; BLUMER; REICH, 

1977; VENKATESAN, 1988; SILLIMAN; MEYERS; EADIE, 1998).   

De acordo com Readman et al. (2002), a porcentagem de perileno na amostra 

em relação ao total de HPAs com 5 anéis pode indicar se a origem deste composto 

é natural (> 10%) ou antrópica (< 10%). Nas amostras da Baía de Guaratuba, a 

porcentagem de perileno em relação aos HPAs com 5 anéis variou entre 54,8 a 96,6 

%, ou seja, a fonte predominante de perileno ao longo da coluna foi a natural, de 

diagênese recente de compostos precursores, e ainda, devido a característica das 

proximidades do local de amostra, como áreas de manguezais bem preservados, é 

possível que o perileno tenha sido derivado do material terrígeno de plantas 

superiores (SILLIMAN; MEYERS; EADIE, 1998). 

 

6.3.1  Razões diagnósticas envolvendo HPAs 

 

Razões diagnósticas envolvendo HPAs individuais podem ser utilizadas para 

informar qual a origem da matéria orgânica para determinada região, bem como 

auxiliar na interpretação sobre a qualidade ambiental local. As razões consistem na 

relação entre as somas de HPAs de diferentes massas molares e também entre 

isômeros de mesma massa molar. As razões aplicadas neste estudo para 

determinar a origem dos HPAs estão descritas na TABELA 11 e mostradas na 

FIGURA 12. 

A razão entre HPAs de menor e maior massa molar (∑(2-3)/∑(4-6), sem 

considerar os HPAS alquilados) variou entre 0,36 a 2,17, sendo que a maioria das 

seções apresentou fontes pirolíticas como predominantes ao longo da coluna 

sedimentar. Na camada de 10 – 12 cm, a fonte predominante foi petrogênica, 

coincidindo com o pico de HPAs que foi relacionado com a resposta antrópica das 
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melhorias de vias de acesso à região (instalação de balsas, construção de marinas e 

iate-clubes ao longo do estuário). 
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TABELA 11 - RAZÕES ENVOLVENDO OS HPAs UTILIZADOS NESTE ESTUDO. 

Razão Valor Indicativo e Origem Autor(es) 

FI/FI+Py 

< 0,4 petrogênica 

Yunker et al. (2002) 0,4 – 0,5 fontes mistas 

> 0,5 pirolítica e esgoto 

BzA/228 

<0,20 petrogênica 

Yunker et al. (2002) 0,20 – 0,35 fontes mistas 

>0,35 pirolítica 

IP/IP + Bghi 

<0,2 petrogênica 

Yunker et al. (2002) 
0,2 – 0,5 pirolítica (combustão óleo) 

>0,5 pirolítica (combustão biomassa vegetal) 

C0-P/ (C0+C1)-P 
 

< 0,4 petrogênica 

Yunker et al. (2002) 
0,4 – 0,5 pirolítica (combustão óleo) 

>0,5 pirolítica (combustão biomassa vegetal) 

 
∑(2-3)/∑(4-6) 

(sem considerar alquil-HPAs) 
 

>1 petrogênica Soclo; Garrigues; Ewald (2000) 

<1 pirolítica Wang; Fingas; Page (1999) 

MP/P 
2 – 6 petrogênica Bouloubassi; Saliot (1993) 
<1 pirolítica 

 
LEGENDA: Fl : fluoranteno; Py : pireno;  BzA : benzo(a)antraceno; 228 : benzo(a)antraceno + criseno; IP : indeno(1,2,3-c,d)pireno; Bghi : 
benzo(g,h,i)perileno; C0-P : fenantreno; (C0 + C1)-P -> fenantreno + metil-fenantrenos; Σ(2-3)/Σ(4-6) : razão entre a somatória dos HPAs de 2-3 anéis e de 4-6 
anéis não alquilados; MP : metilfenantreno; P : fenantreno. 
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FIGURA 12 - GRÁFICO DAS RAZÕES UTILIZADAS NESTE ESTUDO PARA POSSÍVEL 
IDENTIFICAÇÃO DA ORIGEM DOS HPAs NA BAÍA DE GUARATUBA. 

 

 
 

  
 
LEGENDA: Σ(2-3)/Σ(4-6) : razão entre a somatória dos HPAs de 2-3 anéis e de 4-6 anéis não 
alquilados; Fl : fluoranteno; Py : pireno;  BzA: benzo(a)antraceno; 228 : benzo(a)antraceno + criseno; 
IP : indeno(1,2,3-c,d)pireno; Bghi : benzo(g,h,i)perileno; C0-P : fenantreno; (C0 + C1)-P : fenantreno + 
metil-fenantrenos;; MP : metilfenantreno; P : fenantreno. 
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A razão fluoranteno/fluoranteno + pireno (FI/FI + Py) variou entre 0,37 e 0,51, 

e indicou que a maioria das fontes ao longo do testemunho foram mistas (pirolítica + 

petrogênica). Somente na camada superficial (0 – 2 cm), a razão indicou fonte 

pirolítica como predominante e, na camada 24 – 26, a razão indicou que a origem 

predominante foi a petrogênica, porém, apesar deste indicativo, esta seção foi 

associada à origem pirolítica devido ao aumento de HPAs de maior massa molar.  

A razão benzo(a)antraceno/benzo(a)antraceno + criseno (BzA/228) só foi 

calculada para as camadas entre 22 – 24 e 18 – 20 cm, indicando fontes pirolíticas. 

Nas outras seções, o benzo(a)antraceno, criseno ou ambos ficaram abaixo do limite 

de detecção do método. 

A razão indeno(1,2,3-c,d)pireno/indeno(1,2,3-c,d)pireno + benzo(g,h,i)perileno 

(IP/IP + Bghi) variou entre 0,44 a 0,54, não indicando introduções petrogênicas ao 

longo da coluna. A razão indicou que a fonte predominante foi a de combustão de 

óleo, principalmente a partir da camada 12 – 14 cm até a atual. Nas seções de 14 – 

16, 16 – 18, 20 – 22, 26 – 28 cm, a razão indicou que a fonte predominante foi a de 

combustão de biomassa vegetal.  

 A razão envolvendo o fenantreno e a somatória de metil-fenantrenos (C0-P/ 

(C0+C1)-P) variou entre 0,24 a 0,52 e indicou que as maiores contribuições foram 

petrogênicas, porém sem predominância ao longo de toda a coluna, já que as 

contribuições pirolíticas também foram abundantes. As fontes pirolíticas foram 

provenientes da combustão de óleo, sendo que apenas na camada superficial, a 

queima de biomassa vegetal foi mais importante.  

A razão metil-fenantreno/fenantreno (MP/P), quando pode ser calculada, 

variou entre 0,94 a 3,16, indicando a predominância de fontes petrogênicas ao longo 

da coluna. 

Analisando as razões em conjunto, foi observado que a fonte de HPAs para a 

Baía de Guaratuba pode ser considerada como mista ao longo do período analisado, 

sem a predominância de origem petrogênica ou pirolítica nas camadas. Dentre as 

fontes pirolíticas, a queima de óleo e derivados foi predominante, principalmente nas 

camadas mais superficiais.  
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6.3.2  Análise de componentes principais (ACP) dos HPAs 

 

Através da ACP dos HPAs (FIGURA 13) foi possível observar que os 

compostos de origem antrópica foram responsáveis pela formação do eixo 1 ou ACP 

1, o qual explica 60% da variabilidade das amostras, e  o perileno, de origem natural 

contribuiu para a formação do eixo 2 ou ACP 2, o qual explicou 21% da variabilidade 

das amostras.  

 

FIGURA 13 – ANÁLISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS ENTRE AS DIFERENTES CLASSES 
DE HIDROCARBONETOS POLICÍCLICOS AROMÁTICOS. 

 

 

LEGENDA: (2 – 3): HPAs entre 2 – 3 anéis; (4 – 6): HPAs entre 4 – 6 anéis; Alquilados: HPAs 
alquilados; Naturais: HPAs de origem natural (perileno). 
 

A maior parte das amostras do testemunho se concentrou próximo à origem 

do gráfico, evidenciando as baixas concentrações dos compostos, e também se 

mantiveram distantes dos grupos de HPAs, o que pode ser explicado pela não 

predominância de uma só fonte (pirolítica ou petrogênica) ao longo da coluna.  
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De acordo com a ACP, os HPAs de menor massa molar (2 – 3 anéis), 

relacionados à origem petrogênica, estão influenciando em maior parte a camada 

superficial, correspondente ao ponto 1 da ACP. Já a camada entre 10 – 12 cm, 

representada pelo ponto 6, está sendo influenciada tanto por HPAs de origem 

natural quanto por HPAs (2 – 3 anéis). 

 

6.4  HIDROCARBONETOS ALIFÁTICOS (AHs)  

  

Os hidrocarbonetos alifáticos totais (HAs totais) variaram entre 65,5 a 194,6 

µg g-1 sendo o valor mínimo na camada de 10 – 12 cm, correspondente a 1983, e o 

máximo na seção de 16 – 18 cm, correspondente a 1966, sendo que a média de 

concentração foi de 126,6 ± 35,1 µg g-1. As concentrações individuais dos n-alcanos 

e isoprenóides podem ser observadas na TABELA 12 e os parâmetros de soma na 

TABELA 13. Os perfis dos n-Alcanos totais, alifáticos totais e alifáticos resolvidos 

podem ser observados na FIGURA 15. 

De acordo com Readman et al. (2002), os sedimentos marinhos ricos em 

matéria orgânica apresentam concentrações de HAs totais que podem chegar a 100 

µg g-1, sendo que níveis acima deste podem indicar contaminação por petróleo, 

enquanto concentrações abaixo de 50 µg g-1 são típicas de ambientes não 

contaminados (ZEGOUAGH et al., 1998). A maior parte das amostras apresentaram 

valores superiores a 100 µg g-1, indicando que o ambiente sofreu contaminação por 

petróleo ao longo dos anos, porém, é necessária a análise em conjunto a outros 

parâmetros, já que os HAs totais podem apresentar origem natural. Devido a grande 

cobertura de florestas de manguezal na região, os níveis encontrados podem estar 

associados à origem natural e degradação da matéria orgânica (DAUNER; 

MARTINS, 2015). 

No perfil de HAs totais, foi possível observar dois aumentos principais de 

concentrações em relação ao testemunho, nas camadas de 16 – 18 cm (194,6 µg g-

1) e 12 – 14 cm (190,8 µg g-1), as quais correspondem a 1966 e 1977, 

respectivamente. Essas concentrações elevadas evidenciam o período onde ocorreu 

a instalação de vias de acesso a Guaratuba, como a implantação de balsas bem 
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como a construção de estradas nas proximidades, além de marinas e iates-clube 

nas margens da Baía (CHEMIN; ABRAHÃO, 2014). 

Os alifáticos resolvidos variaram entre 10,4 a 56,8 µg g-1 com média de 28,7 

±14,8 µg g-1. As maiores concentrações foram observadas nas camadas mais 

profundas, sendo que a partir da camada de 16 – 18 cm, os níveis diminuíram e 

mantiveram-se relativamente constantes até o topo da coluna.  

A mistura complexa não resolvida (MCNR) foi identificada em todas as 

camadas e variou entre 51,8 a 174,7 µg g-1 com média de 97,9 ± 37,2 µg g-1. A 

presença da MCNR é associada a ambientes contaminados por petróleo 

(READMAN et al., 2002), e para a Baía de Guaratuba, já foi relacionada à origem 

petrogênica em amostras de material particulado em suspensão coletadas e 

analisados por Dauner; Martins, (2015). A MCNR representou a maior parte dos 

hidrocarbonetos alifáticos deste estudo, correspondendo a 77 % dos HAs totais. 

Os alcanos isoprenóides (pristano e fitano) foram detectados em apenas duas 

camadas da coluna sedimentar, sendo que o pristano foi observado na amostra 

superficial, com concentração de 0,02 µg g-1, e o fitano, além desta, na camada de 

24 - 26 cm, com concentrações de 0,01 µg g-1 em ambas as amostras. Vale ressaltar 

que estas concentrações são baixas, e bem próximas ao limite de detecção do 

método. 

Os valores de n-Alcanos totais (ALC totais), representados neste estudo pela 

soma entre compostos de n-C10 até n-C40, variaram entre 4,00 a 8,84 µg g-1, com 

média de 6,28 ±1,68 µg g-1. O perfil dos ALC totais relevou que as maiores 

concentrações foram observadas da base até a camada de 16 – 18 cm, e a partir de 

14 – 16 cm as concentrações diminuíram, com pouca variação até topo da coluna.  

Os n-alcanos variaram individualmente entre 0,01 a 2,80 µg g-1, sendo que o 

n-C29 foi o composto mais abundante ao longo da coluna sedimentar, seguido pelo 

n-C31 e n-C27 e os n-alcanos entre n-C10 ao n-C13 e n-C40 não foram identificados em 

nenhuma camada. A média de distribuição dos compostos na coluna sedimentar 

está representada na FIGURA 14. Os n-alcanos de cadeias ímpares predominaram 

em todas as amostras, indicando que a principal fonte de n-alcanos tem sido a 

natural, e ainda, os compostos de cadeias longas (> n-C23) foram os mais 

abundantes indicando fontes provenientes de ceras de plantas vasculares, 
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tipicamente n-C27, n-C29 e n-C31 (SALIOT et al., 1991; TOLOSA et al., 2004), visto 

que as margens da Baía são cobertas por florestas de manguezais bem 

desenvolvidas e o aporte fluvial pode carregar matéria orgânica proveniente de 

florestas que circundam a região.  

Dauner; Martins, (2015) evidenciaram em amostras de material particulado 

em suspensão esta predominância de n-alcanos de cadeias ímpares e longas, 

associadas ao manguezal, principalmente no período de verão, onde as chuvas na 

região são intensas, consequentemente aumentando o aporte terrígeno para o 

estuário. 

Em comparação a estudos realizados ao redor do mundo (TABELA 15), as 

concentrações de HAsT observadas são semelhantes às encontradas no Sistema 

Estuarino de Mundaú – Manguaba, AL, Brasil (SILVA et al., 2013) e no Sistema 

Estuarino de Capibaribe, PE, Brasil (MACIEL et al., 2016), ambos considerados 

contaminados por petróleo. Os níveis são maiores que os observados no Estuário da 

Cotinga, BR (ABREU-MOTA et al., 2014) e no Sistema Estuarino de Vaza Barris, 

SE, Brasil (BARBOSA et al., 2016), os quais, apesar de sujeitos a introduções 

antrópicas, não foram considerados contaminados por produtos derivados destes, e 

os níveis foram menores que no Sistema Estuarino de Laguna, SC, Brasil (TAROZO; 

FRENA; MADUREIRA, 2010), o qual apresentou contaminação crônica por petróleo.  

 

FIGURA 14 - MÉDIA DA DISTRIBUIÇÃO DE n-ALCANOS NA COLUNA SEDIMENTAR. 
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TABELA 12 - CONCENTRAÇÕES DOS n-ALCANOS, PRISTANO E FITANO ANALISADOSNESTE ESTUDO.                                                         

                 

Profundidad
e 

0 - 2 2 – 4 4 – 6 6 - 8 8 - 10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32 

(µg g-1)                 

n-Alcanos                 

n-C10 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

n-C11 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

n-C12 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

n-C13 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

n-C14 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,01 < LD < LD < LD 0,01 0,01 < LD 0,01 

n-C15 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 

n-C16 0,03 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,02 < LD 0,02 0,02 < LD 0,03 

n-C17 0,05 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,04 0,03 0,02 0,03 

n-C18 0,03 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 

n-C19 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,03 0,01 0,01 0,02 

n-C20 0,01 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,01 < LD < LD < LD 

n-C21 0,02 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,04 0,02 0,02 0,02 

n-C22 0,02 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,01 0,02 0,03 

n-C23 0,11 0,08 0,08 0,08 0,10 0,12 0,09 0,10 0,18 0,18 0,16 0,17 0,20 0,16 0,14 0,18 

n-C24 0,05 0,04 0,04 0,04 0,05 0,06 0,04 0,05 0,08 0,09 0,08 0,08 0,10 0,08 0,07 0,09 

n-C25 0,41 0,31 0,31 0,32 0,38 0,48 0,36 0,38 0,69 0,68 0,61 0,67 0,78 0,64 0,56 0,70 

n-C26 0,10 0,07 0,07 0,07 0,09 0,10 0,09 0,09 0,16 0,14 0,14 0,15 0,16 0,14 0,12 0,14 

n-C27 0,85 0,64 0,65 0,65 0,77 0,96 0,78 0,82 1,41 1,37 1,25 1,34 1,49 1,26 1,11 1,30 

n-C28 0,24 0,15 0,16 0,15 0,17 0,19 0,18 0,19 0,36 0,35 0,25 0,28 0,30 0,24 0,21 0,25 

n-C29 1,70 1,28 1,36 1,29 1,52 1,86 1,55 1,70 2,73 2,70 2,39 2,63 2,80 2,38 2,10 2,41 

n-C30 0,20 0,15 0,16 0,15 0,17 0,20 0,17 0,18 0,31 0,30 0,26 0,29 0,30 0,26 0,23 0,27 

n-C31 0,93 0,70 0,76 0,69 0,82 0,98 0,82 0,87 1,46 1,44 1,27 1,41 1,49 1,29 1,15 1,37 

n-C32 0,11 0,09 0,09 0,08 0,10 0,11 < LD 0,10 0,17 0,16 0,14 0,16 0,16 0,14 0,12 0,15 

n-C33 0,40 0,30 0,34 0,30 0,35 0,40 0,35 0,37 0,60 0,60 0,52 0,60 0,62 0,49 0,47 0,56 

n-C34 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,04 0,03 0,03 0,04 0,04 < LD 0,03 0,04 

n-C35 0,07 0,05 0,05 0,05 0,06 0,06 0,06 0,06 0,09 0,09 0,08 0,09 0,10 0,07 0,07 0,07 

n-C36 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,02 0,01 < LD < LD 0,01 0,01 0,01 < LD < LD < LD 



68 
 

 
 

TABELA 12 (continuação) - CONCENTRAÇÕES DOS n-ALCANOS, PRISTANO E FITANO ANALISADOS NESTE ESTUDO.                                                           

                    

n-C37 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02 0,02 0,02 

n-C38 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01 < LD 0,02 0,01 0,01 < LD < LD < LD 

n-C39 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,03 0,02 0,03 0,03 0,03 0,02 

n-C40 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 
                 

pristano 0,02 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 

fitano 0,01 < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD < LD 0,01 < LD < LD < LD 

 
LEGENDA: <LD: abaixo do limite de detecção do método.  

 

TABELA 13 - PARÂMETROS DE SOMA E RAZÕES ENVOLVENDO HIDROCARBONETOS ALIFÁTICOS.  

Profundidade 0-2 2-4 4-6 6-8 8-10 10-12 12-14 14-16 16-18 18-20 20-22 22-24 24-26 26-28 28-30 30-32 

 (µg g-1)                 
Alifáticos totais 136,8 89,3 132,1 111,7 93,9 65,5 190,8 174,8 194,6 134,2 122,6 112,3 105,9 141,7 126,3 92,5 
Alcanos totais 5,43 4,00 4,23 4,02 4,73 5,69 4,64 5,07 8,47 8,27 7,45 8,07 8,84 7,34 6,52 7,75 

Alifáticos resolvidos 17,3 18,3 14,3 13,3 13,9 10,4 16,1 12,5 39,2 38,3 56,8 42,1 39,0 45,2 41,6 40,8 

MCNR 119,4 71,0 117,7 98,4 80,0 55,1 174,7 162,3 155,4 96,0 65,8 70,2 66,9 96,4 84,7 51,8 

Razões                 
Pristano/Fitano 1,67 nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a,b nc a nc a,b nc a,b nc a,b 

IPC 6,37 6,72 6,76 6,88 6,89 7,24 8,31 6,94 6,55 6,70 7,07 7,12 7,20 7,49 7,32 7,29 
MCNR/Alcanos Totais 22,0 17,8 27,9 24,5 16,9 9,68 37,6 32,0 18,3 11,6 8,83 8,70 7,57 13,1 13,0 6,68 

MCNR/Resolvidos 6,89 3,87 8,22 7,38 5,76 5,29 10,8 13,0 3,97 2,51 1,16 1,67 1,72 2,13 2,03 1,27 

 
LEGENDA: MCNR: mistura complexa não resolvida; IPC: índice preferencial de carbono; nc: não calculado. 
NOTAS: a pristano <LD; b fitano < LD. <LD abaixo do limite de detecção do método.  
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FIGURA 15 - PERFIL DOS HIDROCARBONETOS ALIFÁTICOS: n-ALCANOS TOTAIS, ALIFÁTICOS 
TOTAIS E ALIFÁTICOS RESOLVIDOS EM RELAÇÃO À PROFUNDIDADE. 

 

       

Já em relação aos n-Alcanos totais, as concentrações observadas foram 

semelhantes às observadas na costa da China, no Mar de Bohai e no Mar Amarelo 

(WU et al., 2001; HU et al., 2011) e ao Sistema Estuarino de Capibaribe, PE, Brasil 

(MACIEL et al., 2016), todos com importante aporte terrígeno, apesar de apenas nos 

dois últimos, esta ser a origem predominante. Os níveis foram maiores que na Baía 

de São Francisco, nos EUA (HOSTETTLER et al., 1999), que na Baía da Sepetiba, 

RJ, Brasil (CARREIRA; RIBEIRO; SILVA, 2009), no Estuário da Cotinga, PR, Brasil 

(ABREU-MOTA et al., 2014) e no Estuário de Santos, SP, Brasil (NISHIGIMA; 

WEBER; BÍCEGO, 2001), sendo que os três primeiros não foram considerados 

contaminados por hidrocarbonetos de origem antrópica, e a origem biogênica 

terrígena foi abundante, já no último, apesar das baixas concentrações de n-Alcanos 

totais, foi considerado contaminado devido à alta concentração de HPAs do petróleo. 
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Por fim, as concentrações foram menores que as encontrados na Baía da 

Babitonga, SC, Brasil (ALEXANDRE; HUANG; MADUREIRA, 2006), no Sistema 

Estuarino do Rio Sergipe, SE, Brasil (LIMA et al., 2012), ambos sem a 

predominância de uma origem de hidrocarbonetos, sendo que o segundo não foi 

considerado contaminado; menor que no Sistema Estuarino de Laguna, SC, Brasil 

(TAROZO; FRENA; MADUREIRA, 2010), considerado criticamente contaminado por 

hidrocarbonetos, e; menor que no estuário de Cananéia, SP, Brasil (NISHIGIMA; 

WEBER; BÍCEGO, 2001), onde altas concentrações de origem biogênica foram 

observadas e nenhuma evidência de óleo foi encontrada. 

 

6.4.1  Razões diagnósticas envolvendo os HAs 

 

Razões envolvendo HAs, assim como as utilizadas para os HPAs, também 

permitem distinguir as fontes de matéria orgânica para uma determinada região. 

Essas razões geralmente envolvem compostos relacionados a fontes petrogênicas e 

naturais, sendo esta última terrígena ou aquática. As razões entre HAs utilizadas 

neste estudo podem ser observadas na TABELA 14 e os perfis na FIGURA 16.  

 
TABELA 14 - RAZÕES ENVOLVENDO HIDROCARBONETOS ALIFÁTICOS UTILIZADAS NESTE 
ESTUDO. 

Razão Valor Indicativo / Origem Autor(es) 

MCNR/AHs Resolvidos 
> 4 :  petrogênica 

Lipiatou; Saliot, (1991) 
Readman et al. (2002) MCNR/Alcanos Totais 

IPC 
> 5  

> 1 a 5  
<1  

plantas superiores 
algas marinhas 
petrogênica 

Aboul-Kassim; Simoneit, 
(1996) 

Hostettler et al. (1999) 

Pristano/Fitano 
≈ e < 1  
3 – 5  

petrogênica 
sedimentos não 
contaminados 

Wu et al. (2001) 
Steinhauer; Boehm, 

(1992) 

Pristano/C17 
Fitano/C18 

igual ou > 2 
 

<2  

aporte recente de 
óleo 
óleo degradado 

 
Colombo et al. (1989) 

 

 
LEGENDA: MCNR: Mistura Complexa Não Resolvida; IPC: Índice Preferencial de Carbono. 
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TABELA 15 - CONCENTRAÇÕES DE HAs TOTAIS E n-ALCANOS TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES E EM SEDIMENTOS SUPERFICIAIS 
EM ESTUDOS REALIZADOS NO MUNDO. 

    

Região e autor HAs totais (µg g-1) 
n-Alcanos totais 

(µg g-1) 
Histórico 

Este estudo 65,5 - 194,6 4,00 - 8,84 - 

Mar de Bohai, China 
(HU et al., 2011) - 

 

1,22 - 8,351 
 

A origem de hidrocarbonetos para o local foi mista, sem predominância de 
origem natural ou antrópica. A presença da MCNR indicou influencia da 
exploração de petróleo e atividades pesqueiras. 

Mar Amarelo, China 
(WU et al., 2001) 

- 0,7 – 15,82 
n-alcanos de cadeias ímpares foram predominantes, sendo que os compostos 
n-C29 e o n-C31 foram os mais abundantes, indicando fontes terrígenas ao 
longo dos anos para a região. 

Baía de São 
Francisco, EUA 

(HOSTETTLER et al., 
1999) 

- 0,72 – 3,203 
Transição entre hidrocarbonetos de origem biogênica predominando nas 
camadas mais profundas para as fontes antrópicas nas camadas mais 
recentes.  

Sistema estuarino de 
Mundaú – Manguaba, 

AL, Brasil 
(SILVA et al., 2013)  

27,8 – 139,5 - 

Contaminação de baixa a moderada, já que algumas amostras apresentaram 
valores indicativos de contaminação por petróleo, além da presença da 
MCNR, que reforça a hipótese. O aporte de material terrígeno também foi 
abundante na região.  

Estuário da Cotinga, 
Sistema estuarino de 

Paranaguá,  
PR, Brasil  

(ABREU-MOTA et al., 
2014) * 

0,28 – 7,33 0,01 – 1,234 
Apesar da crescente urbanização nos últimos anos, os níveis não indicaram 
contaminação por petróleo. A presença da MCNR foi observada na maioria 
das amostras, mas as concentrações não indicam contaminação.  

Baía da Babitonga, 
SC, Brasil 

(ALEXANDRE; 
HUANG; 

MADUREIRA, 2006)* 

- 306 – 15995 
Os resultados indicaram fontes mistas para a região, tanto antrópicas quanto 
naturais provenientes de origem terrestre e aquática. 

Sistema estuarino de 
Laguna, SC, Brasil 
(TAROZO; FRENA; 

MADUREIRA, 2010)* 

12 - 2267 0,9 – 45,64 
Os resultados indicaram que as fontes petrogênicas predominaram em relação 
às naturais. As atividades pesqueiras e urbanas são as fontes potenciais de 
hidrocarbonetos, e a região apresenta contaminação crítica.  
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TABELA 15 - (continuação) - CONCENTRAÇÕES DE HAs TOTAIS E n-ALCANOS TOTAIS EM TESTEMUNHOS SEDIMENTARES E EM SEDIMENTOS 
SUPERFICIAIS EM ESTUDOS REALIZADOS NO MUNDO. 

Baía de Santos e de 
Cananéia, SP, Brasil 

(NISHIGIMA; 
WEBER; BÍCEGO, 

2001)* 

- 

Santos: 1,8 – 4,296 

Cananéia:  
4,37 – 157,906 

Em Cananéia, foi verificada uma alta contribuição de fontes biogênicas, e 
evidências de que não há poluição por óleo na região, já que HPAs não foram 
encontrados. Já em Santos, altas concentrações foram observadas, sugerindo 
intensa introdução antrópica de hidrocarbonetos. 

Baía de Sepetiba, RJ, 
Brasil (CARREIRA; 
RIBEIRO; SILVA, 

2009)* 

- 0,26 - 2,657 
Aportes de origem terrígena são mais abundantes na região. Hidrocarbonetos 
de origem petrogênica foram identificados próximo ao porto de Sepetiba e das 
áreas mais urbanizadas. 

Sistema Estuarino de 
Vaza Barris, SE, 

Brasil  
(BARBOSA et al., 

2016)* 

0,19 – 8,50 - 
Na maioria das amostras o aporte foi de origem biogênica. Apesar da 
vulnerabilidade da região devido às atividades antrópicas realizadas no 
entorno, não apresentou impacto por fontes petrogênicas. 

Sistema Estuarino do 
Rio Sergipe, SE, 

Brasil 
(LIMA et al., 2012)* 

- 9,9 – 30,84 
Os resultados sugeriram fontes mistas, e apesar da intensa atividade offshore 
de petróleo na costa de Sergipe e do sistema estuarino cruzar com uma 
grande cidade, não foi observado traços de contaminação. 

Sistema Estuarino de 
Capibaribe,  
PE, Brasil 

(MACIEL et al., 2016) 
* 

7,1 – 190,3 nd – 9,58 

Os níveis sugeriram contaminação por petróleo, sendo que a origem é 
proveniente de efluentes domésticos e industriais não tratados. As atividades 
portuárias também influenciam a região. Os n-alcanos n-C29, n-C31 e n-C33 
predominaram na região. 

 
LEGENDA: HAs: hidrocarbonetos alifáticos; MCNR: Mistura Complexa Não Resolvida; nd: não identificado; HPAs: hidrocarbonetos policíclicos aromáticos.  
NOTAS: * Trabalhos que analisaram hidrocarbonetos alifáticos e n-alcanos totais em sedimentos superficiais.  1  ∑n-C16, n-C20, n-C24, n-C28, e n-C32; 2  ∑ n-C14 
ao n-C33; 3  ∑ n-C13 ao n-C38; 4  ∑ n-C10 ao n-C40; 5 ∑ n-C14 ao n-C32; 
 6  Não disponível; 7 ∑ n-C14 ao n-C34;  8 ∑ n-C12 ao n-C35. 
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A razão envolvendo a Mistura Complexa Não Resolvida (MCNR) e os AHs 

resolvidos variou de 1,16 a 13,0 com média de 4,85 ± 3,48. Os valores indicaram 

que a partir de 14 -16 cm, seção que corresponde a 1976, a origem passou a ser 

petrogênica, com exceção à camada de 2 – 4 cm (2005). No perfil de distribuição 

dos valores da razão, é possível observar que nas camadas mais profundas os 

valores não variaram de forma significativa, e um pico identificado na camada de 14 

– 16 cm pode ser associado ao desenvolvimento urbano da região, onde já estavam 

ocorrendo as melhoras das vias de acesso, como a instalação de balsas, além da 

construção de marinas e iates clubes. Também foi possível observar que o aumento 

dos valores indicativos de contaminação ocorreu desde a camada de 20 – 22 cm, a 

qual é datada de 1960, ano que se iniciou os investimentos na malha viária com o 

intuito de interligar as cidades de cada região do estado do Paraná (CHEMIN; 

ABRAHÃO, 2014). Nas camadas profundas os níveis indicaram que não houve 

contaminação petrogênica.  

 

FIGURA 16 - PERFIL DAS RAZÕES IPC, MCNR/n-ALCANOS TOTAIS E MCNR/AHs RESOLVIDOS 
EM RELAÇÃO À PROFUNDIDADE. 
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A razão envolvendo a MCNR e os n-Alcanos totais variou de 6,68 a 37,6 com 

média de 17,3 ± 9,00. O perfil foi semelhante à razão entre a MCNR e os Alifáticos 

resolvidos, com as menores concentrações observadas nas camadas mais 

profundas e aumentando a partir da camada de 14 – 16 cm (1972) até o topo. 

Portanto, esta razão também indica a influência das atividades antrópicas ao longo 

dos anos na Baía de Guaratuba, como descrito acima.  

O índice preferencial de carbono (IPC), é uma razão baseada na soma entre 

n-alcanos de cadeias longas (>C23) e número ímpar de átomos de carbono sobre a 

soma de n-alcanos de cadeias longas e número par de átomos de carbono, variou 

de 6,37 a 8,31, com média de 7,05 ± 0,44, indicando que ao longo de toda a coluna 

a fonte terrígena foi predominante, já que valores maiores que 5,00 são comumente 

associados a ceras de plantas superiores (Aboul-Kassim; Simoneit, 1996). Em geral, 

o perfil do IPC não apresentou variação, com apenas um aumento em 12 – 14 cm 

(1977).  

A razão entre os compostos pristano e fitano apenas foi aplicada para a 

camada superficial, já que nas outras seções estes se encontraram abaixo do limite 

de detecção do método. Na camada superficial o valor encontrado, foi de 1,67, 

indicando origem petrogênica para os hidrocarbonetos. A razão entre o pristano e o 

n-C17 também foi calculada apenas para a seção superficial, sendo que o valor 

encontrado, 0,29, sugerindo óleo degradado. Já a razão entre o fitano e o C18, além 

de ser calculada na camada superficial, foi calculada também na seção de 24 – 26 

cm, sendo que ambas as amostras indicaram a presença de resíduos de óleo 

degradado, com valores de 0,36 e 0,33 respectivamente e média de 0,35 ± 0,02.  

Analisando em conjunto as razões entre a MCNR/AHs Resolvidos, MCNR/n-

Alcanos totais, IPC, pristano/fitano, pristano/n-C17 e fitano/n-C18, foi possível 

observar que a partir da base até a camada de 18 – 20 cm, a origem de 

hidrocarbonetos alifáticos pode ter sido natural, mesmo com a presença da MCNR, 

já que esta pode ser relacionada com a origem biogênica se não houver fontes 

crônicas de aportes petrogênicos (VENKATESAN; KAPLAN, 1982; BOULOUBASSI; 

SALIOT, 1993). A origem natural de hidrocarbonetos nestas seções mais profundas 

pode ser confirmada pela alta concentração de compostos de origem terrígena, 
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preferencialmente com a predominância de n-alcanos ímpares n-C27, n-C29 e n-C31, 

além das maiores concentrações de n-alcanos totais.  

Já a partir da seção de 14 – 16 cm até as camadas recentes, a origem pode 

estar associada à ação antrópica, mesmo com a predominância dos n-alcanos de 

cadeia carbônica ímpar associados à origem terrígena, pois a razão MCNR/Alifáticos 

resolvidos revelou a influência das fontes petrogênicas. Segundo Volkman et al. 

(1992), cadeias longas de n-alcanos derivados de plantas superiores podem 

mascarar os sinais de hidrocarbonetos relacionados ao petróleo. 

 

6.4.2  Análise de componentes principais (ACP) dos HAs 

 

Através da ACP dos HAs (FIGURA 17) foi observado que os compostos de 

origem natural terrígena, representados pela letra T, e marinha, representados pela 

letra M, contribuíram para a formação do eixo ACP 1, a qual explicou 55% da 

variabilidade das amostras, enquanto a origem relacionada a contaminação por 

petróleo (MCNR) contribuiu com a formação do eixo ACP 2, a qual explicou 28% da 

variabilidade das amostras.  

 

FIGURA 17 - ANÁLISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS DOS HIDROCARBONETOS 

ALIFÁTICOS. 
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LEGENDA:  M: Hidrocarbonetos de origem natural marinha (soma dos n-alcanos ímpares de cadeias 
curta, n-C15, n-C17, n-C19, n-C21; T: hidrocarbonetos de origem natural terrígena (soma dos n-alcanos 
ímpares de cadeias longas, n-C23 - n-C39) MCNR: Mistura Complexa Não Resolvida, origem antrópica. 

Os pontos 7 e 8, os quais representam as camadas de 12 - 14 cm e 14 – 16 

cm respectivamente, ficaram próximos ao eixo ACP 2, o qual indica influência 

antrópica através da MCNR, corroborando com a análise dos resultados que 

indicaram o aumento de hidrocarbonetos relacionados ao período de crescimento e 

instalação de vias de acesso na região. Já os pontos 10, que representa a seção de 

18 - 20 cm, 12, que corresponde a 22 - 24 cm e 13, que representa a seção de 24 - 

26 cm estiveram mais influenciados pelas fontes naturais marinhas e terrígenas de 

hidrocarbonetos, apesar da fonte terrígena ter sido mais abundante ao longo de toda 

a coluna sedimentar. 

 

6.5  INTEGRAÇÃO DAS VARIÁVEIS ANALISADAS 

 

A ACP contendo todos os parâmetros analisados (FIGURA 18) indicou que o 

eixo 1 foi influenciado tanto por hidrocarbonetos de origem natural (HAs terrígenos, 

HAs marinhos, HPAs naturais) quanto de origem antrópica (MCNR, HPAs alquilados, 

HPAs leves, HPAs pesados), representando 39% da variabilidade das amostras. Já 

o eixo 2 foi formado principalmente pela granulometria (porcentagem dos finos), e 

representou 19% da variabilidade das amostras, indicando que não houve influência 

deste parâmetro na distribuição dos demais.  

Para as seções de 20 – 22, 26 – 28 e 30 – 32 cm, a razão -HPAs (2 – 3 

anéis)/ -HPAs (4 – 6 anéis) e a razão Fl/Fl + Py indicaram fontes mistas de HPAs, 

como mostrou a ACP.  

O ponto 9, correspondente a camada de 16 – 18 cm, esteve sobre maior 

influência dos HPAs e dos HAs naturais de origem terrígena, indicando uma possível 

associação entre estas classes. Apesar da baixa correlação entre estes parâmetros 

(r = 0,22), a razão MCNR /Alifáticos resolvidos nesta seção indicou que a fonte 

predominante foi natural. 

Os pontos 7 e 8 da ACP, os quais representam as camadas de 12 – 14 e 14 – 

16 cm, respectivamente, estão sobre influência da MCNR, que indica contaminação 

por petróleo.  
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Como indicado pela razão MCNR/Alifáticos resolvidos estes períodos 

refletiram o momento da mudança de aporte natural para o antrópico. Já os pontos 1 

(0 – 2 cm), 6 (10 -12 cm) e 13 (24 - 26 cm) estão sobre maior influência dos HPAs 2 

– 3 anéis (leves), dos HPAs alquilados e dos n-alcanos de origem marinha, porém, 

como esta última fonte não foi significativa ao longo da coluna sedimentar, a ACP 

indicou a predominância de fonte petrogênica nestas seções, sendo que para as 

camadas mais recentes foi associada ao incremento das atividades antrópicas. Para 

a seção de 24 – 26 cm, apesar de a ACP indicar origem petrogênica, a fonte foi 

associada às queimadas derivadas das atividades de agricultura no interior do 

estuário, como demonstrado pelas razões BzA/228 e indeno(1,2,3-c,d)pireno, as 

quais indicaram fontes pirolíticas para as seções mais profundas, e ainda, a queima 

de biomassa vegetal foi predominante.  

 

FIGURA 18 - ANÁLISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS ENTRE TODAS AS VARIÁVEIS 

ANALISADAS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
LEGENDA:  HAsM: Hidrocarbonetos alifáticos de origem natural marinha (soma dos n-alcanos de 
cadeia curta e ímpar, n-C15, n-C17, n-C19, n-C21; HAsT: hidrocarbonetos alifáticos de origem natural 
terrígena (soma dos n-alcanos cadeia longa e ímpar, n-C23, n-C25, n-C27, n-C29, n-C31, n-C33, n-C35, n-
C37, n-C39) MCNR: Mistura Complexa Não Resolvida, origem antrópica; COT: carbono orgânico total; 
NT: nitrogênio total; Nat.: HPAs naturais (perileno); Alquil: HPAs alquilados; 2 – 3: HPAs 2 – 3 anéis; 
4 - 6: HPAs 4 – 6 anéis; Finos: granulometria, porcentagem da fração fina dos sedimentos.  
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O teste de correlação de Pearson (R) foi utilizado para indicar se houve 

correlação entre os parâmetros estudados, seja esta positiva ou negativa, auxiliando 

na interpretação das fontes de matéria orgânica para a região. O teste foi realizado 

entre as classes de hidrocarbonetos que refletem diferentes fontes (HAs terrígenos, 

HAs marinhos, HPAs de fontes petrogênicas, pirolíticas e naturais, MCNR), 

granulometria, COT e NT (TABELA 16). A maior parte das variáveis não apresentou 

correlação entre si, indicando variabilidade de fontes para a Baía de Guaratuba. 

 

TABELA 15 – CORRELAÇÕES DE PEARSON (R) ENTRE AS VARIÁVEIS ANALISADAS.  

Parâmetros 
HPAs 
(2 – 3) 

HPAs 
(4 – 6) 

HPAs
N 

Alquil 
HPAs 

HAsT HAsM MCNR 
COT/N

T 
%Fino

s 

HPAs (2 - 3) -         

HPAs (4 - 6) 0,51 -        

HPAsN 0,22 0,22 -       

Alqui HPAs 0,54 0,56 0,00 -      

HAsT - 0,01 0,50 0,22 0,32 -     

HAsM 0,56 0,09  - 0,02 0,84 0,05 -    

MCNR - 0,08 -0,12 - 0,01 - 0,2 - 0,26 - 0,18 -   

COT/NT 0,15 0,00 0,53 0,18 0,03 0,03 0,22 -  

% Finos 0,37 -0,21 - 0,1 0,28 - 0,32 0,20 0,01 - 0,07 - 
 

 
LEGENDA: HPAs (2 – 3) anéis; HPAs (4 – 6) anéis; HPAs N: HPAs naturais (perileno); Alquil HPAs: 
HPAs Alquilados; HAsT: hidrocarbonetos alifáticos de origem natural terrígena (soma dos n-alcanos 
cadeia longa e ímpar, n-C23, n-C25, n-C27, n-C29, n-C31, n-C33, n-C35, n-C37, n-C39); HAsM: 
Hidrocarbonetos alifáticos de origem natural marinha (soma dos n-alcanos de cadeia curta e ímpar, n-
C15, n-C17, n-C19, n-C21; MCNR: Mistura Complexa Não Resolvida, origem antrópica; COT: 
carbono orgânico total; NT: nitrogênio total; %Finos: granulometria, porcentagem da finos dos 
sedimentos. 
 

O HPAs 2 – 3 anéis foram correlacionados moderadamente (R > 50) com os 

HPAs entre 4 – 6 anéis e com os HPAs alquilados, indicando as fontes antrópicas de 

HPAs, como separado pela ACP. Os HAs de origem marinha apresentaram uma 

correlação moderada com os HPAs entre 2 – 3 anéis, e uma alta correlação (R > 70) 

com os HPAs alquilados, confirmando com a ACP e refletindo os baixos valores de 

HAs de origem marinha. Nenhum grupo estudado apresentou correlação como a 

MCNR, como demonstrado pela ACP.  

A única classe que apresentou uma correlação moderada com o COT/NT 

foram os HPAs naturais, indicando que os esta fonte está relacionada com a 

disponibilidade de matéria orgânica no estuário. Já os outros parâmetros não 
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apresentaram correlação com o carbono orgânico, indicando uma variabilidade de 

fontes para a Baía de Guaratuba.  

PIETZSCH; PATCHINEELAM; TORRES, (2010) encontraram baixas 

correlações entre HPAs de origem antrópica e o carbono orgânico, sugerindo que o 

aporte deste não está diretamente ligado a mesma fonte de matéria orgânica e deve 

ter ocorrido a parte da disponibilidade desta última no estuário. 

Também, não foram observadas correlações entre os parâmetros e os 

sedimentos finos, ou seja, à medida que o tamanho do grão diminui, não ocorreu o 

aumento de hidrocarbonetos associados a estes, indicando que a origem e a 

acumulação dos compostos nos sedimentos a Baía não dependeu da granulometria. 

De acordo com ZEM (2005), a Serra do Mar é a principal fonte de sedimentos para a 

planície costeira, e o fato de que a Baía de Guaratuba está próxima a esta pode 

explicar a granulometria mais arenosa da região.  

 

7  CONCLUSÃO E CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

A introdução histórica de hidrocarbonetos na Baía de Guaratuba foi verificada 

através da distribuição e avaliação da qualidade dos sedimentos depositado ao 

longo de aproximadamente 90 anos, sendo possível associar os níveis encontrados 

ao desenvolvimento das atividades antrópicas da região. O aumento de 

concentrações de HPAs na década de 1940 foi associado às queimadas que eram 

realizadas para a agricultura. Já o aumento de HPAs no começo da década de 1980 

foi reflexo da deposição de compostos gerados durantes as melhorias das vias de 

acesso, entre 1960 e no início de 1970, e o aumento dos níveis desde 2005 até 

2010 foi relacionado à intensificação do turismo e das atividades de agricultura nas 

proximidades da Baía. Já a distribuição dos HAs totais mostrou altas concentrações 

em 1966 e em 1977, evidenciando o período de instalação das vias de acesso para 

Guaratuba. 

Dentre os HPAs, o naftaleno e seus derivados alquilados foram mais 

abundantes nas amostras, indicando a influência da fonte petrogênica ao longo dos 

anos. Já as razões envolvendo HPAs individuais não indicaram a predominância de 

fontes exclusivas ao longo da coluna, sendo a combustão de óleo e derivados à 

origem predominante dentre as fontes pirolíticas. As fontes de HPAs para a Baía, 
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portanto, podem ser classificadas como mistas, porém com tendência a um maior 

aporte de fontes petrogênicas devido a características histórica da região.  

Os HAs totais sugerem contaminação por hidrocarbonetos na maior parte das 

camadas, porém na análise em conjunto a outros índices, foi observada a 

contribuição natural destes compostos já que a região possui florestas de 

manguezais em suas margens. Os n-alcanos mais abundantes foram n-C27, n-C29 e 

n-C31, indicando que a principal fonte destes compostos foi natural de origem 

terrígena, associado aos manguezais. As razões envolvendo os hidrocarbonetos 

alifáticos indicaram uma possível mudança de fonte natural para antrópica a partir 

camada de 14 – 16 cm até a seção mais recente. 

Em relação aos guias de qualidade de sedimentos, nenhum HPA dos 

compostos prioritários para monitoramento ultrapassaram os limites indicativos de 

danos à biota marinha e de sedimentos considerados contaminados.  

Em comparação a outras regiões estudadas no mundo, os níveis de HPAs 

encontrados foram muito baixos, relacionado principalmente ao fato de que a Baía 

não se encontra em uma região industrializada, porém vem sofrendo e ainda está 

sob influência de atividades como a agricultura e a navegação (por balsas e barcos 

de menor porte). Já os níveis de HAs totais foram semelhantes a locais 

considerados contaminados por hidrocarbonetos, mas em regiões onde ocorrem 

atividades portuárias e de intenso aporte de matéria orgânica de origem terrígena. 

Já os níveis de n-alcanos totais foram semelhantes a regiões onde ocorre grande 

aporte terrígeno natural, e menores que em locais considerados criticamente 

contaminados. 

Somente uma classe de hidrocarbonetos estudada apresentou correlação 

com o COT, e nenhuma classe apresentou correlação com os sedimentos finos, 

indicando que a acumulação desses compostos nos sedimentos da Baía não 

dependeu da granulometria e da matéria orgânica e possuem fontes diferentes. A 

ACP entre todas as variáveis analisadas confirmou a diferença de fontes para o 

estuário.  

A Baía de Guaratuba pode ser considerada um ambiente preservado, devido 

aos baixos valores de hidrocarbonetos ao longo do período analisado e pelo aporte 

abundante de compostos naturais, de origem terrígena. Não foi identificado um 
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quadro de contaminação crônica, porém, os valores apresentaram uma tendência de 

aumento nos últimos anos, e, portanto, é necessário um monitoramento da região, já 

que atividades de agricultura e principalmente de turismo estão influenciando o 

entorno da Baía, e são fontes de poluição para ambientes aquáticos.  
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