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RESUMO

A avaliagdo do aporte de matéria organica no ambiente aquatico por atividades
antropicas pode ser realizada através da identificacdo e quantificacdo de
marcadores moleculares. Diversos estudos apontam a aplicagdo dos marcadores
moleculares com esta finalidade, no entanto, poucos avaliam a variagdo das
concentragbes desses compostos ao longo do tempo, registrada nas camadas
sedimentares. O presente trabalho realiza um estudo a partir de trés classes de
marcadores moleculares presentes em perfis sedimentares da regido do Complexo
Estuarino de Paranagua (CEP) no Parana (PR), que nos ultimos anos vém sofrendo
com o crescente desenvolvimento de atividades antropicas. Como objetivo, tem-se
identificar as principais fontes de matéria orgénica e estudar o historico destes
aportes em colunas sedimentares do CEP, relacionando as taxas de sedimentacao
com a deposicdo de origem natural e antrépica. A legislacdo vigente para o
monitoramento ambiental, no que diz respeito a contaminagao por esgoto fecal,
sugere a avaliagdo por indicadores microbiolégicos, porém, indicadores quimicos
como os esterdides fecais sdo uma alternativa bastante promissora, pois estes séao
persistentes, sendo menos sensiveis a variagcbes ambientais. Outros dois
marcadores moleculares de aportes antropicos ao ambiente que foram determinados
neste estudo sédo os alquilbenzenos lineares (LABs), presente em detergentes, que
indicam aportes antropicos oriundos de esgoto doméstico e a determinagdo de
cafeina, tendo em vista que os esterdides fecais podem ser originarios de fezes de
animais de sangue quente, podendo indicar outras fontes. Para o presente trabalho
foram coletados 12 testemunhos de até 1 m de profundidade em maio de 2006,
totalizando 12 pontos de coleta e um montante de 121 amostras. As analises foram
realizadas por cromatografia em fase gasosa com detecgédo por espectrometria de
massas (CG-EM). Os esterdides encontrados em maior concentragdo foram o f3-
sitosterol (71,4 pug g"'), estigmasterol (8,7 ug g'), colestanol (3,6 ug g') e o
estigmastanol (2,8 pg g'), todos oriundos de fonte natural, indicando que a maior
contribuicdo para o CEP é por aporte biogénico. O coprostanol, que € um esterol
fecal, foi encontrado entre as concentracbes de 0,001 e 4,10 ug g'1, outros dois
esteréides de origem fecal também foram detectados, coprostanona e
epicoprostanol, onde as maiores concentracdes foram 36 e 02 pg g,
respectivamente, sendo encontrados em regides préximas a centros urbanos,
indicando origem antropica. As maiores concentragdes para o Y LABs também foram
encontradas em regibes proximas as cidades de Antonina e Paranagua, sendo a
maior encontrada no testemunho #3 Gererés (208 ng g'). Para o ultimo marcador
molecular analisado, a cafeina, foi encontrada a maior concentragdo de 18,41 ng g™,
sendo este ponto localizado longe dos centros urbanos, porém este contaminante é
bastante soluvel em agua podendo ser transportado na coluna d’agua e percorrer
grandes distancias. Através dos compostos analisados, pode-se perceber que a
intervencdo antropogénica foi mais marcante nos testemunhos coletados no eixo
leste-oeste do CEP, ficando registrado nas camadas sedimentares.

Palavras-chave: marcadores moleculares; perfil sedimentar; Paranagua
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ABSTRACT

The input evaluation of the organic matter in aquatic environment by anthropic
activity can be done by the identification and quantification of molecular markers.
Many studies point the application of the molecular markers for this objective but few
of them evaluate the variation of the compound concentration through a long period
of time registered on the sedimentary layers. The present work elaborates a study
using three molecular markers on the sedimentary profile of the Paranagua Estuary
Complex (CEP) at Parana, which in the later years the anthropic activity has been
raising. This work has as objective to identify the main sources of organic matter and
to study the background of these inputs on the CEP sedimentary column relating the
sedimentation rates with the natural and anthropic deposition. The valid legislation for
the environmental watching, in the matter of fecal sewer contamination, suggests and
evaluation by chemical indicators such as fecal steroids (ex: coprostanol), it is a very
promising alternative because theses are endurable, even being less sensitive to
environmental variations. The other two environmental anthropic input molecular
markers which will be determined in this study are the linear alkylbenzenes (LABS),
existing on detergents, which indicates anthropic inputs derived from domestic sewer
and caffeine, being aware that fecal steroids can be obtained by warm blooded
animal excrement, indicating other sources. For the present work, were collected 12
cores with depth down to 1 m in the date of may, 2006, summing up 12 assessing
points and a quantity of 121 samples. The analyses were made by gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS). The steroids found with higher
concentration were B-sitosterol (71.4 pg g™'), stigmasterol (8.7 ug g™), cholestanol
(3.6 ug g') and stigmastanol (2.8 ug g), all of them derived from natural sources,
indicating that the main CEP contribution is by biogenic input. Coprostanol, which is a
fecal steroid, was found in concentrations between 0.001 e 4.10 ug g”, other two
fecal derived steroids were also detected, epicoprostanol and coprostanone, with
concentration 3.6 e 0.2 ug g, respectively, these higher concentrations were found
near urban area, indicating anthropic origin. The higher Y LAB concentrations were
also found in regions near the city of Antonina and Paranagua, being the most found
in the core #3 Gererés (208 ng g'). The last molecular marker analyzed, the caffeine,
was found in its higher concentration, 18.41 ng g™, this point being located far off
from urban centers, but this contaminant, very soluble, can be transported in water
column and travel great distances. Through the analyzed compounds, can be noticed
that the antropogenic intervention stood out on the collected cores of CEP east-west
axis, staying registered on the sedimentary layers.

Keywords: molecular markers, sedimentary core, Paranagua
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ANEXOS



1. INTRODUGAO

O ambiente aquatico é o destino final da matéria organica, seja de origem
natural, seja antropica. A matéria organica de origem antropica contribui com um
importante grupo de contaminantes, que chegam ao ambiente através de muitas
fontes e, dependendo de suas caracteristicas, podem ficar acumulados nos
sedimentos, fornecendo a integracdo temporal dos processos de contaminagéo
atuantes ao longo do tempo (Kennish, 1992).

Uma das principais fontes de contaminagdo para o ambiente aquatico é o
esgoto, que introduz ao ambiente compostos de origem domeéstica e industrial em
proporgdes variaveis (Cordeiro et al., 2008). Aportes domeésticos sédo constituidos
por matéria organica fecal e também por detergentes, os quais sdo carreados pelo
esgoto, como os de cozinha, do banho e lavanderia, enquanto que o aporte
industrial varia bastante, indo de residuos de petréleo a processamento de alimentos
(Jardé et al., 2005).

Em geral, nas regides litordneas do Brasil, os esgotos domésticos recebem
como tratamento somente uma simples remogao de sdlidos grosseiros (tratamento
primario), sendo, muitas vezes, langados in natura no ambiente (Pratt et al., 2008).
Como consequéncia, a contaminagao por esgotos domésticos representa um dos
principais problemas a preservacéao e utilizagdo dos recursos hidricos continentais e
costeiros brasileiros (Carreira et al., 2001). Estes aportes introduzem elevadas
quantidades de matéria organica e microrganismos patogénicos, acarretando
impactos a biota aquatica (alterando a biodiversidade e o equilibrio do ecossistema)
e problemas a saude publica (Pratt et al., 2008; Jardé et al., 2005).

Também ha a introdugdo por corregos e emissarios submarinos que sao
fatores condicionantes para a presenga dos esgotos nas regides litoraneas, como
nas praias, estando isso relacionada com a influéncia turistica (que aumenta o
aporte dos esgotos e sobrecarregam fossas sépticas), a fisiografia da praia (que
pode dificultar a dispersdo dos esgotos), a ocorréncia de chuvas (que carreiam
esgotos e varios tipos de detritos antes estagnados nos arredores de canais e
drenagem) e condicbes de maré (que quando enchentes barram cursos d’agua
contaminados e quando vazantes causam drenagem das aguas desses cursos para
o mar) (Kawakami, 1999).



A deteccdo da contaminagao por esgotos no meio ambiente e a detecgao de
suas fontes é de consideravel importancia para a saude do meio ambiente
(Kawakami, 1999), pois possibilita agdes de manejo ambiental visando a mitigagéo
do problema. Para este fim, diversos métodos que se baseiam na identificacdo de
moléculas como tragcadores especificos da contaminacao tém sido utilizados. Esses
métodos podem ser divididos em tragadores ativos e passivos. Como ativos,
entende-se substancias intencionalmente adicionadas ao esgoto, como por exemplo,
substancias radioativas e corantes, que uma vez introduzidas tem a sua distribuigcao
monitorada no ambiente aquatico. Por outro lado, os tragadores passivos sao
substancias naturalmente encontradas no esgoto, tais como as bactérias do grupo
coliforme, ambnia e matéria organica biodegradavel, entre outros (Carreira et al.,
2001).

Os tragadores passivos listados acima possuem a desvantagem de nao
permanecerem por longo tempo em ambientes marinhos, especialmente devido a
acao das radiacdes solares e pela temperatura. Por este fato, quando ha aporte de
esgoto com a consequente presenga de outros patdogenos mais resistentes as
mesmas condigdes ambientais, estes tragcadores ndo serdo capazes de detectar a
contaminacgao, acarretando em um diagndstico incorreto que pode possibilitar assim
um risco potencial a saude do ambiente (Kawakami, 1999).

Entre os tragadores passivos, encontram-se também moléculas organicas que
apresentam uma boa resisténcia a transformagdes resultantes de processos
ambientais e cujas estruturas podem ser relacionadas a origens especificas. Esses
compostos sdao denominados de marcadores moleculares (Carreira et al., 2001), e
tém sido estudados e utilizados por geoquimicos organicos para entender as fontes,
transporte e destino de compostos organicos. Esses marcadores moleculares séo
também conhecidos na geoquimica ambiental como biomarcadores (Takada &
Eganhouse, 1998).

Em funcédo de suas estruturas originais, os marcadores moleculares podem
fornecer informacgéao altamente especifica e inacessivel por outras aproximagdes. Os
marcadores relevantes aos problemas ambientais classificam-se em trés categorias:
marcadores biogénicos contemporaneos, biomarcadores fosseis e marcadores
moleculares antropogénicos (Takada & Eganhouse, 1998).

Segundo a definicdo descrita em Takada & Eganhouse (1998) marcadores

biogénicos contemporéneos sado usados para identificar fontes biogénicas de



matéria organica, ja os biomarcadores fosseis sdo compostos encontrados em
combustiveis fosseis, onde eles ocorrem como residuos persistentes de matéria
organica biogénica e seus produtos diagenéticos, enquanto que a ultima categoria,
marcadores moleculares antropogénicos, sdo compostos organicos introduzidos ao
ambiente através de atividades humanas.

De acordo com as categorias dos marcadores citados acima, no presente
trabalho sera dado enfoque a tragcadores passivos, como o0s marcadores
moleculares antropogénicos, destacando-se os esterdides fecais, alquilbenzenos
lineares (LABs) e cafeina, e marcadores biogénicos como os esterdides de origem
natural.

Marcadores moleculares do grupo dos esterdides fecais indicam
contaminacgao por fezes de animais de sangue quente, em grande parte associada
aos efluentes domésticos, porém, a maioria dos esterdides €& encontrada
naturalmente no ambiente (Martins, 2001; Grimalt et al., 1990). Os LABs sugerem
contaminagao por material detergente (Jardé et al., 2005; Takada et al., 2004) e a
cafeina é um indicador de fonte especificamente antropogénica, pois ela esta
presente em varias bebidas, alimentos e em alguns farmacos (Mitra & Rice, 2007;
Peeler, 2004). A selecao destes compostos se baseou no fato de cada um ser
representativo e caracteristico de uma fonte distinta de matéria organica. Todos
estes marcadores moleculares serdo analisados e quantificados por Cromatografia
em fase Gasosa equipado com detector por Espectrometria de Massas (CG-EM).

Por estes compostos apresentarem baixa solubilidade em agua a temperatura
ambiente, eles tendem a se associar ao material particulado e também aos soélidos
presentes nos esgotos. Podem se acumular nos sedimentos, gragas a estabilidade
quimica e baixa degradacao (Martins et al., 2008). Os sedimentos podem funcionar
como grandes reservatorios e, por este motivo, fonte dessas substancias, que apos
atingi-los, ficam registrados em suas camadas sedimentares fornecendo o historico
da contaminagdo (Kawakami, 1999).

Assim, os marcadores moleculares serdo analisados em perfis sedimentares
do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP), para avaliar o impacto antrépico do
ambiente, visto que esta regido esta sofrendo crescente atividade antrépica (Lana et
al., 2001) pelo intenso uso humano associado, como a implantagédo de portos e
terminais portuarios, marinas, municipios costeiros, pélos industriais, variados tipos

de aquicultura, potencial recreativo, entre outros aspectos (Lamour et al., 2004).



1.1. Esteroides

A formacao dos compostos esteroidais € resultado da oxidagao enzimatica do
esqualeno (CsoHso) (Figura 1), que é um hidrocarboneto poliinsaturado de cadeia
aberta que frequentemente ocorre em tecidos vegetais e animais. O resultado desta
oxidacao € a formacao do 2,3-epdxido esqualeno e consequente ciclizagdo. Animais
e fungos ciclizam o composto 2,3-epdxido esqualeno para lanosterol como primeiro
intermediario ciclico na biossintese de esterdides, enquanto vegetais superiores,
microalgas e muitos protozoarios convertem o mesmo substrato para o cicloartenol.
A reacao de oxidagao enzimatica e a descarboxilagdo converte o lanosterol (C3p) em
colesterol (Cy7), precursor de todos os esterdides de origem animal, enquanto que o
cicloartenol converte em esterdis originarios de vegetais superiores, como por
exemplo, o sitosterol, estigmasterol, campesterol (Bandeira et al., 2008; Stefens,
2006).
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Figura 1 - Biossintese dos esterdides a partir do precursor esqualeno (Stefens, 2006)

Os esterdides podem ser divididos em duas classes, os esterdis e as
estanonas, que sdo compostos organicos amplamente distribuidos na natureza. Os
esterdis sdo compostos quimicos que pertencem ao grupo dos alcoois, quando na
posicao 3 esta ligado um grupo hidroxila, j3 as estanonas ocorrem quando na
posicdo 3 liga-se um grupo cetbnico. Esses compostos possuem esqueleto
carbbnico basico constituido de 17 a 29 atomos de carbono e podem apresentar
grupos metilicos tipicamente nos carbonos da posi¢ao 10 e 13 e cadeia carbdnica no
carbono 17 (Martins, 2001) (Figura 2).
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Figura 2- Estrutura basica dos esteroides (Martins, 2001)

A classificagcdo desses compostos é feita mediante os principais grupos
funcionais presentes em sua estrutura. Os esterois apresentam o grupo hidroxila da
funcdo alcool, e, por sua vez, podem ser sub-dividos em estandis (esterdis
saturados, por exemplo: coprostanol), estendis (esteréis mono-insaturados, por
exemplo: colesterol), di-estendis (esterdis com duas duplas ligagdes, por exemplo:
estigmasterol). Similarmente, os esteroides que apresentam a fungédo cetona s&o
denominados estanonas e também podem conter insaturacbes (Gagosian et al.,
1979).

Os esterdides analisados no presente trabalho, bem como suas fontes e
nomenclaturas, estdo descritos a seguir de acordo com alguns autores (Martins et
al., 2007; Stefens, 2006; Lourengo, 2003; Grimalt et al., 1990; Volkman, 1986):

- Coprostanol: também denominado de 5B-colestan-38-ol, é formado através
da hidrogenacado (reducdo) bacteriana do colesterol no intestino de animais
superiores, podendo ser utilizado como tragador de esgotos urbanos.

- Coprostanona: também denominada de 5B-colestan-3-ona. Esta estanona
(esterdéide com grupo funcional cetona) tem origem predominante de fezes humanas,
sendo um produto intermediario da conversao do colesterol para coprostanol, que
ocorre preferencialmente no trato intestinal de animais superiores.

- Epicoprostanol: também denominado de 5B-colestan-3a-ol, € um esterol
fecal epimero do coprostanol, ndo estando presente de forma significativa nas fezes
humanas. Este composto pode ter sua origem associada a esgotos que receberam
tratamento, pois pode surgir a partir de processos de digestdo aerdbica de lodos de

estacdes de tratamento de efluentes.



- Colestanona: também denominada de 5a-colestan-3-ona, € predominante
em ambiente deposicional andxico como uma consequéncia da redugao
microbioldgica e/ou diagenética do colesterol.

- Colestanol: também denominado de 5a-colestan-36-ol. Sua principal fonte
provém da redugao quimica in situ do colesterol, porém podem ser originados de
dinoflagelados e diatomaceas.

- Campesterol: também denominado de 24 a-metil-5-colesten-36-ol. Sua fonte
provém de plantas superiores, diatomaceas e cloroficeas. Pode estar presente em
Oleos vegetais (soja, milho, azeite) e frutos e sementes (aveld, améndoas, semente
de girassol).

- B-sitosterol: também denominado de 24-etilcolest-5-en-33-ol. A fonte deste
esterol sdo as plantas terrestres superiores. Pode estar presente em 6leos vegetais
(soja, milho, azeite), frutos e sementes (avela, améndoas, semente de girassol).

- Colesterol: também denominado de 36-hidroxi-5-colestano. Este composto &
onipresente, abundante no fito e no zoopléancton. De origem n&o especifica, podendo
ser natural (aves, mamiferos, entre outros) ou antropogénica (como subproduto da
excrecao dos mamiferos superiores, como 0s humanos).

- Ergosterol: também denominado de 33-hidroxi-5,7,22-ergostatrieno, 5,7,22-
ergostatrien-33-ol e provitamin D,. Este é o precursor da vitamina D e & proveniente
de fungos decompositores.

- Estigmasterol: também denominado de 24-etilcolest-5,22(E)-dien-3(6-ol,
sendo proveniente de plantas terrestres superiores. Pode estar presente em 6leos
vegetais (soja, milho, azeite), frutos e sementes (aveld, améndoas, semente de
girassol).

- Estigmastanol: também denominado de estigmastan-38-ol. E originado de
plantas superiores, porém esta mais associado a redug¢ao do estigmasterol.

Na Tabela 1, estdo algumas informagdes sobre os esterdides analisados no
presente estudo, tais como seus nomes, formulas estrutural e molecular, CAS n° e
ponto de fusao.

Ja para o log K,y (coeficiente de particdo octanol-agua) - valores >2 indicam
que a substancia € hidrofébica e que tende, preferencialmente, a se adsorver ao
material particulado e sedimento, foi encontrado o valor somente para o coprostanol,
que esta entre 6,5 a 7,5, o que significa dizer que este composto é hidrofébico e

adsorve-se ao material particulado e ao sedimento (Bayona & Albaiges, 2004).



Tabela 1: Nome, formulas estrutural e molecular, CAS n°® e ponto de fusao dos esterdides
quantificados neste estudo

Nome Foérmula estrutural CAS n° Formula Por_1to :ie
molecular fusao (°C)
Coprostanol 360-68-9 CorHasO 101
Coprostanona 601-53-6 Co7H460 61-62
Epicoprostanol 516-92-7 Co7H4s0 112-113
Colestanona 566-88-1 Co7H460 128-130
Colestanol 80-97-7 Co7H4s0 143-144,5
Campesterol 474-62-4 CosHssO 157-158
B-sitosterol 83-46-5 CooH500 136-140
'é_‘
HO =
Colesterol 57-88-5 Co7H460 148-150
Ergosterol 57-87-4 CosH4sO 160-163
Estigmasterol 83-48-7 CooH4sO 165-167
Estigmastanol 19466-47-8 CooH5,0 136-137

Fontes: www.steraloids.com; www.sigmaaldrich.com


http://www.steraloids.com/

1.1.1. Ester6ides como marcadores moleculares de contaminagéo por

esgotos

Os esterodides tém sido utilizados com sucesso como tragcadores de matéria
organica provenientes de varias espécies de plantas e animais, tanto de origem
terrestre quanto marinha. De modo geral, a distribuicdo desses compostos em
sedimentos lacustres € dominada por esterdis com 29 atomos de carbono, como o
B-sitosterol (24-etil-colest-5-en-36-0l) e o estigmasterol (24-etil-colest-5,22(E)-dien-
3p-ol), principais esterdis de plantas terrestres. Em contraste, o plancton marinho é
caracterizado por esterois Cy; e Cgs. As fezes do zooplancton geralmente
apresentam esterdis Cog, sendo que os crustaceos, que sdo a classe dominante,
contém esterdis Cy7, particularmente o colesterol (colest-5-en-36-ol) (Volkman,
1986).

Por outro lado, o uso dos esterdides como indicadores de contaminagao fecal
€ particularmente aplicavel a regides préximas a grandes centros populacionais e
industriais onde é possivel visualizar a presencga de fontes de descarga de efluentes
domésticos que muitas vezes recebe apenas tratamento primario (Martins, 2001).

O coprostanol (5B--colestan-36-ol, C27) € um esterol amplamente utilizado,
desde os anos 60, como marcador molecular para avaliar e monitorar a
contaminagao por efluentes domésticos em ambientes aquaticos (Volkman, 2005).
Este composto esta presente em fezes humanas por ser o produto predominante da
reducao microbiolégica do colesterol no intestino de animais superiores (Kawakami,
1999). A temperatura ambiente, o coprostanol é um sélido branco cristalino, possui
ponto de fusdo de 101 °C, sendo hidrofébico e soluvel em solventes orgéanicos
(Takada & Eganhouse, 1998).

As taxas de excre¢cdo humana variam de 82 a 1.272 mg de coprostanol por
dia, com concentra¢des de coprostanol nas fezes humanas variando de 4,1 a 21,3
mg g~ (Takada & Eganhouse, 1998). Entretanto, o coprostanol também pode ter
outras fontes além das excretas humanas, o que faz com que possa ser encontrado
em regides onde nao haja intervengao antropogénica. Sao propostas duas possiveis
fontes de coprostanol onde ha auséncia de intervengdo antropogénica: reducao do
colesterol in situ e fezes de mamiferos marinhos e terrestres (Takada & Eganhouse,
1998; Grimalt et al., 1990). Pelas razdes citadas acima é preciso ter cautela nas

interpretacdes dos dados.
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A reducdo do colesterol resulta nos isbmeros 58 - (coprostanol) e 5a -

(colestanol) (Figura 3). Embora o isbmero 5a seja termodinamicamente mais estavel,

as proporgdes dos isbmeros 5a e 56 variam dependendo da comunidade microbiana

responsavel pela reducédo dos estendis (Takada & Eganhouse, 1998; Grimalt et al.,

1990).

CH, CH,

CH, CHs

_
B
HO z
H
Colestanol Colestanona
(5a-Colestan-3p-ol) (5a-Colestan-3-ona)
H CH
HaG, %:6 8 g °
CH3 ™ N CH
PR 315 22 24 c;7|.|3 3
11 \13/\
CHa l, e
2/1\1'0/9\8/14\15 _—
I | |
3 5 7
HO™ N X
Colesterol Colestenona
(Colest-5-en-33-ol) (Colest-4-en-3-ona)

CHs

CHj

Coprostanol Colestanona
(5B-Colestan-34-ol) (5B-Colestan-3-ona)

Figura 3

— Etapas de transformagao do colesterol (adaptado de Takada & Eganhouse, 1998)
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Uma vez no ambiente marinho, o coprostanol sofre um declinio em sua
concentracdo decorrente dos efeitos de diluicdo e degradacdo aerébica. Porém a
composicado dos esterdides na forma particulada varia pouco durante a
decomposicdo, comportamento considerado essencial para uso desses como
tracadores de matéria organica de origem antropogénica (Kawakami, 1999).

Por apresentar baixa solubilidade em agua, os esterdides tendem a se
associar ao material particulado e pela sua resisténcia a degradagdo anaerobica,
acabam acumulando nos sedimentos, o que facilita a sua determinacéo (Braun,
2006; Lourengo, 2003). O uso de relagbes numéricas envolvendo coprostanol e
epicoprostanol entre si ou com outros esterois e a estanona (coprostanona) viabiliza
o estudo da presenca de esgoto no ambiente, pois as faixas de valores tendem a
distinguir as fontes de esterdis (Martins, 2001).

Para melhorar avaliacédo da contaminagao pelos esterdides, algumas razdes

foram propostas. Grimalt (1990) propés a utilizagcao das razbes 5B/(5B+5a)colestan-

3B-ol (estanol) e 5B/(5B8+5a)colestan-3-ona (estanona), ou seja,

[coprostanol/(coprostanol+colestanol)] e
[coprostanonal/(coprostanona+colestanona)], respectivamente. Razdes superiores a
0,7 (indicando predominadncia de isbmeros 5B) podem ser atribuidas a areas
contaminadas por efluentes urbanos, enquanto razdes inferiores a 0,3 caracterizam
amostras ndo contaminadas. A razdo citada acima para estandis (fungdo orgénica
alcool) sdo suscetiveis de alteracdo através do aporte direto de 5a-estandis de
diversos organismos aerébicos, incluindo espécies de fitoplancton, zooplancton e
macrofitas. Desta forma, registros sedimentares dominados por produgédo de
fitoesterol tornam dificil a confirmagao por contaminagao fecal (sobretudo em regides
de alta produtividade de algas). Em contrapartida, as razbes de estanonas (fungéo
organica cetona) sdo menos influenciadas por aportes de algas, oferecendo um
parametro suplementar para a identificagdo de contaminagdo por esgoto. A
composicao das estanonas do ambiente aquatico e sedimentos contaminados por
matéria fecal é, essencialmente, compreendida por cadeias de 27 e 29 atomos de
carbono, e maiores concentragcbes destas estanonas geralmente correspondem a
um grau mais elevado de contaminagao por esgoto.

A razéo coprostanol/colesterol proposta por Takada et al. (1994) é utilizada

para identificar a origem dos esterdides e inferir também se ha contaminagao

antropogénica no local estudado, sendo freqliientemente usada como indicagao de
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contaminacgao por esgoto. Valores maiores que 1,0 sdo geralmente encontrados em
locais proximos a descargas de esgotos (fonte antropogénica), enquanto valores
menores que 1,0 sugerem que a contribuicdo de fontes biogénicas € predominante,
e, portanto, ndo ha contaminagéo.

Uma outra razédo, esta sugerida por Venkatesan & Kaplan (1990) , é a relagao

entre %(coprostanol + epicoprostanol)/OLs totais (Esterdis totais) para qual valores

maiores de 50% sugerem ambiente severamente contaminado.
No decorrer do presente trabalho serdo enfocadas as razbes mais
significativas para cada local amostrado, para que seja possivel a visualizagdo das

principais fontes dos esterdides.

1.2. Alquilbenzeno Linear (LAB)

A férmula molecular de um alquilbenzeno linear (LAB) pode ser expressa
como n-Cp, onde ‘m’ indica o numero de atomos de carbono alquilado e ‘n’ indica a
posicao na cadeia alquil onde o grupo fenil esta ligado (Macias-Zamora & Ramirez-
Alvarez, 2004; Takada & Eganhouse, 1998). Como exemplo disso, a férmula
estrutural do 6-C1,-LAB (LAB com 12 atomos de carbono na cadeia alquilica e com o

grupo fenil ligado no carbono de posicéo 6) esta representada na Figura 4.

HaC
3 CH,

Figura 4 — Estrutura do alquilbenzeno linear 6-C;,-LAB

Os LABs (C1o a C14) tém massa molecular que varia entre 218 a 274 g mol™,
sdo liquidos sem coloragao, viscosos e pouco soluveis em agua (hidrofobicos) a
temperatura ambiente (Takada & Eganhouse, 1998). Sdo obtidos pela reacdo de

alquilagao de Friedel-Crafts a partir do benzeno com olefinas lineares ou haletos de
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alquilas, utilizando catalisadores tais como HF, AICI3;, mistura de zedlitas ou 6xidos
metalicos (Zeng et al., 1997).

O LAB ¢é a matéria-prima utilizada na produgdo de surfactantes. Ele é
subsequentemente sulfonado (usando agentes sulfonantes, tais como SO3; gasoso)
para producdo industrial do alquilbenzenosulfonato linear (LAS), o surfactante
aniénico mais usado mundialmente (Takada et al.,, 2004). Devido a sulfonacao
incompleta, o LAS contém entre 1 a 3% de LAB, este ultimo podendo entrar no
ambiente aquatico através da descarga de esgoto doméstico (Penteado, 2005). O
residuo de alquilbenzeno em detergentes sintéticos € considerado a principal fonte
antropogénica de LABs no ambiente aquatico (Takada & Eganhouse, 1998).

Por serem mais resistentes ao ataque microbiano no ambiente que os LASSs,
os LABs tém sido utilizados como marcadores moleculares de aporte de esgoto
doméstico (Jardé et al., 2005; Takada et al., 2004).

No Brasil, existe um consumo expressivo de detergentes, porém a falta de
tratamento de esgoto doméstico nas regibes urbanas tem causado -efeitos
ambientais indesejaveis, como formagédo de espumas nas aguas dos rios (Penteado,
2005). Além da questao estética, as espumas formadas acarretam em problemas
ambientais graves, como a dispersao de contaminantes pelo vento, espalhando
produtos toxicos a grandes distancias (Carvalho et al., 2006).

Os LABs (dentre os quais C1g, C11, C12, C13 € Cq4) compreendem uma mistura
de isbmeros que € determinado pela localizagdo do grupamento fenilico a cadeia
alquilica, ou seja, substituidos nas posicdes 2, 3, 4, 5 ou 6 desta cadeia (Hartmann
et al., 2000).

Isbmeros cujo anel benzénico é ligado nas proximidades do final da cadeia
alquilica, nas posigdes 2, 3 e 4 sdo comumente ditos como isébmeros externos (E).
Por outro lado, isbmeros cujo anel benzénico € ligado no meio da cadeia alquilica,
nas posi¢cdes 5 e 6 sdo ditos isdbmeros internos (I) (Bayona & Albaiges, 2004;
Hartmann et al., 2000; Takada & Eganhouse, 1998).

A distribuicdo dos isbmeros dos LABs fornece informacéao relacionada ao seu
grau de degradacao (Macias-Zamora & Ramirez-Alvarez, 2004), mas também pode
ser aplicada para obter informagdes do tipo de esgoto langado no ambiente
aquatico. Como os isémeros internos possuem constante de biodegradacao inferior
aos isdmeros externos, o calculo da razéo I/E (Equacgéo 1), da uma estimativa da

extensdo da degradagao comparativa dos isdbmeros (Bayona & Albaiges, 2004) ou
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uma relacdo de predominio entre langcamento de esgotos tratados e nao tratados
(Luo et al., 2008). O predominio dos isdmeros externos (baixas razdes I/E) sugere o
langamento preferencial de esgoto doméstico ndo tratado no local. Em areas
proximas a grandes centros, os valores encontrados para a razao I/E foram <1,

enquanto em areas mais afastadas esses valores foram >1 (Penteado, 2005).

| (6-C,LAB+5-C,LAB)

E (4-C,LAB+3-C,LAB+2-C,LAB)

Equagao 1 — Férmula para o calculo da razao entre isébmeros do C,,-LAB

Em Takada & Eganhouse (1998), aparece o calculo do percentual da
degradacdo dos LABs (Equacdo 2), que visa mostrar a degradacao destes

compostos organicos para um dado ambiente.

|
% = 81xlog (Ej +15 Equacéo 2- Percentual de degradagdo dos LABs

A razao I/E correlaciona-se exponencialmente bem com o percentual de
degradacdao dos LABs, ou seja, a medida que aumenta a razado I/E, aumenta
também o percentual de degradacgéo dos LABs (Takada & Eganhouse, 1998).

Na Tabela 2 estdo algumas informagbes sobre os alquilbenzenos lineares
analisados no presente estudo, tais como suas férmulas estrutural e molecular, CAS
n°, pontos de ebulicdo e de fusado e log K, (coeficiente de partigdo octanol-agua -
valores >2 indicam que a substancia é hidrofébica e que os compostos tende,

preferencialmente, a se adsorver ao material particulado e sedimento).
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Tabela 2: Férmulas estrutural e molecular, CAS n° pontos de fusdo e de ebuli¢ao e log K,
(logaritimo do coeficiente de particao octanol-agua) dos alquilbenzenos analisados no

presente trabalho

. Férmula PE PF log™®
o
Nome Foérmula estrutural CAS n molecular (°C) (°C) Ko
Decilbenzeno CHy
104-72-3 C16H25 293 -14 ~7
(1-C10-LAB)
Undecilbezeno .
" 6742-54-7 C17H28 316 -5 ~7
(1-C44-LAB)
Dodecilbenzeno -
’ 123-01-3 C13H30 331 3 ~8
(1-C42-LAB)
Tridecilbenzeno cHy
éw 123-02-4 CroHa ; 10 ~8
(1-C43-LAB)
359 46 ~9

Tetradecilbenzeno oy
1459-10-5 CooHss
(1-C44-LAB)

Fontes: www.chemindustry.com, Takada & Eganhouse (1998)°, Gustafsson et al. (2001)°

1.3. Cafeina

A cafeina (CAS n° 58-08-2) (Figura 5) possui férmula molecular CgH1oN4O2, é

um composto organico com polaridade intermediaria, heterociclico, classificado

como alcaldide do grupo das xantinas, e designado quimicamente como 1,3,7-

trimetilxantina. Possui peso molecular de 194,19 g mol” com pontos de fusdo e

ebulicdo de 238 °C e 178 °C, respectivamente (Peeler, 2004). O log K,y € igual a
0,01 e a solubilidade em agua de 13,5 g L (Choi et al., 2008; Ferreira, 2005;

Gardinali & Zhao, 2002).


http://www.chemindustry.com/

16

H.C
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o) ITI N
CHs3

Figura 5 — Formula estrutural da cafeina

Devido a alta solubilidade em agua e baixo log Ko, este composto particiona
preferencialmente na coluna d’agua, como mostram estudos feitos por Gardinali &
Zhao (2002) e Ferreira (2005). Porém, este composto também pode ser encontrado
no sedimento (Mitra & Rice, 2007).

A cafeina é um ingrediente que esta presente em uma variedade de bebidas,
tais como café, chas e bebidas n&o alcodlicas cafeinadas, assim como em alimentos
como chocolate, tortas e sobremesas, medicamentos, tabaco e condimentos
(Ferreira, 2005).

Ela é produzida naturalmente, sendo encontrada em um pouco mais de 60
especies de plantas, ou sinteticamente a partir da metilacdo da teobromina
(C7HgN4O>) (Peeler, 2004).

Como o corpo humano elimina este composto de forma eficiente, acaba
chegando aos esgotos, e dessa forma, a cafeina pode ser utilizada como um
indicador de aporte antropogénico para sistemas aquaticos (Siegener & Chen,
2002). Ela foi selecionada para ser trabalhada no presente estudo por ser um
marcador molecular de natureza antrépica, de origem distintiva devido ao consumo

elevado pelos seres humanos (Ferreira, 2005).
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral
Estudar o histérico dos aportes de matéria organica de origem antrépica e
natural através de marcadores moleculares em colunas sedimentares da regido do

Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) no Parana (PR) por CG-EM.

Objetivos Especificos

e Otimizar e validar métodos utilizando Cromatografia em fase Gasosa com
detector de Espectrometria de Massas (CG-EM).

e Identificar e quantificar os principais esterdides fecais e naturais,
alquilbenzenos lineares (LABs) e cafeina em colunas sedimentares do
Complexo Estuarino de Paranagua.

e Caracterizar possiveis variagcdes nos aportes naturais e antrépicos, e inferir

sobre as causas ao longo dos ultimos anos.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Area de estudo

O Complexo Estuarino de Paranagua (CEP) (Figura 6) é um ecossistema
estuarino que comporta um dos maiores portos do Brasil, o porto de Paranagua, na
cidade de Paranagua. Situa-se no sudeste do Brasil (48°25'W, 25°30°S), ao norte do
litoral do estado do Parana (PR) e é limitado ao norte e oeste pelas cadeias
montanhosas da Serra do Mar, ao sul pelos terrenos quaternarios da planicie
costeira paranaense e ao leste pelo oceano Atlantico (Lana et al., 2001; Netto &
Lana, 1997).

O CEP é compreendido por dois principais corpos d’agua, as baias de
Paranagua e Antonina (260 Km?) no eixo leste-oeste e as baias de Pinheiros e
Laranjeiras (200 Km?) no eixo norte-sul. Outros segmentos menores interligam-se a
esses dois corpos aquosos de maior porte, como as baias de Guaraquecaba,
Antonina, Pinheiros, Itaqui, Benito e rio Medeiros (Lamour et al., 2004).

Sua conexao com o oceano Atlantico se da através de trés canais: o canal da
Galheta, delimitado pela face sul da llha do Mel e o continente, o canal Barra Norte,
situado entre a llha do Mel e a llha das Pegas e, mais ao norte, o canal do
Superagui, entre a llha das Pecas e a llha do Superagui (Brandini, 2000). O canal da
Galheta é a mais importante ligagao do estuario com a plataforma continental, sendo
constantemente dragada e considerada a principal via de acesso de embarcagdes
com destino ao porto de Parangua (Mantovanelli et al., 2004).

A cidade de Paranagua € a mais importante da regido, com aproximadamente
133.000 habitantes (IBGE, 2007). O sistema de esgoto é deficiente, sendo grande
parte langada no rio Itiberé e Emboguacgu, ou diretamente na baia de Paranagua
(Kolm et al., 2002). Ao longo de todo complexo estuarino, bancos de areia e
pequenas ilhas podem ser encontrados. Toda margem do estuario e enseadas de
mareé s&o recobertos por manguezais e marismas (Mantovanelli et al., 2004).

O clima regional é subtropical umido com verdes quentes e chuvosos e
invernos leves, onde a temperatura chega a 16 °C no inverno e a 34 °C no verao

(Netto & Lana, 1997). A média da umidade relativa do ar € de 85%. As mareés
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observadas na baia de Paranagua e Antonina sao semi-diurnas, apresentando
desigualdades com influéncia adicional causada por efeitos de fenédmenos
meteoroldgicos que ocorrem na area e efeitos da conformagéo fisica da baia de
Paranagua. A regido esta sob a influéncia de ventos provenientes dos quadrantes
leste e sudeste, com velocidade média de 4,0 m s™ (Lana et al., 2001).

Estudos realizados por Noernberg (2001) detectaram a presenca de uma
zona de maxima turbidez (ZMT) no eixo leste-oeste, ocorrendo entre as ilhas
Gererés e o porto de Paranagua, relacionando a ocorréncia desta zona com a
geometria do corpo estuarino, intensidade das correntes de maré e estratificagao da
coluna d’agua. Esta area é caracterizada pela concentragcdo elevada de particulas
em suspensao e isso acontece porque as condi¢des fisicas e fisico-quimicas
associadas favorecem o processo de floculagdo, quando a descarga fluvial encontra
a intrusdo da cunha salina, aumentando o processo de deposi¢cao das particulas
(Sa, 2003).

A distribuicdo da matéria organica dos sedimentos superficiais no Complexo
Estuarino de Paranagua esta condicionada a circulagéo local, sendo que as areas
mais profundas (canais) apresentam, em geral, baixas concentracbes de matéria
organica. Nos setores mais internos, a matéria organica acompanha a distribuigao
dos sedimentos finos, predominando argila, ou seja, a concentracdo da matéria
organica € mais elevada quanto maior o teor de argila (Noernberg, 2001).

O Complexo Estuarino de Paranagua possui grande produtividade e
biodiversidade, sendo considerado um dos sistemas costeiros menos impactados
em fungdo da ocupacgado preferencial da regido da Serra do Mar. A importancia
ecologica do CEP é determinada pela sua variedade de ambientes, incluindo ilhas,
costées rochosos, marismas e manguezais. Entretanto, durante as trés ultimas
décadas este ecossistema vem sofrendo crescente atividade antrépica (langamento
de esgotos urbanos e industriais, atividades portuarias, etc), acarretando no
aumento dos niveis de contaminagao (Lana et al., 2001).

Além de sua relevancia ecoldgica, o estuario da baia de Paranagua destaca-
se ainda por possuir um papel fundamental no desenvolvimento econdmico e social
do estado do Parana, tendo como fator agregado os impactos das atividades
antrépicas. Atividades industrial, portuaria, pesqueira, urbana e turistica sao
desenvolvidas na regido, sendo que os portos de Paranagua (primeiro em

exportacao de grdaos da América Latina) e Antonina ocasionam um intenso trafego
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de navios de grande porte. O porto de Paranagua movimenta um volume de cargas
de aproximadamente 33 milhdes de toneladas anualmente através de navios de todo
o mundo (APPA, 2008).

Dragagens periodicas no interior do complexo estuarino séo efetuadas para a
manutencgao da profundidade exigida para os canais de navegag¢ao. Um dos maiores
problemas ambientais do porto de Paranagua € a escolha de um sitio de despejo

adequado para o material dragado dos bergos de atracagao (Lana et al., 2001).

3.2. Amostragem do sedimento

Para uma melhor caracterizagao do perfil sedimentar das principais areas que
integram o CEP, foram coletados durante este estudo 12 testemunhos, sendo 9
destes nas principais areas de influéncia antropica no eixo leste-oeste (#T1 Ponta da
Graciosa - Antonina, #T2 Félix, #T3 Gererés, #T4 Bdia 2, #T5 Anhaia, #T6 Itiberé,
#T7 Cotinga, #T8 Papagaio e #T9 llha do Mel) e 3 localizados no eixo norte-sul sob
menor influéncia antrépica (#T10 Itaqui, #T11 Benito e #T12 Guapicum), com pouca

atuagao antropica e grande densidade de manguezais (Figura 6 e Tabela 3).
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Figura 6 — Area de estudo e pontos de amostragens no Complexo Estuarino de Paranagua

(CEP)
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Tabela 3: Dados referentes aos testemunhos coletados em maio de 2006

Ponto

Latitude

Longitude

Comp. (cm) do

Dados da coleta

testemunho
#T1 = Ponta da Primeiros 25 cm s6 continham
Graciosa - 25025'07”’S  48°42'24"W 89 areia. Local préximo a jusante do
Antonina porto de Antonina
#T2=Félix  25°27'35"S  48°40°07"W 129 Canal de acesso ao porto de
Antonina
Zona de maxima turbidez. Local
#T3 = Gererés 25°27°28"S  48°32'45"W 178 préximo ao canal de acesso aos
portos de Antonina e Paranagua
Zona de maxima turbidez. Canal
#T4 = Boia 2 25°29'48”S  48°33'32"W 195 de acesso aos portos de
Antonina e Paranagua
Zona de maxima turbidez.
#T5 = Anhaia 25°30'08”’S  48°32'48"W 136 Coletado afastado da
desembocadura do esgoto
Local de descarga do emissario
#T6 = Itiberé 25°31°32”S  48°28'54”W 84 de esgoto da cidade de
Paranagua
#T7=Cotinga  25°31'04"S  48°27°21"W 72 Local proximo ao centro da
cidade de Paranagua
#T8 = Papagaio  25°32'41"S  48°25'49"W 51 Local a montante do centro da
cidade de Paranagua
Local com presenga de
#T9 =llhado Mel  25°33'27’S  48°18'56"W 59 atracadouro de embarcacgétes de
lazer
#T10 = Itaqui 25034'05"S  48920'54"W 119 Local afastado dos centros
urbanos
#T11 = Benito 25019°01"S  48°23'37"W 174 Local afastado dos centros
urbanos
#T12 = Guapicum  25°22'46"S  48°19'37"W 109 Local afastado dos centros

urbanos

As amostras de sedimento foram coletadas entre os dias 1° e 3 de maio de

2006, com o apoio do Centro de Estudos do Mar da Universidade Federal do Parana
(CEM/UFPR), utilizando-se um testemunhador de ago inoxidavel com diametro de
100 mm, e capacidade de coleta de um perfil de até 1 metro de profundidade (Figura
7).

Os 12 testemunhos sedimentares foram seccionados ao meio e camadas de
2 cm de espessura foram coletadas a fim de obter amostras intercaladas para
analise de granulometria, carbono orgénico, datacdo e marcadores moleculares
(LABs, esteroides e cafeina), perfazendo um total de 121 amostras (Figura 8). Os

sedimentos foram acondicionados em recipientes de aluminio previamente
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calcinados em mufla a 400 °C por 6 h e conservados em freezer (-15 °C) até o

momento da analise.

Figura 8 - Testemunhos sendo seccionados ao meio e sendo fatiados em camadas de 2 cm de
espessura

3.3. Limpeza da vidraria

A vidraria utilizada foi previamente lavada com a finalidade de remover todos
0s compostos organicos indesejaveis, sendo inicialmente lavada com detergente

anidnico alcalino (5% v/v) Detertec® (Vetec) e deixada em imersdo por 24 h nesta
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solugcdo. Posteriormente foi enxaguada abundantemente em agua corrente e
novamente imersa por 24 h em solugao 5% v/v de acido nitrico, lavada em agua
corrente e seca em estufa com circulagdo forgcada de ar. Imediatamente antes do
uso a vidraria foi rinsada trés vezes com acetona P.A (J.T. Baker®) seguido de trés

rinsadas com n-hexano (grau residuo J.T. Baker®).

3.4. Reagentes e Solventes

Para andlise de tracos de contaminantes (ng g e pg kg™), os reagentes
devem possuir alto grau de pureza, de modo que nao interfiram nas analises. Dessa
forma, todos os reagentes utilizados s&o grau analise de residuo/bi-destilados ou
calcinados no laboratério.

Os solventes organicos utilizados (n-hexano e diclorometano, J.T. Baker®)
apesar de serem grau analise de residuo, tiveram o lote previamente testado para
contaminagao por hidrocarbonetos. Os adsorventes, silica gel (70-230 Mesh, J.T.
Baker®) e alumina (AlO3) (70-230 Mesh, J.T. Baker®), e o dissecante sulfato de
sodio anidro (Na,SO4) (J.T. Baker®) foram previamente calcinados em forno mufla
durante 6 h a 450 °C. A ativacdo dos adsorventes foi feita a 160 °C por 4 h, sendo
posteriormente desativados com 5% com agua ultrapura e extraida com n-hexano
(para a retirada de possiveis compostos orgéanicos), conforme metodologia
modificada da USEPA 3640.

O cobre metalico (utilizado para a remocao de enxofre da amostra) foi ativado
por lavagem com acido cloridrico (HCI) 10% v/v por 20 min, posteriormente
enxaguado constantemente com agua e finalmente lavado com acetona (P.A.) e, em

seguida, com n-hexano (grau analise).

3.5. Metodologia Analitica

3.5.1. Pré-processamento
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Os sedimentos foram secos em estufa a 40 °C até n&o conter mais tragos de
umidade, sendo posteriormente desagregados com gral e pistilo de porcelana,

homogenizados e armazenados até o momento da analise.

3.5.2. Procedimento analitico para determinagao dos marcadores

moleculares

O sedimento seco (massa exata em torno de 15 g) recebeu 100 pL de uma
mistura de padrbes de recuperagdo [nonadecilbenzeno (C49-LAB) e androstanol],
sendo posteriormente extraido em aparato Soxhlet durante 12 h com n-hexano e
diclorometano (1:1), seguindo metodologia da USEPA 3540C (USEPA, 1996). Para
cada 12 amostras de sedimento extraidas, 1 era composto pelo branco, onde foi
utilizado sulfato de sédio (NaSO4) ao invés de sedimento, dessa forma foi avaliada a
recuperacao do procedimento. Os extratos foram concentrados em evaporador
rotatério, sendo tratados com cobre ativado para a retirada do enxofre presente na
amostra e concentrados a 1 mL em evaporador rotatério e em fluxo de nitrogénio.
Os extratos foram purificados e fracionados em trés fragdes (F1, F2 e F3) por
cromatografia de adsor¢cdo em coluna de alumina(topo)/silica, sendo utilizado
respectivamente 8 e 6g.

A F1 (primeira fragdo) foi eluida com 25 mL de n-hexano (para analise dos
LABs), a F2 (segunda fracdo) com 30 mL de uma proporg¢ao n-hexano/diclorometano
(3:1) e 25 mL de n-hexano/diclorometano (1:1) (para analise de HPAs), enquanto
que a F3 (terceira fracédo) foi retirada com 50 mL de diclorometano/metanol (3:1)
(para analise dos esterodides e cafeina).

A determinacao foi feita por cromatografia em fase gasosa com detector de
espectrometria de massas (CG-EM). A identificacdo e quantificagdo dos compostos
foram baseadas no espectro de massa individual e nos tempos de retengao
comparados com a literatura, bibliotecas e padroes externos e internos.

A analise de esterdides foi realizada através de adaptagcdo da metodologia
descrita em Niencheski & Fillmann (2006), enquanto que da cafeina foi adaptada de

Mitra & Rice (2007) e os LABs conforme metodologia descrita em Takada et al.
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(2004), sendo todas otimizadas e validadas no Laboratério de Microcontaminantes
Organicos e Ecotoxicologia aquatica da FURG (CONECO).

3.5.3. Derivatizacao

Devido a baixa volatilidade e alta polaridade, a analise de esterdis por
cromatografia de fase gasosa (CG) apresenta uma baixa eficiéncia. Uma forma de
se aumentar a volatilidade dos esteréis, reduzir a polaridade e melhorar a resolugao
cromatografica € o processo de derivatizagdo. Neste processo os esterdis séo
convertidos a éteres trimetil-silicicos através da substituicdo do hidrogénio da
hidroxila (-OH) da posicédo 3 dos esterdis pelo grupo trimetil-silicico (-Si(CHs)3) do
reagente derivatizante  N,O-bis(trimetil-silil-triflior-acetamida/trimetil-cloro-silane)
(BSTFA/TMCS — 99:1, >99% de pureza, grau cromatografico Aldrich®),
possibilitando a resolucado dos esterodis por cromatografia de fase gasosa (Figura 9).
A substituicdo do hidrogénio ativo por um grupo silil reduz a polaridade do composto
e diminui a for¢a da ligacdo do hidrogénio (presente nos esterdis) existente com a
coluna cromatografica que é formada por silica. O grupo trimetilsilil € o mais popular
e versatil grupo silil utilizado para analises em cromatografia de fase gasosa. O uso
do catalisador (TMCS) aumenta a reatividade do reagente silil. As estanonas e a
cafeina também sido submetidas a este processo, mesmo nédo sendo necessario,
pois ambas sao retiradas na mesma fracdo dos esterdis (F3), porém nao sofrem

nenhuma modificacdo que afete a sua detecgao.



27

ESTE-";T\I(E-
'-Hl( Hz)

colesterol denvado trimetil-silicico do colesterol

Figura 9 - Reacgao de derivatizagdo dos esteroéis (Martins, 2001)

A derivatizacao é feita levando a solugdo que contém os esterdides a secura,
sob o fluxo de nitrogénio (N;), posteriormente adicionando 40 pL do agente
derivatizante BSTFA:TMCS (99:1) a esta solugédo e aquecendo-a a 65 °C em banho-
maria durante 1,5 h. A solugdo € novamente seca em fluxo de N, e os compostos

recuperados com 1 mL de n-hexano.

3.54. Controle Analitico

O padrao interno (Pl) € um composto adicionado a amostra que contém os
analitos cujas massas pretendem-se determinar, antes que ela seja injetada, de
forma que nao interfira na analise. Para tal, ele nunca deve ser encontrado na
amostra ambiental, estar disponivel em elevado grau de pureza, ser adicionado a
amostra em concentragdes similares ao composto a ser analisado e ser bem
resolvido dos outros picos. Este procedimento é extremamente util, pois corrige
variagdes de volume da injecdo que poderia ocorrer (Langas, 2004). Para o presente
trabalho o padréo interno utilizado foi o 5a-colestano (esterdides e cafeina) (Tabela
4).

O padréo externo (PE) € um composto certificado que € utilizado para a
quantificacdo dos analitos em questao. Esse método compara a area da substancia
a ser quantificada na amostra com as areas obtidas desta mesma substancia em
solugdes padréo de concentragbes conhecidas (Lancgas, 2004). Os PEs utilizados no
presente trabalho foram: cafeina, decilbenzeno (1-C+o-LAB), undecilbenzeno (1-Cqs-
LAB), dodecilbenzeno (1-C42-LAB), tridecilbenzeno (1-C43-LAB) e tetradecilbenzeno
(1-C+14-LAB) para os LABs e coprostanol, epicoprostanol, colestanona, campesterol,
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B-sitosterol, colestanol, colesterol, ergosterol, estigmasterol, estigmastanol e
coprostanona para os esteroides (Tabela 4).

Os fatores de resposta, juntamente com os tempos de retengao obtidos para
cada um dos padrdes externos, sdo agrupados gerando uma curva de calibragéo
que é utilizada posteriormente na quantificacdo das amostras, determinando a
concentracao do analito (Langas, 2004).

O padrdo de recuperagdo é um composto adicionado logo no inicio do
processo, em uma concentracdo conhecida, antes da extracdo, e € quantificado no
final de todo procedimento para verificar quanto do analito adicionado foi
determinado no método, ou seja, para verificar a recuperagao do processo (Langas,
2004). Os padrbes de recuperacgao utilizados para o presente trabalho foram
nonadecilbenzeno (1-C49-LAB) para os LABs e androstanol para os esterdides e
para cafeina (Tabela 4).

Os critérios de controle de qualidade analitica para as metodologias padrao
utilizada no laboratério CONECO, contidas em Niencheski & Fillmann (2006),
basearam-se na determinacao dos limites de deteccédo e quantificacdo, analise de
repetibilidade, tempos de retencao, avaliacdo do desempenho e sensibilidade do
equipamento, construcdo de curvas analiticas, materiais fortificados, brancos
analiticos e calibragdo de vidrarias (Langas, 2004; Ribani et al., 2004; INMETRO,
2003; ASTM, 2002; USEPA, 1995; Miller & Miller, 1988).
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Tabela 4: Compostos utilizados no preparo dos padrées externo, interno e de recuperagao,

bem como o fornecedor do padrédo, grau de pureza, cédigo do lote e validade do padrdo

Composto Padrao Fornecedor Grau de Pureza ggcll(i)gtg Validade
Decilbenzeno (LAB 10) Externo Fluka 299,5% (CG) 78366 2009
Undecilbezeno (LAB 11) Externo Aldrich 99% 113220 2011
Dodecilbenzeno (LAB 12) Externo Fluka 299,5% (CG) 44178 2009
Tridecilbenzeno (LAB 13) Externo Fluka 299,5% (CG) 91598 2009
Tetradecilbenzeno (LAB 14) Externo Fluka 299,5% (CG) 87204 2010
Nonadecilbenzeno (LAB 19)  Recuperagao Fluka 299,5% (CG) 74238 2009
Cafeina Externo Sigma Aldrich - C1778 2012
5a-colestano Interno Fluka 296.0% (CQG) 26700 2012
Androstanol Recuperacéao Sigma - 48168 2009
Coprostanol Externo Sigma 298% C7578 2012
Epicoprostanol Externo Sigma 295% C2882 2012
Colesterol Externo Fluka 299.0% (CG) 26732 2010
Colestanol Externo Fluka 290% (CG) 26710 2012
Coprostanona Externo Sigma - C2152 2012
Colestanona Externo Sigma - C8128 2012
Ergosterol Externo Sigma 295% 45480 2010
B-sitosterol Externo Sigma 297.0% (CG) S9889 2008
Campesterol Externo Sigma ~65% C5157 2008
Estigmasterol Externo Sigma ~95% S2424 2012
Estigmastanol Externo Sigma 295% S4297 2012

3.6. Determinagoes realizadas

3.6.1.

Taxa de sedimentacao e datagao

A taxa de sedimentacido dos testemunhos #2 Félix, #3 Gererés, #4 Boia 2 e

#11 Benito foi realizada no Laboratério de Radiois6topos na Universidade Federal

Fluminense (Prof. Dr. Sambasiva Rao Patchineetam), ja para o testemunho #7

Cotinga, esta determinacdo foi realizada no Laboratério de Radiois6topos da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RIO) (Prof. Dr. José Marcus

de Oliveira Godoy) através do método de espectrometria de raios-gama (*'°Pb)

descrita em Nascimento (2008).
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Para os demais testemunhos, esta determinagdo ainda nao foi realizada,
tendo em vista que os equipamentos de ambos os laboratorios apresentaram
problemas e as deteminag¢des nao puderam ser completadas em tempo.

A partir da determinacdo das taxas de sedimentacdo média para cada perfil

sedimentar, se obteve a datagcéo aplicando a Equacgéo 3 (Nascimento, 2008).

ano coleta — prof (cm)
Data =

taxa de sed.(média)

Equagao 3: Equacao utilizada para efetuar o calculo da datagdo para cada profundidade dos
testemunhos analisados

3.6.2. Granulometria

A granulometria foi determinada no Laboratério de Oceanografia Geoldgica
(LOG-FURG) de acordo com metodologia baseada em Suguio (1973), sendo
peneiragem para os sedimentos grosseiros e pipetagem para os sedimentos finos. A
classificacdo do material foi baseada na escala de Wentworth (1922) (Tabela 5).

Para o presente trabalho, os grdos foram classificados em areia e lama, o
primeiro corresponde ao sedimento mais grosseiro e o segundo o mais fino, sendo o

ultimo ainda subdividido em duas fragdes, silte e argila.



Tabela 5: Escala de Wentworth para granulometria
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Diametro do grao

Nomenclatura das classes granulométricas

Classificagao

17 mm
-1 2048 Muito grande
-10 1024 Grande matacao
-9 512 Médio
-8 256 Pequeno
-7 128 Grande cascalho
bloco
-6 64 Pequeno
-5 32 Muito grosso
-4 16 Grosso seixo
-3 8 Meédio
-2 4 fino
-1 2 Granulo
0 1 Muito grossa
1 0,5 Grossa areia
2 0,25 Média
3 0,125 Fina
4 0,062 Muito fina
5 0,031 Muito grosso
6 0,0156 Grosso silte
7 0,0078 Médio
8 0,0039 fino lama
9 0,002 Muito fino
10 0,00098 Muito grossa
11 0,00049 Grossa argila
12 0,00024 Meédia
13 0,00012 Fina
14 0,00006 Muito fina
3.6.3. Analise do Carbono Orgénico Total (%COT)

O percentual de carbono organico total é expresso em porcentagem de

massa de sedimento, representando as quantidades de carbono associado aos

compostos organicos presentes nas amostras (Stein, 1991).

O %COT foi determinado de acordo com metodologia descrita em Yang et al.

(1998) utilizando-se analisador elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e

enxofre (CHNS), marca Perkin Elmer 2400 Série Il do Laboratério de Hidroquimica

da FURG (Figura 10). Uma massa exata entre 2,5 e 3,0 mg de cada amostra foi

pesada em balanca analitica e analisada pelo CHNS.

Para esta analise, toda a vidraria foi lavada e enxaguada com agua corrente.

As vidrarias foram imersas por dois dias em uma solu¢ao de acido cloridrico (10%



32

v/v) preparada com agua ultra pura do sistema Milli-Q®. Posteriormente, estas foram
enxaguadas em agua corrente e imersas por dois dias em agua ultra pura e apos
foram secas em estufa com circulacao forgcada de ar e lampada UV.

As amostras secas de sedimento foram maceradas, pesadas (em torno de 1
g) e colocadas em placas de Petri previamente limpas. As placas de Petri contendo
a amostra foram colocadas por 24 h no escuro em um dissecador especial contendo
acido cloridrico (HCI) concentrado, para a remogado de carbono inorgénico.
Posteriormente, as amostras foram colocadas na estufa a 50 °C por 24 h, pesadas
novamente e armazenadas em um dissecador até a analise no CHNS.

Amostras de referéncia certificadas MESS-1 (padrédo de sedimento do
National Research Council Canada com 2,99% de C) foram utilizadas para
determinacdo da exatiddo do método e do padrdo acetanilida (71,09% de C)
utilizadas para calibracdo do equipamento e validagdo do método. A média da
exatidao medida pelo MESS-1 foi 99,6% (x 0,99, n=3) e a recuperagao medida com
a acetanilida foi de 100,14% (0,15, n=3).

Figura 10 — Analisador CHNS Perkin Elmer 2400 Série I
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3.7. Otimizagao e validagao de metodologias utilizadas

O procedimento de validagcdo de meétodos deve incluir todas as etapas
necessarias para demonstrar que o0s resultados obtidos s&o confiaveis e
reprodutiveis (Paschoal et al., 2008). Para este estudo foram selecionados os
parametros analiticos de validagdo (ou figuras de mérito), que sao: linearidade,
curva analitica, limite de deteccgao, limite de quantificacdo, seletividade, preciséo e
exatidado, sendo estes os mais usados para avaliar métodos de separagao (Paschoal
et al., 2008; Langas, 2004; Ribani et al., 2004; INMETRO, 2003).

As metodologias utilizadas para analises dos marcadores moleculares (LABs,
esterdides e cafeina) nos sedimentos do CEP foram otimizadas e validadas no

CONECO, seguindo os métodos de validagao descritos pelos autores citados acima.

3.71. Curva analitica e linearidade

Corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentragao da substancia, dentro de uma determinada faixa de
aplicacdo. A relacdo matematica entre o sinal e a concentragdo pode ser expressa
como uma equagao de reta chamada curva analitica (Ribani et al., 2004).

Pela analise das curvas analiticas, sdo obtidos os coeficientes de
determinagao (r?) e de acordo com INMETRO (2003) sugere-se que seja superior a
0,90, enquanto que a ANVISA (2003) recomenda um coeficiente de determinagao
igual a 0,99.

Em relagédo a linearidade, de acordo com Ribani et al. (2004) considera-se
linear os pontos cujos valores de (Si/Q;)% estdo no intervalo de 100+5%, ou seja,
entre 95% e 105%. Para verificar se os pontos encontram-se dentro da regido linear
da curva, utiliza-se o teste da razédo entre o sinal (S;) e a concentragéo (Qi), de

acordo com a Equacao 4 descrita abaixo.
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S, S,—b 100 B . .
%| — | =———x—— Equacgéo 4 - Linearidade
Q Q a

De acordo com esta equacido, b corresponde ao coeficiente linear e a
corresponde ao coeficiente angular da curva analitica, sendo que os valores de S; e
Q; sao obtidos na construgédo da curva analitica, através dos parametros da area do

pico e concentragao do analito, repectivamente.

3.7.2. Limite de Deteccgéo (LD) e Limite de Quantificacao (LQ)

O LD é a menor concentragdo da substancia em exame que pode ser
detectada, mas n&o necessariamente quantificada, enquanto que o LQ representa a
menor concentracao da substancia em exame que pode ser quantificada utilizando
um determinado procedimento experimental (Paschoal et al., 2008; Lancas, 2004).

Os limites de deteccdo e de quantificacdo foram calculados pelo método
baseado em parametros da curva analitica, sendo este mais confiavel
estatisticamente de acordo com Ribani et al. (2004), utilizando-se a Equacdo 5 e a

Equacéo 6, respectivamente:

S
LD =3,3 g Equacéao 5 - Limite de Detecgédo

S
LQ =10 g Equacéo 6 - Limite de Quantificagao

De acordo com as equagdes acima, s € o coeficiente angular, podendo
também ser representado por a enquanto que S € o coeficiente linear da curva de

calibracdo que também pode ser representado por b.
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3.7.3. Seletividade

Corresponde a capacidade de um método em determinar o analito de maneira
inequivoca na presenca de outras substancias susceptiveis de interferirem na
determinacao (INMETRO, 2003). A seletividade garante que o pico de resposta seja

exclusivamente do composto de interesse (Ribani et al., 2004).

3.74. Precisao

Precisdo € um termo geral para avaliar a dispersao de resultados entre
ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes
ou padrdes, em condi¢des definidas (INMETRO, 2003). A precisdo em validagao de
métodos €& considerada em trés niveis diferentes: repetitividade, precisédo
intermediaria e reprodutividade (Ribani et al., 2004), sendo que no presente estudo
serdo avaliados os dois primeiros casos.

A repetitividade (% RSD,) é o grau de concordancia entre os resultados de
medicdes repetidas de uma mesma medida, efetuadas sobre as mesmas condicdes
de medigao, ou seja, mesmo procedimento de medi¢gdo, mesmo observador, mesmo
instrumento usado nas mesmas condi¢gdes, mesmo local e curto espago de tempo
(Ribani et al., 2004). A precisao é expressa, normalmente, através do desvio padrao
relativo (%RSD) em um numero significativo de amostra (Paschoal et al., 2008).

Ja a precisdo intermediaria (% RSDy;) refere-se a precisdo avaliada sobre a
mesma amostra, amostras idénticas ou padrdes, utilizando o mesmo método, no
mesmo laboratério ou em laboratérios diferentes, variando uma das seguintes
condicbes: diferentes analistas, diferentes equipamentos ou diferentes tempos
(INMETRO, 2003). O objetivo da validacado da precisao intermediaria é verificar que
no mesmo laboratério o método fornecera os mesmos resultados (Ribani et al.,
2004).

A precisao é expressa pela estimativa do desvio padrao absoluto (s) e desvio
padrao relativo (%RSD) ou coeficiente de variacdo, que podem ser calculados

através da Equacdo 7 e da Equacao 8, respectivamente. A precisdo requerida para
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analise de tragos em amostras ambientais requer %CV com valor até 20% (Ribani et
al., 2004).

1 Equacao 7 — Desvio padréao absoluto
n —_

Jz<xi—xmédia>2

Onde X € a area do pico, ou seja, o valor de uma medi¢ao; Xmedia € @ média
dos picos da mesma concentragdo, ou seja, € a média aritmética de um pequeno
numero de medi¢des; n € o0 numero de vezes que a mesma concentracao foi

injetada (n=7).

RSD(%) 0u CV/(%)=—>

X100 Equagéo 8 — Coeficiente de variagio relativa do padrio

média

3.7.5. Exatidao (Recuperacao)

O estudo da recuperacédo (R) consiste na fortificagdo da amostra, ou seja,
adicdo de uma solucdo analitica com diferentes concentragdes definidas do analito
de interesse, seguida da determinagdo da concentragdo do analito adicionado
(Lancgas, 2004).

De acordo com Ribani et al. (2004) os niveis de adicdo de padrdo, em uma
amostra de sedimento livre de contaminacdo, sdo 1, 2 e 10 vezes o limite de
quantificacdo obtido. No entanto, para os valores de massa obtidos apds a extragcao
do sedimento e determinacdo por GC-EM sao denominados de massa obtida, e a
massa real é o valor adicionado na fortificagao, calculados através do percentual de

recuperacao (%R) através da Equacao 9.

massa obtida
R(%) =—— x100 Equagao 9- Percentual de Recuperagéo (exatidao)
massa real
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Os limites aceitos para o processo de validacado de métodos cromatograficos

para o estudo das recuperagoes variam entre 70 e 120% (Ribani et al., 2004).

3.8. Analise por Cromatografia em fase Gasosa com detecgao de

Espectrometria de Massas (CG-EM)

As analises dos compostos de interesse foram realizadas em um
cromatégrafo de fase gasosa equipado com um amostrador automatico, injetor
Split/Splitless, analisador do tipo quadrupolo e detector de espectrometria de

massas (Perkin EImer modelo Clarus 500 MS) (Figura 11).

As condicoes de operacdo do cromatografo foram as sequintes:

- Coluna cromatografica capilar Elite - 5MS (5% Difenil — 95% Dimetil
Polisiloxano) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e revestida
internamente com 0,25 um de filme.

- Modo de injegdo: modo splitless, com fluxo de 50 mL de hélio apdés 1 min.

- Temperatura do injetor: 300 °C.

- Seringa: 5 ulL.

- Volume de injegdo: 1 uL de amostra.

- Gas carreador: hélio, com fluxo constante de 1,3 mL min™. Controle de

pressao externo para fluxo constante na coluna.

- Programa de temperatura dos esterodides e cafeina: 60 - 250 °C a 15 °C min”
1250 - 280 °C a 1 °C min™"; 280 - 300 °C a 5 °C min™ e, isotérmico a 300 °C por 5

min. O tempo total de corrida foi de 51,7 min.

- Programa de temperatura dos LABs: isotérmico a 60 °C por 1 min; 60 - 290
°C & 13 °C min™"; isotérmico a 290 °C por 5 min; 290 — 300 °C & 30 °C min™ e,

isotérmico a 300 °C por 5,97 min. O tempo total de corrida foi de 30 min.
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Condicoes para identificacdo dos isbmeros dos LABs

Para se obter resultados de LABs mais consistentes a fim de ndo subestima-
los e para avaliar o grau de degradagdo destes compostos no ambiente, foram
identificados e quantificados os isdmeros dos alquilbenzenos lineares (LABs), que
séo: 2-C4o-LAB, 3-C1o-LAB, 4-C4o-LAB, 5-C4o-LAB, 2-C44-LAB, 3-C11-LAB, 4-C44-
LAB, 5-C41-LAB, 6-C44-LAB, 2-C42-LAB, 3-C1,-LAB, 4-C1,-LAB, 5-C1,-LAB, 6-C1o-
LAB, 2-C43-LAB, 3-C43-LAB, 4-C3-LAB, 5-C3-LAB, 6-C3-LAB.

A identificacdo desses isdbmeros se deu através da comparacido entre os
espectros de massas obtidos nas analises em Preston & Raymundo (1992) e
Penteado (2005), onde a partir de seus fragmentogramas caracteristicos pode-se

identificar cada isbmero.

O espectrometro de massa trabalhou nas sequintes condicoes:

- Modo de aquisicao: SIFI (do inglés Selected lon and Full lon Scanning, que
em portugués significa ion selecionado e escaneamento completo de ion), onde o
equipamento CG-EM da Perkin Elmer Clarus 500 realiza em uma unica injegao a
aquisicdo pelo modo full scan (que é programado para analisar as massas
determinadas que no presente trabalho foi de 40 a 500 m/z) e monitoramento
seletivo de ions (SIM - do inglés Single lon Monitoring), sendo que a quantificagéo

foi feita pelo modo de monitoramento seletivo de ions.

- Temperatura da fonte: 200 °C.
- Temperatura da linha de transferéncia: 280 °C.
- Taxa de aquisicao: 2,5 scans seg'1.

- Impacto de elétrons: 70 eV.
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Figura 11 — CG-EM Perkin Elmer Modelo Clarus 500 MS

Os ions monitorados (um para quantificagdo e dois para confirmagao), ou
seja, as massas dos principais fragmentos moleculares (m/z) resultantes da quebra,
utilizados para a identificagcdo dos compostos estudados encontram-se descritos na
Tabela 6, bem como as respectivas massas moleculares e o tempo de retencdo na
coluna cromatografica de cada composto.
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Tabela 6: Relagdo dos compostos analisados, suas massas moleculares (MM), tempos de
retencao (tr) e seus respectivos ions de quantificagido (Q) e confirmagao (C1,C 2 e C3)

Compostos MM (g mol™) tr (min) Q (m/z) C 1 (m/z) C 2 (m/z) C 3 (m/z)
5a-colestane 372 14,19 341 - - -
Androstanol 276 16,06 333 - - -
Cafeina 194 11,98 194 109 - -
Coprostanol 389/460* 30,51 215 355 370 -
Epicoprostanol 389/460* 31,78 215 257 161 -
Coprostanona 386 33,17 231 161 316 -
Colesterol 387/458* 33,88 213 129 329 -
Colestanol 389/460* 34,28 215 460 355 -
Colestanona 386 34,68 386 231 371 -
Ergosterol 397/470* 36,94 363 - - -
Campesterol 401/472* 37,73 382 343 367 -
Estigmasterol 413/484* 38,71 394 484 355 -
B-sitosterol 415/486* 41,07 396 357 486 -
Estigmastanol 417/486* 41,55 215 - - -
Decilbenzeno (1-C+g) 218 12,78 92 91 105 218
2-Cqo 218 12,05 105 92 91 -
3-C1o 218 11,90 91 105 92 -
4-C1o 218 11,65 91 105 92 -
5-C1o 218 11,53 91 105 92 -
Undecilbenzeno (1-C11) 232 13,69 92 91 105 232
2-Cy1 232 13,00 105 92 91 -
3-C11 232 12,64 91 105 92 -
4-Cq4 232 12,42 91 105 92 -
5-C14 232 12,33 91 105 92 -
6-C11 232 12,14 91 105 92 -
Dodecilbenzeno (1-C12) 246 14,57 92 91 105 246
2-Cq2 246 13,90 105 92 91 -
3-Cq2 246 13,57 91 105 92
4-Cqz 246 13,35 91 105 92
5-C12 246 13,24 91 105 92
6-C12 246 13,20 91 105 92 -
Tridecilbenzeno (1-C+3) 260 15,42 91 91 105 260
2-Cq2 260 14,77 105 92 91 -
3-Cq2 260 14,44 91 105 92 -
4-Cqz 260 14,22 91 105 92 -
5-C12 260 14,11 91 105 92 -
6,7-C12 260 14,04 91 105 92 -
Tetradecilbenzeno (1-C14) 274 16,21 92 91 105 274
Nonadecilbenzeno (1-C1g) 344 19,77 92 91 105 344

*esterdis com o peso molecular alterado pela ligagéo do grupo proveniente do agente derivatizante de
acordo com Wang et al. (2008) e Stefens (2006).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Otimizagao e validagao de metodologias utilizadas

4.1.1. Método dos Alquilbenzenos Lineares (LABS)

O método para analise de LABs descrito na literatura, dentre eles em
Penteado (2005) e Takada et al.(2004) tém um tempo de corrida de mais de 1 h.
Com a finalidade de diminuir o tempo de analise, o método foi otimizado de forma
que a separagdo dos compostos ndo fosse prejudicada, reduzindo o tempo de
corrida sem perda da resolucao.

Foram testadas trés diferentes condigdes cromatograficas (Figura 12 a, b e ¢)
através das mudangas das rampas de temperatura a partir de uma corrida original
(d), até se obter uma combinagdo da melhor separagdo com o menor tempo de
corrida. Para se ter chegado a melhor separagao dos compostos em um tempo de
corrida de 30 min (Figura 12a), basicamente a rampa de temperatura foi alterada em

relacdo ao método original (Figura 12d). Os testes estédo presentes na Tabela 7.
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Figura 12 — Cromatogramas (CG-EM modo Scan) das analises dos 6 LABs com ions m/z 92
com diferentes rampas de temperatura.

Tabela 7: Condigbes cromatograficas dos testes realizados para a obtengdo da melhor
separagao por CG-EM dos 6 LABs analisados em um menor tempo de corrida, onde as letras a,
b e c representam os testes realizados a partir de uma corrida original (d)

Tempo
Perma- 4 va Perma- 1 a Perma- 4 ial da
Corrida T;(°C) néncia o .4, T4(°C) néncia o .1, T2(°C) néncia -
. (°C min™) . (°C min™) . corrida
(min) (min) (min) (min)
A 60 1 13 290 5 30 300 5,97 30
B 100 1 20 190 1,5 45 290 1 22
Cc 60 1 10 290 5 10 300 - 30
D 40 1 20 60 5 5 290 12 65

Ti (°C): Temperatura inicial, T4 (°C): Temperatura 1, T, (°C): Temperatura 2

41.1.1. Linearidade e curva analitica

As solucdes padrao de LABs foram preparadas com concentracdes entre 0,2
a 4000 ng mL™. A melhor linearidade foi obtida quando foi separado em duas faixas
de concentragdo: uma curva alta (concentragdes variando entre 50 e 4000 ng mL™)
(Tabela 8) e uma curva baixa (entre 0,2 e 50 ng mL™) (Tabela 9). As dezessete
concentracdes das solugdes padrao para os 6 LABs, 1-C1-LAB — decilbenzeno
(LAB10), 1-C44-LAB — undecilbenzeno (LAB11), 1-C1»-LAB - dodecilbenzeno
(LAB12), 1-C43-LAB - tridecilbenzeno (LAB13), 1-C4-LAB - tetradecilbenzeno
(LAB14) e 1-C49-LAB — nonadecilbenzeno (LAB19) foram injetadas da menor
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concentragcado para a maior, a fim de se preparar a curva analitica e se analisar as
demais figuras de mérito.

Os coeficientes de determinagdo (r?) obtidos pela andlise das curvas
analiticas de alta e baixa foram todos superiores a 0,99 (Tabela 10 e Tabela 11,
respectivamente), atendendo a recomendacgdes da ANVISA (2003). A Figura 13 e a
Figura 14 mostram as curvas analiticas geradas pelas menores e maiores
concentragdes, respectivamente, assim como o r* , coeficientes linear e angular de
cada uma.

As concentragbes de cada alquilbenzeno linear (LAB) analisado
separadamente, que obtiveram linearidade de acordo com a aplicacdo da Equagao
4, estado detalhadas para a curva alta (Tabela 10) e curva baixa (Tabela 11), bem
como o coeficiente de determinagdo (r%), coeficientes angular (a) e linear (b) para
cada curva analitica gerada. Os resultados encontram-se dentro da faixa aceitavel,
que compreende entre 95 e 105%, segundo INMETRO (2003) e Ribani et al. (2004),
estando estas curvas aptas para serem trabalhadas.

Tabela 8: Concentragdes dos 6 padroes de LABs para a curva alta, calculados separadamente,
para o teste de linearidade (n=7)

Curva alta (ng mL™)

Padréao Concentragdes individuais dos padroes

LAB10 3360 1680 840 420 168 84 67 59 50 42
LAB11 4880 2440 1220 610 244 122 98 85 73 61
LAB12 4000 2000 1000 500 200 100 80 70 60 50
LAB13 3931 1965 983 491 196 98 79 69 59 49
LAB14 3968 1984 992 496 198 99 79 69 59 50
LAB19 3120 1560 780 390 156 78 62 55 47 39

Tabela 9: Concentragboes dos 6 padrées de LABs para a curva baixa, calculados
separadamente, para o teste de linearidade (n=7)

Curva baixa (ng mL™")

Padréao Concentragdes individuais dos padroes

LAB10 42 34 25 17 12 8 0,8 0,2
LAB11 61 49 37 24 17 12 1,0 0,3
LAB12 50 40 30 20 14 10 1,0 0,3
LAB13 49 39 29 20 14 10 1,0 0,2
LAB14 50 40 30 20 14 10 1,0 0,2
LAB19 39 31 23 16 11 8 0,8 0,2
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Compound 1 name: LAb10

Correlation coefficient: r = 0.995120, r"2 = 0.990264

Calibration curve: 67.6947 * x + 63.7070

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

4.99e3
Response

o T T T T T T T T T T T T T ng/mL
3.6 13.6 23.6 33.6 43.6 53.6 63.6

Compound 2 name: LAb11

Correlation coefficient: r = 0.995059, r"2 = 0.990142

Calibration curve: 35.9804 * x + 165.443

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

3.98e3 x

Response

Compound 3 name: LAb12

Correlation coefficient: r = 0.995536, r’2 = 0.991092

Calibration curve: 35.5890 * x + 37.9876

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

0 T T T T T T T T T T T T T I T 1 ng/mL
0.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0
Compound 4 name: LAb13
Correlation coefficient: r = 0.995694, r’2 = 0.991406
Calibration curve: 28.5868 * x + -7.13387
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
2.40e3
Response
-7.13 T T T T T T T T T T T T T T T ng/mL
9.3 19.3 29.3 39.3 49.3 59.3 69.3
Compound 5 name: LAb14
Correlation coefficient: r = 0.997496, r’2 = 0.994998
Calibration curve: 23.2890 * x + 15.2447
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
1.92e3
Response
0 T T T T T T T T T T T T T T T ng/mL

Compound 6 name: LAb19

Correlation coefficient: r = 0.995062, r’2 = 0.990148

Calibration curve: 7.87071 * x + -11.4390

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

505

- 47— ng/mL
1.2 11.2 21.2 31.2 41.2 51.2 61.2

Figura 13 — Curvas analiticas dos LABs (1-C4, 1-C4;, 1-C4,, 1-C43, 1-C44 e 1-Cy9) geradas,
referente a curva baixa (0,2 a 50 ng mL")
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Compound 1 name: LAb10

Correlation coefficient: r = 0.999615, r’2 = 0.999229

Calibration curve: 97.1734 * x + -3543.49

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

3.29e5

-3.54e3 T T T T T T T T T T T T ng/mL
180.0 680.0 1180.0 1680.0 2180.0 2680.0 3180.0
Compound 2 name: LAb11
Correlation coefficient: r = 0.998934, r"2 = 0.997870
Calibration curve: 55.7696 * x + -3384.37
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
2.80e5
Response
-3.38e3 T ng/mL

440.0 1440.0 j 2440.0 j 3440.0 j 4440.0

Compound 3 name: LAb12

Correlation coefficient: r = 0.999550, r’2 = 0.999101

Calibration curve: 565.9001 * x + -2785.69

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

T T T ! T ! T ! T ! T ! T ! T 1 ng/mL
0.0 500.0 1000.0 1500.0 2000.0 2500.0 3000.0 3500.0 4000.0

Compound 4 name: LAb13

Correlation coefficient: r = 0.999679, r"2 = 0.999358

Calibration curve: 47.4227 * x + -2247.73

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

-2.25e3 T T T T T T T T T T T T T ng/mL
465.5 965.5 1465.5 1965.5 2465.5 2965.5 3465.5
Compound 5 name: LAb14
Correlation coefficient: r = 0.999348, r"2 = 0.998696
Calibration curve: 43.3637 * x + -2413.79
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
1.75e5

Response

-2.41e3 T T ng/mL

4840 = 984.0 = 1484.0 = 1984.0 = 24840  2984.0 = 3484.0

Compound 6 name: LAb19

Correlation coefficient: r = 0.997474, r"2 = 0.994954

Calibration curve: 19.8488 *x+-1513.88

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

T T ng/mL
2560.0 3060.0

60.0 " 560.0 1060.0 1560.0 2060.0

Figura 14 — Curvas analiticas dos LABs (1-C4,, 1-C4;, 1-C42, 1-C43, 1-C44 € 1-Cy9) geradas,
referente a curva alta (50 a 4000 ng mL")
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Tabela 10: Resultados das concentragées (curva alta) que obtiveram linearidade de acordo
com o calculo da equagdo 4, bem como, os coeficientes de determinagio (r’), angular (a) e
linear (b) para cada LAB analisado (n=7)

Composto Concentragao (ng mL™) % SilQ;
LAB10 168 100
r? = 0,9992 840 98
b = 3543,49 1680 97
a=9717 3360 101
LAB11 244 102
r =0,9978 1220 97
b = 3384,37 2440 95
a=5577 4880 103
LAB12 200 101
r? = 0,9991 1000 98
b = 2785,69 2000 97
a=55,90 4000 101
LAB13 197 98
r? = 0,9994 983 99
b = 2247,73 1966 97
a=47,42 3931 101
LAB14 198 98
r’= 0,9987 992 99
b =2413,79 1984 95
a=4336 3968 101

Tabela 11: Resultados das concentragdes (curva baixa) que obtiveram linearidade de acordo
com o calculo da equagdo 4, bem como, os coeficientes de determinagido (r’), angular (a) e
linear (b) para cada LAB analisado (n=7)

Composto Concentragao (ng mL'1) % Si/Q;
LAB10 8,4 105
r? = 0,9902 25,2 97
b = 23,40 50,4 97
a=68,57
LAB11 73,2 95
r* = 0,9901
b = 157,39
a = 36,07
LAB12 30 96
? =0,9910 60 96
b =14,46
a = 36,90
LAB13 29,48 96
r? = 0,9914 58,97 95
b = 65,46
a=30,10
LAB14 59,52 95
r’ = 0,9949
b = 53,86

a=25,32
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4.1.1.2. Limite de Deteccgéo (LD) e Limite de Quantificagao (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo calculados com base nos coeficientes
linear e angular variaram entre 0,05 a 0,09 ng mL" e 0,16 a 0,27 ng mL",
respectivamente. Entretanto, como para as analises de extracdo de sedimento foi
utilizado 15 g de amostra, desta forma, os limites de quantificagdo sdo menores, pois

sao divididos por 15, variando de 0,01 a 0,02 ng g (Tabela 12).

Tabela 12: Coeficientes linear (S) e angular (s), Limites de Detecgao (LD) e Quantificagao (LQ),
Limite de Quantificacdo (LQ) com a amostra 15 vezes concentrada (que consistiu em dividir os
LQ por 15), das curvas analiticas obtidas através de determinagdes de padrées de LABs (n=7)

LQ (ng g”) amostra

LAB S (coef.linear) s (coef. angular) LD (ngmL") LQ(ngmL") 15 vezes
concentrada
10 -3543,49 97,17 0,09 0,27 0,02
11 -3384,37 55,77 0,05 0,16 0,01
12 -2785,69 55,90 0,07 0,20 0,01
13 -2247,73 47,42 0,07 0,21 0,01
14 -2413,79 43,36 0,06 0,18 0,01
4.1.1.3. Seletividade

O método demonstrou ser seletivo, tendo em vista que os LABs sao retirados
na mesma fracdo dos hidrocarbonetos alifaticos, ou seja, na Fragao 1 (F1), sendo
que a presenga dos hidrocarbonetos alifaricos (m/z 57) nao interfere na analise dos
LABs (m/z 92). O numero que consta acima dos ions, refere-se aos tempos de

retencao (tr) (Figura 15).
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Figura 15 — Exemplo de trés corridas da Fragido 1 (F1), no modo Scan, no qual os
hidrocarbonetos alifaticos (m/z 57) e os LABs (m/z 92) sdao obtidos, demonstrando a
seletividade do método

4.1.1.4. Precisao (repetitividade e precisao intermediaria)

A repetitividade do instrumento (Tabela 14), expressa em termos de desvio
padrdo relativo (%RSD;), foi obtida efetuando-se a injecdo de 3 niveis de
concentracdo em ftriplicata (0,2; 50 e 4000 ng mL") das solugdes analiticas no
sistema CG-EM, onde estas concentracbes foram selecionadas em relacdo as
curvas analiticas. A repetitividade do método analitico foi avaliada através da
extracdo por Soxhlet até a analise no equipamento CG-EM dos analitos
determinados nas amostras fortificadas. Cada um dos 3 niveis de fortificacdo foi
extraido 3 vezes, e cada um dos extratos foi injetado 3 vezes no cromatografo de
fase gasosa com detector de espectrometria de massas. Em ambos os casos
utilizou-se as equacgdes 6 e 7 para a realizagao dos calculos.

Para avaliar a precisdo intermediaria do instrumento (% RSD,;) empregou-se
dias diferentes na analise das solucdes analiticas e também diferentes analistas. O
%RSD,i do método, empregaram-se dias difrentes de andlise das amostras
fortificadas com 3 diferentes niveis. A precisdo requerida para analise de tracos em

amostras ambientais requer %CV ou %RSD com valor até 20% (Ribani et al., 2004),
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porém os resultados obtidos apresentaram um valor médio de %CV inferior a 3%

indicando uma boa precisao do método (tabelas 13 e 14).

Tabela 13: Resultados da precisdao em termos de repetitividade (%RSD,) do método e do
instrumento e o percentual de recuperagao (%R), referente a analise das amostras fortificadas
com 3 diferentes niveis de concentragdes

0,2 ng mL" 50 ng mL™ 4000 ng mL™
Composto %RSD, %RSD, %RSD, %RSD, %RSD, %RSD,
método instrumento método instrumento método instrumento
LAB 10 2,03 1,78 1,77 1,34 0,87 0,59
LAB 11 1,98 1,45 1,60 1,82 0,53 0,87
LAB 12 2,74 1,91 1,88 1,33 1,65 1,22
LAB 13 1,83 1,99 0,85 0,58 1,03 0,80
LAB 14 1,99 1,69 1,27 1,98 0,68 0,55
LAB 19 2,79 2,07 1,99 1,74 1,34 1,87

Tabela 14: Resultados de precisao em termos de precisdao intermediaria em relagido ao
percentual do coeficiente de variacdo (%CV) ou desvio padrao relativo (%RSD,;), para cada
LAB obtido através de nove repeticoes

Composto %CV ou %RSDpi instrumento %CV ou %RSDpi método

LAB10 0,84 1,87

LAB11 1,51 2,98

LAB12 1,13 2,11

LAB13 0,85 1,92

LAB14 1,57 3,34

LAB19 1,81 2,76
04 Oct-200822:00:16
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Figura 16 — Exemplo de picos sobrepostos de uma mesma concentragido para checar a
repetibilidade dos LABs (corridas no modo Scan), onde aparecem os ions m/z 92 e acima
destes os tempos de retengédo dos 6 LABs (n=7)
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4.1.1.5. Exatidao

Os niveis de adigao de padréo sao 1, 2 e 10 vezes o limite de quantificagéo.
Como foi obtido 0,27 ng mL™" para o maior limite de quantificacdo, as concentracdes
dos padrdes de LABs utilizadas para avaliar a recuperacao foram 0,27; 0,54 e 2,7 ng
mL™".

A Tabela 15 apresenta os valores das recuperagdes (R%) e seus respectivos
desvio padrao relativos (RSD%), bem como as concentragdes utilizadas para a o
teste da exatidao. Todos os valores encontrados estao entre 87,88 + 0,04 e 102,83 +
0,15% indicando que estes valores estdo dentro dos limites aceitos para o teste da
exatidao (70 e 120%) (Ribani et al., 2004).

Tabela 15: Percentuais de recuperagdo (R%) e desvio padrdo relativo (RSD%) para os
alquilbenzenos lineares (LABs) (n=3)

0,27 ng mL™” 0,54 ng mL™” 2,7ng mL”
Compostos
R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%)

LAB 10 95,65 0,21 95,56 0,02 97,56 0,01
LAB 11 87,88 0,17 99,24 0,04 99,55 0,01
LAB 12 92,59 0,17 99,06 0,03 99,81 0,01
LAB 13 96,15 0,10 96,23 0,02 101,89 0,02
LAB 14 88,89 0,15 98,11 0,04 102,83 0,01
4.1.2. Método dos Esteroides e Cafeina

Como a cafeina e os esterdides sdo obtidos na F3 do fracionamento, foi
proposto um método de analise em conjunto para estes marcadores moleculares,
especialmente pelo fato da cafeina ndo sofrer nenhum tipo de modificagdo molecular
ao passar pelo processo de derivatizagao.

O método utilizado para analise de esteréis é baseado e adaptado de
Niencheski & Fillmann (2006), enquanto que a cafeina seguiu metodologia
modificada de Mitra & Rice (2007). O método foi otimizado de forma que pudessem

ser analisados, ao mesmo tempo, treze esterdides e a cafeina, ambos retirados na
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terceira fracdo (F3), sendo que nestes treze esterdides estdo inclusos o padrao

interno e o padrao de recuperacao. O tempo total de corrida € de 51,7 min.

41.21. Linearidade e curva analitica

As solucdes de esterdides e cafeina foram preparadas com concentracdes
entre 5 e 4000 ng mL™, sendo que esta faixa de concentracdes foi separada em
duas para se obter uma melhor linearidade, sendo que a curva baixa variou entre 5 —
100 ng mL™" (Tabela 16) e a curva alta variou entre 100 - 4000 ng mL" (Tabela 17).

As doze concentracbes das solucbes padrdo para os compostos, cafeina,
androstanol, coprostanol, epicoprostanol, coprostanona, colesterol, colestanal,
colestanona, ergosterol, campesterol, estigmasterol, B-sitosterol e estigmastanol
foram injetados da menor concentracédo para a maior, a fim de se preparar a curva
analitica e se analisar as demais figuras de mérito.

Através da curva analitica gerada (Figura 17), obteve-se o coeficiente de
determinagao (r?), que de acordo com a ANVISA (2003), é recomendado que seja
superior a 0,99 e pode-se observar que todos alcangaram um valor superior ao

determinado por este 6rgao (Tabela 18).

Tabela 16: Concentragdes dos 13 padroes (esterdides e cafeina), calculados separadamente,
para o teste da linearidade referente a curva baixa (n=7)

Padrao Concentracdes individuais dos padrées para a curva baixa (5-100 ng mL'1)

Cafeina 6,5 13 26 52 65 104 130
Androstanol 6 12 24 48 60 96 120
Coprostanol 6,5 13 26 52 65 104 130
Epicoprostanol 13,5 27 54 108 135 216 270
Coprostanona 6,5 13 26 52 65 104 130
Colesterol 10,5 21 42 84 105 168 210
Colestanol 9 18 36 72 90 144 180
Colestanona 8 16 32 64 80 128 160
Ergosterol 6 12 24 48 60 96 120
Campesterol 4 8 16 32 40 64 80
Estigmasterol 5 10 20 40 50 80 100
B-sitosterol 2,5 5 10 20 25 40 50
Estigmastanol 5 10 20 40 50 80 100
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Tabela 17: Concentragdes dos 13 padroes (esterdides e cafeina), calculados separadamente,
para o teste da linearidade referente a curva alta (n=7)

Padrao Concentracdes individuais dos padrdes para a curva alta (100-4000 ng mL'1)
Cafeina 130 260 650 1300 2600 5200
Androstanol 120 240 600 1200 2400 4800
Coprostanol 130 260 650 1300 2600 5200
Epicoprostanol 270 540 1350 2700 5400 10800
Coprostanona 130 260 650 1300 2600 5200
Colesterol 210 420 1050 2100 4200 8400
Colestanol 180 360 900 1800 3600 7200
Colestanona 160 320 800 1600 3200 6400
Ergosterol 120 240 600 1200 2400 4800
Campesterol 80 160 400 800 1600 3200
Estigmasterol 100 200 500 1000 2000 4000
B-sitosterol 50 100 250 500 1000 2000
Estigmastanol 100 200 500 1000 2000 4000
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Compound 8 name: Colestanal

Correlation coefficient r = 0.996651, "2 = 0.993313

Calibration curve: 0.00458225 ™ +-0.00160443
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Figura 17 — Curvas analiticas dos esterdides 1(inclusive do padrao interno 5a-colestano) e da
cafeina, referentes a curva baixa (5-100 ng mL"™)
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Compound 8 name: Colestanal

Caorrelation coefficient r = 0995055, r"2 = 0990135

Calibration curve: 0.000136639 % x + 0.0727272

Response type: Internal Std ( Ref 2 ), Area * {15 Conc. /15 Area )
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, &ds trans: None
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Figura 18 - Curvas analiticas dos esteréides (inclusive do padrao interno 5a-colestano) e da

cafeina, referentes a curva alta (100-4000 ng mL™")
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41.2.2. Limite de Deteccgéo (LD) e Limite de Quantificagao (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo calculados com base nos coeficientes
linear e angular variaram entre 0,004 e 0,65 ng mL" e 0,01 e 1,97 ng mL™,
respectivamente. Entretanto, como para as analises de extracdo de sedimento foi
utilizado 15 g de amostra, desta forma, os limites de quantificagdo s&do menores, pois
sdo divididos por 15, variando de 0,001 a 0,131 ng g™ (Tabela 18).

Tabela 18: Coeficientes linear (S), angular (s) e determinagao (rz), Limites de Detecgédo (LD) e
Quantificagao (LQ), Limite de Quantificagdo (LQ) com a amostra 15 vezes concentrada (que

consistiu em dividir os LQ por 15) dos esterdides e da cafeina (n=7)

LQ(ngg”)
Composto S (coef.linear) s (coef.angular) LD (ngmL") LQ (ngmL") am‘:)eszt; 15 r?
concentrada
Cafeina 10,254 0,113 0,04 0,11 0,007 0,9950
Androstanol 12,837 2,526 0,65 1,97 0,131 0,9952
Coprostanol 4,979 0,084 0,06 0,17 0,011 0,9949
Epicoprostanol 0,316 0,010 0,10 0,31 0,021 0,9976
Coprostanona 1,548 0,025 0,05 0,16 0,011 0,9967
Colesterol 5,121 0,073 0,05 0,14 0,010 0,9906
Colestanol 0,302 0,001 0,01 0,02 0,002 0,9901
Colestanona 0,691 0,053 0,25 0,77 0,051 0,9940
Ergosterol 0,309 0,001 0,01 0,02 0,001 0,9936
Campesterol 1,005 0,019 0,06 0,18 0,012 0,9970
Estigmasterol 0,749 0,001 0,004 0,01 0,001 0,9909
b-Sitosterol 0,325 0,003 0,03 0,10 0,006 0,9918
Estigmastanol 0,525 0,040 0,25 0,77 0,051 0,9914
4.1.2.3. Precisao

A precisao, em termo de repetitividade e precisao intermediaria, foi avaliada

da mesma forma que foi utlizada para os LABs, utilizando os mesmos parametros

descritos em 4.1.1.4.

A repetitividade do instrumento (Tabela 19), expressa em termos de desvio

padrao relativo (%RSD;), foi obtida efetuando-se a injecdo de 3 niveis de
concentragdo em triplicata (5; 80 e 4000 ng mL™") das solucdes analiticas no sistema

CG-EM, onde estas concentragdes foram selecionadas em relagdo as curvas
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analiticas. A repetitividade do método analitico foi avaliada através da extragcao por
Soxhlet até a analise no equipamento CG-EM dos analitos determinados nas
amostras fortificadas. Cada um dos 3 niveis de fortificacdo foi extraido 3 vezes, e
cada um dos extratos foi injetado 3 vezes no cromatografo de fase gasosa com
detector de espectrometria de massas. Em ambos os casos utilizou-se as equacdes

6 e 7 para a realizagao dos calculos.

Para avaliar a precisdo intermediaria do instrumento (% RSD,;) empregou-se
dias diferentes na analise das solucdes analiticas e também diferentes analistas. O
%RSD,i do método, empregaram-se dias difrentes de andlise das amostras

fortificadas com 3 diferentes niveis (Tabela 20).

A precisao requerida para analise de tracos em amostras ambientais requer
%CV ou %RSD com valor até 20% (Ribani et al., 2004), porém os resultados obtidos
apresentaram um valor médio de %CV inferior a 4% indicando uma boa precisao do
método (tabelas 19 e 20).

Tabela 19: Resultados da precisdo, em termos de repetitividade (%RSD,) do método e do
instrumento e o percentual de recuperagao (%R), referente a analise das amostras fortificadas
com 3 diferentes niveis de concentragdes

5ng mL™ 80 ng mL™ 4000 ng mL™

Composto %RSD, %RSD, %RSD, %RSD, %RSD, %RSD,

método instrumento método instrumento método instrumento
Cafeina 1,79 1,29 1,03 0,69 0,89 0,54
Androstanol 1,99 1,23 1,22 0,68 0,77 0,36
Coprostanol 2,57 1,22 1,87 0,35 1,02 0,64
Epicoprostanol 3,91 2,90 2,97 1,82 2,33 0,72
Coprostanona 3,89 2,88 3,06 2,09 2,98 1,87
Colesterol 2,90 2,01 2,23 1,93 2,05 1,02
Colestanol 2,51 1,75 1,89 1,13 0,98 1,00
Colestanona 2,89 2,91 1,66 1,00 0,99 0,82
Ergosterol 3,99 2,81 3,04 2,13 2,54 1,39
Campesterol 3,02 2,01 2,76 1,09 1,83 0,51
Estigmasterol 2,88 2,00 1,83 0,53 0,78 0,22
B-sitosterol 2,72 1,82 1,45 0,90 0,63 0,38
Estigmastanol 2,01 1,66 1,78 0,92 0,92 0,47
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Tabela 20: Resultados de precisdao em termos de precisdao intermediaria em relagdo ao
percentual do coeficiente de variagdo (%CV) ou desvio padrédo relativo (%RSD,), para a

cafeina e os esterdides, obtido através de nove repeti¢cées

Composto %CV ou %RSDy; instrumento %CV ou %RSDy;i mstodo
Cafeina 0,32 0,69
Androstanol 0,54 0,98
Coprostanol 0,29 0,62
Epicoprostanol 0,88 2,52
Coprostanona 0,75 1,91
Colesterol 1,23 2,89
Colestanol 1,67 3,01
Colestanona 1,76 2,81
Ergosterol 1,98 3,58
Campesterol 1,10 2,43
Estigmasterol 0,56 1,02
B-sitosterol 0,26 1,99
Estigmastanol 0,79 2,73

4.1.2.4. Exatidao

Os niveis de adicao sao 1, 2 e 10 vezes o limite de quantificagdo. Como foi

obtido 1,97 ng mL"' para o maior limite de quantificagdo (Tabela 21), as

concentracdes dos padrdes de esterdides e cafeina utilizadas para a recuperagao
foram 1,97; 3,94 e 19,7 ng mL™".

A Tabela 21 apresenta os valores das recuperagdes (R%) e seus respectivos

desvio padrao relativos (RSD%), bem como as concentragdes utilizadas para o teste

da exatidao. Todos os valores encontrados estio entre 73,22% + 0,30 e 107,86% =+

0,88, estando dentro da faixa aceitavel, que é entre 70 e 120% segundo Ribani et al.

(2004).
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Tabela 21: Percentuais de recuperacido (R%) e desvio padrao relativo (RSD%) para a cafeina e
os esterdides (n=3)

1,97 ng mL” 3,94 ng mL™ 19,7 ng mL"
Compostos
R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%)
Cafeina 86,41 0,44 90,47 0,35 97,56 0,25
Androstanol 80,12 0,48 92,41 0,26 97,16 0,33
Coprostanol 83,76 1,06 89,79 0,37 94,16 0,29
Epicoprostanol 88,12 0,84 98,26 0,13 97,76 0,45
Coprostanona 82,47 0,71 97,40 0,09 96,08 0,32
Colesterol 94,01 1,14 104,88 0,29 103,35 0,18
Colestanol 86,35 1,03 95,67 0,22 95,88 0,34
Colestanona 87,72 1,08 97,25 0,13 95,16 0,27
Ergosterol 84,94 0,51 97,25 0,09 96,95 0,25
Campesterol 73,22 0,88 88,42 0,26 107,86 0,30
Estigmasterol 95,43 1,00 96,42 0,10 107,20 0,06
B-sitosterol 89,14 0,11 91,34 0,12 101,57 0,08
Estigmastanol 91,14 0,57 93,83 0,17 95,93 0,12
4.2. Taxa de sedimentagao média e datagao

Para determinacdo da taxa de sedimentacdo e datagdo, foram analisados
quatro testemunhos, todos com uma profundidade de 60 cm. A datagao foi realizada
pelo método denominado CIC (Constant Inicial Concentration).

Esses pontos analisados abrangem zonas com influéncia antropica (#2 Félix,
#4 Boia 2, #3 Gererés) e um local mais afastado dos centros urbanos (#11 Benito)
(Figura 19).

A maior taxa de sedimentagcdo encontrada foi na superficie (topo) do
testemunho #11 Benito, referente a 2,52 cm ano™, local considerado como Controle.
Este fato pode ser justificado pela presenga das areas de manguezal caracteristico
desta regiao, o que facilita a sedimentagcdo das particulas em suspensao no
ambiente, o outro fator que pode justificar esse aumento é a presencga de rios na
regido, que pela eroséo transporta sedimentos até o estuario e também pela baixa
hidrodindmica do local, visto que localiza-se no eixo norte do CEP onde nao se tem
um transporte intenso de embarcagbes favorecendo assim a deposi¢cdo dos

sedimentos.
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O testemunho #4 Bodia 2 apresentou taxa de sedimentacao igual a 1,77 cm
ano’ (topo), sendo que este alto valor pode ser explicado pela presenca de rios que
desaguam perto do local amostrado, pela presenca de material particulado que ao
entrar em contato com a agua salgada do estuario tende a precipitar.

Ja a menor taxa de sedimentagao superficial ocorreu em #3 Gererés (0,79 cm
ano™'), onde ha influéncia significativa de correntes de marés que circundam toda a
regido estuarina, fato este que dificulta a deposigao dos sedimentos.

O testemunho #2 Félix (Ponta do Félix) foi o que apresentou uma menor
geocronologia, ou seja, menor idade nos 60 cm analisados, em torno de 15 anos,
enquanto que a maior foi encontrada para o testemunho #3 Gererés que foi em torno

de 70 anos.

Ponta do Félix llhas Gererés

2007 1.270 2006

2005 0.751 2005

2005 0.708 2003

2003 0.570 2000

2002 0.642 1997

2002 0.769 1993

cm/ano
o
@
&
cm/ano

2002 0.848 1989

2000 0.694 1983
1998 0.642 1973
1993 0.457 1957

1991

0.456 1933

Béia 2 Enseada do Benito

2006 177 2007 252
2006 2.04
2006 1.54
2005 1.57
2005 1.35 2004 147
2004 1.25 2002 1.02
1999 0.78
2003 1.02
° 1997 072 o
H <
2000 075 8 1993 059 8
: E
1997 0.60 1990 0.58
1988 0.55
1993 0.48 1083 0.50
1986 0.36 1977 0.43
1969 0.37
1971 0.24
1962 0.33
1948 0.16 1947 0.26

Figura 19 - Taxas de sedimentagdo e datagao para os testemunhos analisados #2 Félix, #3
Gererés, #4 Béia 2 e #11 Benito
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4.3. Granulometria

A granulometria foi determinada nos sedimentos objetivando-se verificar a
existéncia de correlagdo entre o tamanho do grao, o percentual de matéria organica
e o aporte de contaminantes organicos. Geralmente quanto maior a quantidade de
sedimentos finos compostos por silte e argila, maior sera a capacidade de
adsorverem e acumularem compostos organicos, porém se estiver muito préximo a
fonte, os niveis independem do tipo de sedimento (Darling et al., 2002). A
granulometria também fornece informacdes sobre a hidrodindmica da area, que
influencia os processos deposicionais no local.

A granulometria foi determinada para as classes de areia, silte e argila para
todas as camadas dos testemunhos coletados (Figura 20). Houve grande variagéo
na determinacéo da granulometria para cada testemunho amostrado, destacando-se
maior propor¢do de sedimentos finos (silte+argila) nas regides urbanizadas,
enquanto nas regides mais afastadas da urbanizagdo houve predominancia de
areias finas. Os sedimentos dos locais amostrados localizados nas regides
urbanizadas (#2 Félix, #3 Gererés e #4 Bodia 2) tiveram predominio em toda a
extensdo do perfil sedimentar de sedimentos finos (silte e argila), o que facilita a
deposigdao de contaminantes organicos. Em #10 Itaqui, regido afastada de
ambientes ubanizados houve predominio de silte e argila desde a base do
testemunho (92 cm) até os 40 cm, entre as profundidades de 15 a 18 cm e no topo
do perfil sedimentar (0 a 1 cm).

O mesmo ocorreu nos testemunhos #11 Benito e #12 Guapicum, que houve
um percentual de sedimentos finos equivalente a 20% em camadas sub-superficiais
e que a concentragao de contaminates também foi marcante.

Em #1 Ponta da Graciosa - Antonina, os sedimentos compostos por silte e
argila estavam localizados na base do perfil sedimentar, entre as profundidades de
73 e 87 cm e entre 25 e 57 cm, ja o restante do testemunho era compostoo por
areia. Os demais testemunhos analisados apresentaram um predominio de
sedimentos arenosos em todas as camadas, sendo que a areia fina foi a que mais

se destacou.
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Figura 20 — Dados de granulometria para os 12 testemunhos sedimentares coletados no CEP
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De acordo com as caracteristicas geoldgicas da regido, o predominio de areia
observado no testemunho #1 Ponta da Graciosa — Antonina pode ser justificado pela
erosao ocorrida nas encostas e que através das correntes, transportam esta areia a
qual se deposita nas margens aonde este testemunho foi coletado.

A baia de Paranagua recebe aporte dos rios Cachoeira, Faisqueira,
Nhundiaquara e Guaraguacu, além do Itiberé e o Anhaia, que margeiam a cidade de
Paranagua. Os testemunhos #2 Félix, #3 Gererés e #4 Bdia 2, onde houve
predominio de silte e argila, localizam-se nesta baia e isto justificaria tanto a
granulometria quanto o %COT determinados para esta regido, pois pode ter ocorrido
intensa carga de matéria organica e material em suspensao provindos dos rios, que
também contribui com parcelas de areia fina.

Outra caracteristica relevante nesta regido € o transporte de sedimentos e
particulas organicas, especialmente importantes para a viabilizagdo dos portos de
Antonina e Paranagua, que depende diretamente da manutencdo dos canais de
acesso que sofrem processos periddicos de colmatagao. O processo de transporte €
0 mecanismo pelos quais os sedimentos sao redistribuidos e depende de uma série
de fatores, como variagdes no regime de correntes, fontes potenciais de fluxo de
sedimentos, rugosidades do fundo, tamanho do grdo e acao das ondas sobre o
fundo. Os sedimentos trazidos pelos rios possuem ciclos de transporte, deposi¢ao e
ressuspensdo, de modo que o tempo gasto e a distdncia percorrida entre a
carreagdo dos sedimentos pelo rio e sua deposi¢ao final, dependem do regime
oceanografico costeiro e do comportamento sazonal de descarga do rio (Noernberg,
2001). Todas estas caracteristicas podem acarretar modificagbes das caracteristicas
dos sedimentos.

Ja na baia de Laranjeiras, localiza-se a enseada de Itaqui, onde desembocam
os rios Guaraquecgaba, Serra Negra, Acungui, Tagagaba e Morato (Lana, 1986), o
que possibilita também a deposicdo de matéria organica e sedimentos finos nos
testemunhos #10 Itaqui e #12 Guapicum. Desta forma, os resultados
granulométricos para as amostras coletadas estdo de acordo com que se esperava

encontrar nestas regides.
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4.4. Carbono Orgénico Total (%COT)

O carbono é o constituinte onipresente nas moléculas organicas. O conteudo
de COT preservado nos sedimentos dos oceanos possui correlagdo direta com a
produtividade das aguas superficiais. Variagbes na produgédo e nas condi¢cdes de
preservagao do COT marinho, e 0 aumento no aporte do COT terrigeno, sao fatores
que contribuem particularmente para a deposi¢cao deste elemento nos sedimentos
(Stein, 1991). Estudos apontam relagcdo positiva entre o COT presente nos
sedimentos com a possivel presenga de contaminantes organicos, se o aporte de
carbono de origem antrépica for muito maior que o aporte de carbono de origem
natural (Kim et al., 1999).

A porcentagem de COT nas amostras coletadas no CEP apresentou
concentragdes que variaram de 0,06% em #8 Papagaio (31-33 cm) e 3,16% em #1
Ponta da Graciosa - Antonina (29-31 cm). Valores considerados altos foram
encontrados em #3 Gererés (3,08% em 1-3 cm), #2 Félix (2,77% em 91-93 cm) e #4
Boia 2 (2,75% em 39-41cm) (Figura 21).

Os testemunhos que apresentaram pequeno aporte de matéria organica,
abaixo de 1%, foram # 5 Itiberé e #9 Ilha do Mel. Os demais apresentaram picos
com teor de carbono superior a 1% como, por exemplo, #5 Anhaia entre 11-23 cm
(1,13%) e 81-83 cm (2,51%), porém valores menores que 1% predominaram no
restante do testemunho e em #8 Papagaio, onde o unico extrato de testemunho que
apresentou %COT maior que 1% (1,19%) foi entre 21 e 23 cm. Os valores mais
elevados para o %COT foram encontrados no testemunho #2 Félix, onde todas as
porcentagens foram superiores a 1%, chegando a um pico de 2,77% na
profundidade de 91-93 cm.
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Figura 21 — %Carbono Orgénico Total (%COT) para os 12 testemunhos analisados no Complexo

Estuarino de Paranagua (CEP)
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Estudos realizados por Bay et al. (2003) apontam para uma relagcédo direta
entre granulometria dos sedimentos e seu teor de carbono orgéanico (Figura 22),
sugerindo que, num processo de deposi¢do normal, sedimentos finos (maior teor de
silte e argila) geralmente apresentam alto teor de %COT, como pode ser visto em
testemunhos como # 2 Félix, # 3 Gererés e # 4 Bdia 2 que apresentaram maiores
proporc¢des de sedimentos finos (silte) e %COT. Estes resultados encontrados estédo
de acordo com resultados obtidos por Ignacio (2007), que analisou sedimentos

superficiais para a mesma regiao.
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4.5. Alquilbenzenos Lineares (LABs)

Os resultados referentes aos LABs analisados estdo expressos como
percentual relativo de cada uma das séries homdlogas de LABs (Figura 23), o
somatorio total dos LABs no perfil sedimentar (Figura 24) e a sua concentracédo em
cada série homdloga de LAB por camada sedimentar (Figura 25).

Dentre os LABs analisados, os homologos com 12, 13 e 11 atomos de
carbono foram os mais abundantes, respectivamente, enquanto que os isbmeros
com 14 atomos de carbono ndo foram identificados em nenhuma amostra. Os LABs
com 12 atomos de carbono (C12-LAB) sdo normalmente os mais abundantes nas
formulagcbées comerciais de detergentes (Medeiros et al., 2005). J&4 o homodlogo (C14)
geralmente ndo é encontrado em amostras ambientais, como visto em estudos de
Medeiros et al. (2005) e Luo et al. (2008), possivelmente por ser dentre os LABs
analisados o menos persistente no ambiente (Rosso, 2005; Bayona & Albaiges,
2004; Raymundo & Preston, 1992) e estar presente em pequena quantidade ou ser

inexistente em diversas formulagdes de detergentes comercializados.
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De uma maneira geral, os LABs apresentaram um perfil crescente de
concentracao (da base até a superficie do testemunho) nas estacbes #2, #3, #7, #9,
#10 e #12, enquanto que para os demais testemunhos, ndo se obteve uma
tendéncia clara no aumento ou diminui¢do das concentragbes dos LABs.

A maior concentragao do total dos LABSs, representado pelo somatério () LABs
— em ng g peso seco) definido como YC1-Cq3 LABs (juntamente com os seus
isdmeros), foi encontrada na superficie de 1-3 cm em #3 Gererés (208 ng g™') e nas
profundidades 39-41 cm em #1 Ponta da Graciosa-Antonina (197 ng g™') e 21-23 cm
em #2 Félix (107 ng g") (Figura 24). As estacdes citadas acima, #1 Ponta da
Graciosa - Antonia, #2 Félix e #3 Gererés, situam-se na faixa leste-oeste do
Complexo Estuarino de Paranagua, onde se tem maior influéncia antropica (Lana et
al., 2001) e, provavelmente, esgotos estdo sendo langados nestes locais.

As menores concentragdes encontradas em todo o perfil sedimentar ficaram
registradas nos testemunhos coletados em #8 Papagaio, #10 Benito e #6 Itiberé,
sendo que o testemunho #10 Benito encontra-se afastado dos centros urbanos e
localiza-se no eixo norte-sul do Complexo Estuarino de Paranagua, o que justifica os
baixos valores encontrados. Ja o testemunho #6 ltiberé encontra-se perto da cidade
de Paranagua, porém foram encontradas baixas concentracbes de LABs em todo o
perfil sedimentar, isso pode ter sido influenciado pela granulometria do local que é
predominantemente areia e também pela baixa concentracdo de COT encontrado
em suas camadas sedimentares, sendo que estes fatores podem estar associados

com a baixa descarga alquilbenzenos lineares no local.
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As concentragdes maximas do YLABs ficaram em torno de 208 ng g no
presente estudo e, quando comparados com valores encontrados em outras regides,
observa-se que a regido em estudo apresenta de baixo a moderado impacto por
este contaminante (Tabela 22). Estudo realizado no sudeste da Asia apresentou
valores superiores (42600 ng g'), tendo em vista que aquela regido amostrada
apresenta alta densidade demografica, sendo bastaste industrializada e abrigando
portos, sendo considerada regido com alto nivel de contaminagao por LABs (Takada
et al., 2004). Estudo realizado no sul da China, no Delta do Rio Pearl (Luo et al.,
2008), encontrou concentracdes relativamente baixas, menores que 100 ng g™, no
entanto teve alguns casos isolados que obtiveram altas concentragdes, chegando a
2000 ng g'. No sul da Califérnia, Macias-Zamora & Ramirez-Alvarez (2004)
analisaram o sedimento da regido e encontraram concentracbes de LABs
relativamente baixas, quando comparadas com outras regides, porém encontrou-se
uma alta concentragao de LABs (19100 ng g™'), no entanto, segundo os autores, esta
foi considerada como um outlier e ndo foi incluida nos calculos. Preston &
Raymundo (1992) estudaram sedimentos da regido oeste do Mar do Norte e
encontraram concentracdes de LABs entre 2,5 e 2300 ng g, sendo que o maior
valor foi encontrado para uma regido isolada, que segundo o estudo é mais
contaminada que o restante do local amostrado. Ja a regido de San Diego na
Califérnia, apresentou baixas concentracdes (39,2 ng g') para este grupo de
contaminantes, sendo explicado pela foto-degradacdo e biodegradagdo destes
contaminantes durante o transporte ocorrido entre o local do langamento até regides
mais profundas e afastadas da fonte (Zeng et al., 1997). No Brasil, estudos
realizados em sedimentos coletados no estado de Sdo Paulo, mostram que a regido
do estuario e baia de Santos apresentou uma concentragao para Y LABs de 430,6 ng
g’ (Medeiros & Bicego, 2004a) e classificaram este local como uma regido
impactada, indicando uma importante contribuicdo de detergentes domésticos para
aquela localidade. Ja outro estudo realizado no mesmo estado, porém no canal de
S&o Sebastido, foi encontrada baixa contaminagao (27,7 ng g') (Medeiros & Bicego,
2004b). Valores elevados foram também encontrados junto a efluentes no estuario
da Lagoa dos Patos (482 — 1602 ng g'), porém regides mais afastadas
apresentaram valores reduzidos de LABs para a regido (>35 ng g™') (Medeiros et al.,
2005).
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A grande variagdo entre valores encontrados para este grupo de
contaminantes no ambiente pode ser justificada pelo seu comportamento fisico-
quimico. A sua interagdo com o ambiente ao qual esta inserido, onde uma baixa
salinidade e alta circulacdo sio favoraveis ao transporte de particulas em
suspensdo. Este fenbmeno de dispersdo de particulas contendo estes
contaminantes adsorvidos € uma das formas mais comuns de transporte no
ambiente aquatico. J& em ambientes com baixa circulacido, essas particulas tendem
a sedimentar, favorecendo o acumulo dos LABs no sedimento até mesmo em areas

mais afastadas das fontes (Macias-Zamora & Ramirez-Alvarez, 2004).

Tabela 22: Concentragoes do YLABs (ng g” peso seco) em sedimentos de diversas regides

Local de Estudo SYLABs (ngg”) Diagnéstico Referéncia
Sul e sudeste da Asia <2 —42600 Altamente impactada (Takada et al., 2004)
Baixo impacto, a maior
Delta do Rio Pearl, Sul da China 2,5-23321 concentragao foi (Luo et al., 2008)
isolada
Baixo impacto, a maior

(Macias-Zamora &

Sul da Califérnia Bight 1,7 -19100 conc;r;tlgadg:o foi Ramirez-Alvarez, 2004)
Estuarios oeste do Mar do Norte: 25_92300 Baixo a moderado (Raymundo & Preston,
Whash, Thames e Humber ' impacto 1992)
San Diego, Califérnia 1,61 -39,2 Baixo impacto (Zeng et al., 1997)
Estuario da Lagoa dos Patos - 3,2 - 1602 Impactado (Medeiros et al., 2005)
RS, Brasil
Estuario de baia de Santos - SP, (Medeiros & Bicego,
Brasil 16,9 — 430,6 Impactado 2004a)
Canal de Sao Sebastido — SP, o (Medeiros & Bicego,
Brasil 12,6 — 27,7 Baixo impacto 2004b)
Complexo Es'tuarlnc_) de 3.03 — 208 Balxo_ a moderado Presente estudo
Paranagua, Brasil impacto

A Figura 25 mostra as séries homologas dos LABs, onde aparecem os
alquilbenzenos lineares com 10, 11, 12 e 13 atomos de carbono na cadeia alquilica.
As concentracdes mais elevadas que foram encontradas de cada uma das séries
homologas dos LABs foram observadas, respectivamente, nos testemunhos #3
Gererés (95 ng g™ na profundidade 1-3 cm), #1 Ponta da Graciosa — Antonina (77 ng
g’ na profundidade 39-41 cm) e #2 Félix (59 ng g na profundidade 21-23 cm),
sendo todos estes referentes ao LAB com 12 atomos de carbono na cadeia alquilica,
e localizadas proximas a centros urbanos. Ja os que apresentaram baixas

concentragbes em todo perfil sedimentar foram os testemunhos #8 Papagaio, #11
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Benito e #6 Itiberé, tendo um valor maximo encontrado de 4 ng g™ (47-49 cm), 5 ng
g’ (9-11 cm) e 5ng g’ (51-53 cm), respectivamente. Para todos os testemunhos foi
observado granulometria com maior propor¢do de areia, baixo %COT para os
testemunhos #6 e #8, significando que o acumulo no sedimento ndo é a rota

preferencial para os compostos organicos nesta regiao.
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Figura 25 — Concentragao (ng g'1 peso seco) de cada série homéloga de LAB por camada

sedimentar
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Calculou-se um indicador quantitativo da degradagao dos LABs, que se da
pela razdo entre os isbmeros internos (I) e externos (E) para o homdlgo Ci»
(Raymundo & Preston, 1992). Valores maiores que 1 indicam alto grau de
degradagdo (Takada & Eganhouse, 1998), entre 3-5 indicam langamento de
efluentes que tiveram algum tipo de tratamento, ja valores inferiores e proximos a 1,
indicam intenso e inadequado langamento de efluentes nao tratados ao ambiente
(Takada et al., 2004; Medeiros & Bicego, 2004a). No entanto essa razdo tem que
estar relacionada a concentragdo do Y LABs encontrada em cada camada analisada
dos testemunhos, ou seja, nao pode ser vista e estudada isoladamente.

A quase totalidade das camadas dos testemunhos apresentaram valores
acima de 1 (Tabela 23), indicando alta degradagao. Isso pode ser explicado pela
auséncia do homdlogo Cq4, que possui uma velocidade maior de degradacao que os
outros homdlogos (Luo et al., 2008), e as baixas concentra¢gdes encontradas para o
homologo Cqp. A predominancia da razdo I/E maior que 1 ocorreu também em
trabalhos realizados no sul da Asia (Takada et al., 2004), para sedimentos em San
Diego (California) (Zeng et al., 1997) e sedimentos estuarinos e costeiros do Mar do
Norte (Raymundo & Preston, 1992).

A razao I/E variou entre 0,32 (#12 Guapicum 89-91 cm) e 3,40 (#11 Benito 59-
61 cm), sendo que estes dois pontos localizam-se no eixo norte-sul do Complexo
Estuarino de Parangua. Os valores desta razédo e, consequentemente, o percentual
de degradagdo nao seguiram um perfil relacionado com a profundidade dos

testemunhos, tendo um comportamento diferente em cada caso.
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Tabela 23: Concentragdao (ng g'1 peso seco) dos YLABs, indice IIE e o percentual de
degradacéo (% Deg) em cada profundidade dos locais amostrados

Testemunho > LABs I'E % Deg Testemunho > LABs I'E % Deg
#1PontadaGraciosa- 5545 5419 4250 | #5Anhaia71-73cm 3454 199 3924
Antonina 1-3 cm ’ ’ : ' ' ’

#1 Pontg da Graciosa - 7498 206 40.45 #5 Anhaia 81-83 cm 41.09 235 4502
Antonina 19-21 cm ’ ’ ’ ' ' ’
#1APont§ da Graciosa - 113,97 2.30 44.25 #5 Anhaia 91-93 cm 2356 1,94 38,39

ntonina 29-31 cm
#PontadaGraciosa - 196,82 220 4272 | #Bltberé11-13cm 235 337 57,71
ntonina 39-41 cm
#1Ponta da Graciosa - gq 47 545 4144 | #6 ltiberé 21-23 cm 327 273 5035
Antonina 49-51 cm ’ ’ : ’ ' ’
#1 Pontq da Graciosa — 58 97 203 39.93 #6 ltiberé 31-33 cm 0.18 1.19 21,17
Antonina 59-61cm ’ ’ ’ ’ ' ’
#1 Pontg da Graciosa - 67 89 217 4232 #6 Itiberé 41-43 cm 4.68 3.01 53,74
Antonina 69-71 cm : ’ ’ ’ ' ’
#1PontadaGraciosa- g7y 197  3gge | #6ltberé51-53cm 1405 245 4658
Antonina 83-85 cm ’ ’ ’ ' ' ’
#2 Félix 11-13 cm 52.96 2,89 52.31 #6 ltiberé 61-63 cm 6,58 2,81 51,39
#2 Félix 21-23 cm 107,41 0,50 NC #6 Itiberé 71-73 cm 4,80 2,69 49,75
#2 Félix 31-33 cm 10,24 1,91 37,83 #7 Cotinga 1-3 cm 40,08 1,43 27,58
#2 Feélix 41-43 cm 79,53 0,45 NC #7 Cotinga 9-11 cm 38,03 149 2904
#2 Félix 51-53 cm 17,22 0,60 NC #7 Cotinga 19-21 cm 11,57 0,97 14,07
#2 Félix 61-63 cm 17,96 1,76 34,85 #7 Cotinga 29-31 cm 21,31 1,32 24,71
#2 Félix 71-73 cm 26,22 0,63 NC #7 Cotinga 39-41 cm 13,73 1,99 39,16
#2 Félix 81-83 cm 16,68 0,57 NC #7 Cotinga 49-51 cm 10,85 1,63 32,21
#2 Félix 91-93 cm 24,86 0,67 0,99 #7 Cotinga 59-61 cm 6,90 1,88 37,24
#3 Gererés 1-3 cm 207,95 2,08 40,72 #7 Cotinga 68-70 cm 6,50 1,37 26,15
#3 Gererés 9-11 cm 21,36 1,62 32,04 #8 Papagaio 1-3 cm 3,94 2,89 52,35
#3 Gererés 19-21 cm 26,13 0,67 0,70 #8 Papagaio 11-13 cm 5,26 2,50 47,22
#3 Gererés 29-31 cm 14,82 0,70 2,70 #8 Papagaio 21-23 cm 7,61 2,43 46,26
#3 Gererés 39-41 cm 11.48 0,63 NC #8 Papagaio 31-33 cm 2,89 3,04 54,15
#3 Gererés 59-61 cm 12,51 0,59 NC #8 Papagaio 41-43 cm 4,02 1,94 38,38
#3 Gererés 69-71 cm 29,08 1,45 28,06 #8 Papagaio 47-49 cm 10,52 2,32 44,61
#3 Gererés 79-81 cm 11,88 0,63 NC #9 llha do Mel 1-3 cm 87,60 1,77 35,11
#4 Bdia 2 19-21 cm 21,90 0,60 NC #9 llha do Mel 9-11 cm 117,32 1,91 37,76
#4 Bdia 2 29-31 cm 37,44 0,53 NC #9 llha do Mel 19-21 cm 43,35 2,15 41,96
#4 Bdia 2 39-41 cm 36,10 1,55 30,33 | #9 llha do Mel 29-31 cm 35,36 1,86 36,91
#4 Boia 2 49-51 cm 7.90 0,57 NC #9 llha do Mel 39-41 cm 31,48 1,85 36,65
#4 Bdia 2 59-61 cm 26,26 0,62 NC #9 llha do Mel 49-51 cm 57,32 2,40 45,79
#4 Bdia 2 69-71 cm 15,39 0,54 NC #10 Itaqui 1-3 cm 105,93 1,85 36,58
#4 Boia 2 79-81 cm 25,30 0,56 NC #10 Itaqui 9-11 cm 54,02 1,88 37,25
#4 Boia 2 89-91 cm 26,86 0,58 NC #10 Itaqui 19-21 cm 93,59 203 3985
#5 Anhaia 11-13 cm 11,89 1,87 36,98 #10 Itaqui 29-31 cm 65,89 1,92 37,89
#5 Anhaia 21-23 cm 1,67 2,62 48,86 #10 ltaqui 39-41 cm 25,39 1,70 33,65
#5 Anhaia 31-33 cm 1,61 2,57 48,17 #10 ltaqui 49-51 cm 34,11 1,67 32,96
#5 Anhaia 41-43 cm 81,30 2,10 41,02 #10 Itaqui 59-61 cm 68,32 1,84 36,36
#5 Anhaia 51-53 cm 100,60 245 46,46 #10 ltaqui 69-71 cm 51,44 1,85 36,65
#5 Anhaia 61-63 cm 34.00 233 44,72 #10 ltaqui 79-81 cm 24,38 2,09 40,98
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Tabela 23 (continuagao): Concentragao (ng g'1 peso seco) dos Y LABs, indice I/E e o percentual
de degradacdo (% Deg) em cada profundidade dos locais amostrados

Testemunho > LABs IE % Deg Testemunho > LABs IE % Deg
#10 ltaqui 89-91 cm 13,93 1,76 34,89 #12 Guapicum 1-3 cm 44,0 0,73 3,96
#11 Benito 9-11 cm 12,63 2,54 47,86 #12 Guapicum 9-11 cm 10,4 0,68 1,27
#11 Benito 19-21 cm 3.50 2,76 50,66 #12 Guapicum 19-21 cm 53,0 0,75 4,77
#11 Benito 29-31 cm 3,10 2.82 51,47 #12 Guapicum 29-31 cm 14,4 0,62 NC
#11 Benito 39-41 cm 6,39 3,09 54,64 #12 Guapicum 39-41 cm 9,0 0,98 14,45
#11 Benito 59-61 cm 1,85 3,40 58,00 #12 Guapicum 49-51 cm 13,1 0,63 NC
#11 Benito 69-71 cm 4,68 282 51,44 #12 Guapicum 59-61 cm 20,0 0,50 NC
#11 Benito 79-81 cm 2,92 3,09 54,66 #12 Guapicum 69-71 cm 18,0 0,67 0,81

#11 Benito 99-101 cm 4,54 3,16 55.44 #12 Guapicum 79-81 cm 4,3 0,52 NC
#12 Guapicum 89-91 cm 52 0,32 NC

NC: Nao Calculado
I/E: (6-C12+5-C12)/(4-C12+3-C12+2-Cyy)
% Deg: log (I/E)*81+15

Nos testemunhos #1 Ponta da Graciosa-Antonina, #5 Anhaia, #6 ltiberé, #7
Cotinga, #8 Papagaio, #9 llha do Mel, #10 Itaqui e #11 Benito a razao I/E foi superior
a 1 para todas as profundidades, indicando que houve alto grau de degradagao. Os
testemunhos #1, #5, #6, #7, #8, #9 foram coletados no eixo leste-oeste, onde existe
maior aporte antropico por parte das cidades Antonina e Paranaguad, local turistico
(lha do Mel) e pela navegacao (portos), enquanto que os testemunhos #10 e #11
localizam-se no eixo norte-sul do CEP, afastado dos centros mais urbanizados.
Porém a razao I/E tem que estar relacionada com as concentracbes dos LABs
encontradas, ou seja, para razdes maiores que 1 e altas concentragdes de LABs
encontradas, indica que o ambiente em questdo estd recebendo efluente sem
tratamento, sendo que este fato pode ser observado através dos testemunhos
coletados no eixo leste-oeste (#1, #5 e #9) e um coletado no eixo norte-sul (#10).

Valores menores que 1 para a razao I/E, no qual predominam os isbmeros
externos, foram encontrados praticamente em todo testemunho #12 Guapicum
indicando que esta € uma deposi¢gdo que nao esta degradada. Este testemunho
encontra-se afastado das cidades de Paranagua e Antonina, ou seja, nao é
influenciado diretamente pelo despejo dos centros urbanos, sendo que estes baixos
valores para esta razao podem indicar deposicéo recente.

Em algumas camadas dos outros tesemunhos analisados também foi
encontrado valores inferiores a 1, 0 que pode ser justificado pela constante emissao

destes contaminantes carreados por esgotos domésticos localizados em emissarios
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nos arredores do local de coleta. Visto que, o Complexo Estuarino de Paranagua
comporta cinco principais municipios, totalizando 190000 pessoas, as quais vivem
basicamente da pesca, comércio, turismo e atividades portuarias (IBGE, 2007),
sendo que 96%, aproximadamente, residem em area urbana com uma rede de
coleta e tratamento de esgoto inexistente ou insuficiente (em torno de 15%). Dessa
forma, o esgoto sanitario in natura é langcado inapropriadamente nos rios e canais
(ex. rios ltiberé e Emboguacu e canal Anhaia) ou diretamente nas baias de
Paranagua e de Antonina, por meio de 4163 ligacdes diretas (FUNPAR., 2006).
Estudo realizado por Kolm et al. (2002) demonstra a presenga de um grande numero
de coliformes fecais em frente ao Porto de Paranagua, sendo este um claro

indicativo da contaminagao por esgotos domésticos, que carreiam os LABs.
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4.6. Esteroides

As distribuicdes para cada esterdide analisado nas camadas sedimentares

dos testemunhos estao ilustradas a seguir nas Figuras 26-37.

#1 Ponta da Graciosa - Antonina

Esterdides Individuais

Somatorio Esteroides @ coprostanal, brepicoprostanol, c.coprostanona,

Conc. (Hgg') d:colesterol, e colestanol, f.colestanona,
Q. ergosterol, hocampesterol, iestigmasteral,
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Figura 26 - Concentragio (ug g~ peso seco) dos esteroides totais e distribuigdo individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #1 Ponta da Graciosa - Antonina, onde
a:coprostanol, b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona,
g:ergosterol, h:campesterol, i;:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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#2 Félix
Cone. (Hg g") acoprostanal, brepicaprostanol, ¢coprostanona,
d.colesterol, e:colestanal, f.colestanona,
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Figura 27 - Concentragio (ug g~ peso seco) dos esteroides totais e distribuigdo individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #2 Félix, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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#3 Gererés

Esterdides Individuais

Somatorio Esteroides a.coprostanol, bepicoprostanal, ¢coprostanona,
Cone. (Mg g') d colesteral, excolestanal, f.cglestanona,
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Figura 28 - Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribuicdo individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #3 Gererés, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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#4 Boia 2
: ;. Esteroides Individuais
Somatorio Esteroides .
Cone. (M9 g) acoprostanal, brepicoprostanal, ¢.coprostanona,
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Figura 29 - Concentragao (pg g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribuicao individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #4 Bodia 2, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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#5 Anhaia

Esteroides Individuais

a.coprostanol, brepicoprostanol, ¢.coprostanona,

Somatorio Esterdides ; ; :
d.colestercl, e colestanal, fcolestanona,
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Figura 30 - Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribui¢cao individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #5 Anhaia, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol



#6 Itiberée

Somatério Estersides Esteroides Individuais

Cone. (Mg g") a.coprostancl, biepicoprostanol, ¢ coprostanona,

d:colesteral, e:colestancl, fcolestanona,
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Figura 31 - Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esteroides totais e distribuicdo individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #6 Itiberé, onde a:coprostanol,

b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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#7 Cotinga

Esterdides Individuais

Somatorio Esterdides a.coprostanol, biepicoprostanol, ¢.coprostanona,
Conc.(Hgg") d.colesterol, e colestanal, f colestanona,
g.ergosterol, h campesteral, iiestigmasteral,
0 40 80 1200 180 200 |:b-sitosterol, kestigmastanal
1 1 1 1 | =1--3
6,09
—
(&)
1--3 R }
" =] — . |l
a 4] c d -] f i h i i k
i @511
9209 572 788 4035
i # ff
m ™A
”3Dﬁ,,,,ﬁllllllﬂl
i a b o] d ] f q h i i k
o E19-21
E ‘™
18- S
= =
a b c d e f g h i i k
o293
6348 BE7 44
o=t
28-1 £o
= 3‘ = ™/ . . | | . o | . H
Prof. a b e d e f a h i i k
(cm) . [ 30-41
%
39-41 R H
e = B
| & 4] 5 d ] f i h i i k
o 49-51
i
4951 |¢ 55~ } H
S o2 = | . = — e [ .
a 4] c d =] f s h i i k

= O 55-61

SB-61 |+
k

a 4] c o -] f q h i i
= OGE-70

2% H
o 5™
68-70 S N | R ﬁ|_|
[ d e f i i

Conc
fpagh
2

&
*

Figura 32 - Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribui¢cao individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #7 Cotinga, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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#8 Papagaio

Esterdides Individuais

Somatorio Esteroides a:coprostanol, biepicoprostanal, ¢ coprostanona,
Cone. (Hgg') d:colesterol, e:colestanal, f colestanana,
0 5 10 15 70 g:ergosterol, h:campesterol, i estigmasteral,
j:b-sitosterol, kestigmastanol
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Figura 33 - Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribuicdo individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #8 Papagaio, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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#9 llha do Mel

Somatério Esterdides Esterdides Individuais

Conc. (Hg g’) a.coprostanol, biepicoprostanol, ¢.coprostanona,
d:colesterol, e:colestanol, f.colestanona,
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Figura 34 - Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribuicao individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #9 llha do Mel, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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Figura 35 - Concentracgao (ug g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribuicao individual em

cada camada sedimentar analisada do testemunho #10
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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Figura 36 - Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esterdides totais e distribuicao individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #11 Benito, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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Figura 37 - Concentragio (ug g~ peso seco) dos esteroides totais e distribuigdo individual em
cada camada sedimentar analisada do testemunho #12 Guapicum, onde a:coprostanol,
b:epicoprostanol, c:coprostanona, d:colesterol, e:colestanol, f:colestanona, g:ergosterol,
h:campesterol, i:estigmasterol, j:B-sitosterol e k:estigmastanol
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Os maiores valores encontrados para os esterdides totais (ug g peso seco)
que compreende o somatério dos esterdides analisados (coprostanol,
epicoprostanol, coprostanona, colesterol, colestanol, colestanona, ergosterol,
campesterol, estigmasterol, B-sitosterol e estigmastanol) foram de 207 ug g™’ em #11
Benito (69-71 cm) (Figura 36), 150 ug g™ em #7 Cotinga (9-11 cm) (Figura 32) e 76,3
ug g em #2 Félix (91-93 cm) (Figura 27), 67,0 ug g~ em #10 Itaqui (1-3 cm) (Figura
35), estando os testemunhos #7 Cotinga e #2 Félix localizados no eixo leste-oeste e
#11 Benito e #10 Itaqui na regido norte do CEP.

Ja para os valores de esterois totais (OLs totais — ndo inclui os compostos
coprostanona e colestanona, por se tratarem de estanonas) (Tabela 26) foram
encontradas concentracdes que variaram entre 0,14 ug g~ em #5 Anhaia (51-53 c¢m)
(Figura 30) e 207 ug g em #11 Benito (69-71 cm), sendo este valor maximo
encontrado em um dos pontos considerados Controle no presente estudo, este fato
pode ser explicado pelos altos valores de esterdis de origem natural e também nesta
profundidade o %COT (1,5%) apresenta uma correlagao positiva com os indicadores
de contaminagao orgénica, podendo ter influenciado no acumulo destes. As baixas
concentracdes foram encontradas em todo perfil do testemunho #5 Anhaia, apesar
deste estar localizado perto da cidade de Paranagua, sendo que na profundidade
onde foi encontrada a menor concentragdo, o valor para o %COT foi igual a 0,26%,
justificando o baixo acumulo dos esterdis. Outra justificativa para as baixas
concentragdes de esterdis encontrados em #5 Anhaia, quando comparado ao estudo
anterior para sedimentos superficiais nesta mesma regido (Braun, 2006), esta na
localizagdo de coleta do testemunho que foi bastante afastado da desembocadura
do rio numa regiao de possivel deposigao de residuos de dragagem, enquanto que o
local de coleta do estudo anterior foi proximo aos emissarios de esgoto. Talvez, por
esta razdo, a composicédo dos sedimentos tenha sido predominantemente arenosa.

O colesterol é um esterol abundante em sedimentos e material particulado em
suspensao de ambientes aquaticos (Volkman, 1986) e no presente trabalho foi
encontrado em maiores concentragdes, estando presente em todas as camadas dos
testemunhos analisados. Foram encontradas altas concentragbes nas regides
consideradas como pontos Controle, chegando a 50,1 ug g™’ em #10 Itaqui (1-3 cm),
justificando este acumulo pela presenga de 98% de sedimentos finos e a 191,0 uyg g

' em #11 Benito (69-71 cm), que nesta profundidade apresentou o maior percentual
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de sedimentos finos (45%). Este € um esterol esta associado a fontes naturais de
matéria organica de origem marinha ou terrigena (Martins et al., 2008).

Em geral, as amostras dos testemunhos apresentaram uma predominancia de
esterdis de origem natural, dentre eles o B-sitosterol, estigmasterol, colestanol e o
estigmastanol (Volkman, 1986) sendo o0s que se obteve destaque foram,
principalmente nas regides da #2 Félix (91-93 cm) com 71,4 ug g de B-sitosterol, #7
Cotinga (29-31 ¢cm) com 8,7 ug g~ de estigmasterol, #12 Guapicum (29-31 cm) com
3,6 ug g" de colestanol (Figura 37) e #7 Cotinga (29-31 c¢cm) com 2,8 ug g de
estigmastanol.

Ja para o coprostanol, estudo realizado em sedimentos superficiais para esta
mesma regido (CEP) encontrou valor maximo deste esterol de 2000 ng g™ (2 pug g™)
(Braun, 2006), enquanto que o presente estudo mostrou valores superiores (4,10 ug
g") (Tabela 24). Braun (2006) encontrou a maior concentracdo de coprostanol junto
a desembocadura do rio Anhaia (perto do testemunho #5 Anhaia), porém no
presente estudo valores deste contaminante na superficie, para perto desta
localidade, foram inferiores chegando a maxima concentragdo de 0,03 ug g™ (11-13
cm).

A presenga de coprostanol, epicoprostanol e coprostanona, que sao
esterdides marcadores de contaminacdo fecal, foi detectada em todos os
testemunhos amostrados do CEP. Para o esterol corprostanol, foi encontrado no
testemunho #2 Félix concentracdes entre 0,4 e 4,1 ug g (21-23 cm e 71-73 cm,
respectivamente), sendo que esta maior concentragao foi a mais alta dentre todas as
camadas sedimentares analisadas para os 12 testemunhos. Todos os testemunhos
coletados no CEP apresentaram em alguma profundidade uma concentracdo maior
que 0,1 ug g'1, exceto em #9 llha do Mel que obteve a maior concentragcao de 0,06
ug g (19-21 cm) (Figura 34), onde o %areia chegou a 90%, o que nao favorece o
acumulo de contaminantes organicos. De acordo com Grimalt et al. (1990),
concentracdes acima de 0,1 pg g’ indicam que o local esta contaminado por
esgotos domésticos.

As concentragcdes mais elevadas de coprostanona (origem associada a fezes
humanas) foram 3,6 pug g~ em #2 Félix (71-73 cm), 0,9 ug g~ em #4 Boia 2 (49-51
cm), 0,8 ug g em #12 Guapicum (1-3 cm), 0,5 g g em #3 Gererés (29-31 cm)
(Figura 28), sendo que somente o testemunho #12 Guapicum encontra-se no eixo

norte do CEP, entretanto este esterdide estando presente apenas na camada
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superficial pode indicar aporte recente transportado até o local pelas correntes
oceanicas que atuam na regidao, enquanto que os outros testemunhos encontram-se
no eixo leste-oeste, no qual possui a presenca de areas urbanizadas. Ja para o
epicoprostanol, as concentragdes encontradas foram relativamente baixas em
relagdo aos outros esteroides fecais, sendo a maior concentragao encontrada de 0,2
Hg g para #4 Bodia 2 (29-31 cm). Este esterol ndo estd presente de forma
significativa nas fezes humanas, porém pode surgir a partir de processos de
digestdo aerdbica de lodos de estagdes de tratamento de esgotos (Grimalt et al.,
1990).

Em estudos realizados em alguns locais do Brasil, correlacionando
concentragbes de coprostanol, pode-se observar que na baia de Ubatuba (S&o
Paulo) foram encontradas concentragdes que variaram entre 0,03 e 0,27 ug g em
sedimentos superficiais (Muniz et al., 2006), sendo que estes valores encontram-se
abaixo do que é considerado como local contaminado (valores acima de 1,0 ug g™')
(Grimalt et al., 1990). Em estudo realizado na Lagoa dos Patos (Rio Grande do Sul)
(Martins et al., 2007), também referente a sedimentos superficiais, foi encontrado
valores entre 0,001 e 1,42 ug g'1, sendo que este ponto onde apareceu uma
concentracao mais elevada, foi coletado proximo a cidade de Porto Alegre (capital
do Rio Grande do Sul). Ja estudos feitos na baia de Santos (S&o Paulo) (Martins et
al., 2008), em sedimentos superficiais, encontrou-se valores entre 0,04 a 8,51 ug g™,
sendo que a maior concentracdo foi encontrada em um ponto coletado
imediatamente na desembocadura do emissario submarino de Santos. Na baia de
Guanabara (Rio de Janeiro) (Carreira et al., 2004), foram coletados testemunhos
sedimentares e encontrou-se valores chegando a 40,0 ug g™, sendo que este valor
se refere a uma regido altamente impactada. Para o Complexo Estuarino de
Paranagua — (CEP - Parana), area de estudo do presente trabalho, foi realizado um
estudo prévio em sedimentos superficiais, onde a maior concentragdo de
coprostanol encontrada foi de 2,22 ug g™ (Braun, 2006). Ja, no presente trabalho, as
coletas foram realizadas a partir de testemunhos sedimentares, sendo que a maior

concentracdo encontrada foi de 4,10 pg g™ no testemunho #2 Félix (Tabela 24).
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Tabela 24: Comparagdao da concentragao (ug g'1 peso seco) de coprostanol dentre alguns
estudos

Local do estudo Coprostanol (ug g™) Referéncia
Baia de Guanabara (Rio de Janeiro)” 0,01 a40,0 (Carreira et al., 2004)
Complexo Estuarlnq cie Paranagua 0,002 22,22 (Braun, 2006)
(Parana)
Baia de Ubatuba (S&o Paulo)® 0,03 a 0,27 (Muniz et al., 2006)
Lagoa dos Patos (Rio Grande do Sul)? LD (0,001)a 1,42 (Martins et al., 2007)
Baia de Santos (S&o Paulo)® 0,04 a 8,51 (Martins et al., 2008)
Complexo Estuarino de Paranagua 0,001 24,10 Presente estudo

(Parana)’

aSedimentos superficiais
®Testemunhos sedimentares
LD: Limite de Detecgéao

Para melhor avaliar a introdugcao dos efluentes domésticos, algumas razdes
entre os esterdides sdo propostas para facilitar a identificacdo da contaminacao da

regido estudada (Tabela 25). As razdes 5B/(5B8+5a)colestan-33-ol

(coprostanol/coprostanol + colestanol) e 5B/(5B+5a)colestan-3-ona

(coprostanona/coprostanona + colestanona) comparam niveis de concentragbes

entre coprostanol e colestanol e entre coprostanona e colestanona, sendo que para

valores acima que 0,7 € um indicio que ha contaminag&o por esgoto (Grimalt et al.,

1990). Valores elevados (> 0,7) referente ao coprostanol/coprostanol+colestanol,
foram encontradas para os testemunhos #2 Félix (exceto a profundidade de 51-53
cm), #4 Bodia 2 (apenas 29-71 cm) e #5 Anhaia (31-33 cm, 61-63 cm) (Tabela 26),
indicando que nestas profundidades houve aporte por esgoto fecal. Este fato se
deve possivelmente a estes locais se localizarem perto de area urbanizada e
proximos a desembocadura de rios, 0os quais drenam areas urbanas e recebem
efluentes, que muitas vezes ndo tem tratamento adequado. Comparando as duas
razdes (esterOis e estanonas) percebe-se que n&do houve concordéncia entre os
resultados encontrados, isso pode ser por causa dos baixos valores de colestanona
encontrados no presente trabalho, tornando a razdo de estanonas

(coprostanona/coprostanona+colestanona) pouco significativa para avaliar o nivel de

contaminagao neste estudo.

Outras duas razoes (coprostanol/colesterol e

%coprostanol+epicoprostanol)/esterdis totais) foram avaliadas indicando também

aportes fecais para as regides citadas acima, enquanto que para os testemunhos #1
Ponta da Graciosa - Antonina, #6 Itiberé, #9 llha do Mel, #10 Itaqui, #11 Benito e #12

Guapicum houve predominio de aportes biogénicos (Tabela 26).
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Tabela 25: Razdes utilizadas para avaliacdo de aporte antropogénico na regido do CEP

Relagao Valores Fonte

< 0,3 — aporte natural

Entre 0,3 e 0,7- moderadamente
impactado

> 0,7 — aporte fecal

5B/(5B+5a)colestan-33-ol (Grimalt et al., 1990)

< 0,7- ndo impactado

5B/(5B+5a)colestan-3-ona > 0,7 — moderadamente (Grimalt et al., 1990)
impactado
% Cop.+e-cop./OLs totais > 50% - aporte fecal (Venkatesan & Santiago, 1989)
Cop./colesterol > 1 — aporte fecal (Takada et al., 2004)

Cop — coprostanol; OLs totais — esterois totais; 5B/(5B+5a)colestan-3p-ol — coprostanol/(coprostanol + colestanol)

Takada et al. (2004) utilizaram o colesterol para avaliar a contaminagao por
esgoto com a razdo da concentracdo do coprostanol pelo colesterol, pois essa é
uma ferramenta de avaliagdo da origem da contaminacéo fecal (Martins et al., 2008).
Quando o resultado da razdo coprostanol/colesterol é >1, caracteriza que o local
esta contaminado, porém tem-se que levar em conta o valor da concentragdo de
coprostanol. Dessa forma foi possivel verificar novamente a presenga de
contaminagao por esgotos nos pontos #2 Félix, #3 Gererés, #4 Boia 2 e #5 Anhaia
(Tabela 26).

O crescente desenvolvimento comercial e industrial da regido e também pela
crescente urbanizacgao principalmente nas 3 ultimas décadas no entorno das cidades
de Parangua e llha do Mel, mostraram pequeno e pouco significativo aumento
destes compostos nas camadas proximas ao topo dos testemunhos #7 Cotinga, #8
Papagaio, #9 llha do Mel e #11 Benito.
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Tabela 26: Concentragao (ug g'1 peso seco) dos esterodis totais (OLs totais) e principais razdes de esteréides em cada profundidade dos locais
amostrados

Testemunho OLs. Totais (ug g”) (5|3+5q)co%egstan-38-ol (56+5q)coﬁaﬁstan-3-ona col?e_(s)%rol %&%l %
#1 Antonina 1-3 cm 1,41 0,04 0,94 0,01 1,36 45,01
#1 Antonina 19-21 cm 8,10 0,01 0,93 0,00 0,40 52,82
#1 Antonina 29-31 cm 5,00 0,06 0,87 0,01 1,27 48,83
#1 Antonina 39-41 cm 16,00 0,07 0,72 0,02 1,11 66,21
#1 Antonina 49-51 cm 12,53 0,09 0,81 0,02 1,52 65,63
#1 Antonina 59-61cm 4,85 0,09 0,77 0,02 1,42 57,51
#1 Antonina 69-71 cm 6,16 0,46 0,73 0,18 8,78 47,66
#1 Antonina 83-85 cm 4,39 0,04 0,86 0,01 0,89 59,94
#2 Félix 21-23 cm 7,25 0,96 0,20 1,40 7,45 4,12
#2 Felix 41-43 cm 24,25 0,74 0,26 0,85 6,66 4,21
#2 Félix 51-53 cm 36,14 0,60 0,12 0,36 11,51 23,37
#2 Felix 71-73 cm 72,54 0,89 0,10 1,65 10,59 3,39
#2 Félix 81-83 cm 19,40 0,85 0,11 5,77 29,20 2,08
#2 Félix 91-93 cm 76,24 0,98 0,10 17,20 5,68 0,28
#3 Gererés 9-11 cm 7,47 0,98 0,10 2,43 34,73 14,19
#3 Gererés 19-21 cm 1,75 0,91 0,42 2,03 8,23 3,25
#3 Gererés 29-31 cm 10,05 0,87 0,14 2,04 29,68 12,09
#3 Gererés 39-41 cm 7,59 0,79 0,89 0,89 25,11 24,41
#3 Gererés 59-61 cm 1,53 0,93 0,79 6,55 24,43 3,26
#3 Gererés 69-71 cm 15,00 0,89 0,11 1,61 18,11 9,48
#3 Gererés 79-81 cm 6,11 0,93 0,71 1,91 21,75 9,34
#4 Boia 2 9-11 cm 0,42 0,17 0,20 0,06 5,54 2,43
#4 Boia 2 19-21 cm 2,42 0,06 0,32 0,01 1,25 47,60
#4 Boia 2 29-31 cm 11,75 0,61 0,15 2,43 22,30 7,44
#4 Boia 2 49-51 cm 4,86 0,74 0,15 0,66 33,00 23,05

OLs. Totais - esterdis totais; Cop. — coprostanol; e-cop. - epicoprostanol
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Tabela 26 (continuagdo): Concentragcao (ug g'1 peso seco) dos Esteréis Totais (OLs Totais) e principais razdoes de esteréides em cada
profundidade dos locais amostrados

Testemunho OLs. Totais (ug 9-1) (53+5a)co%gstan-3ﬁ-ol (56+5q)coﬁeﬁstan-3-ona colc(:e_:%rol (%(():Esp: -:g;gfsp.) %izl.etsc:gizl

#4 Boia 2 59-61 cm 2,15 0,72 0,26 3,10 11,36 0,48
#4 Bdia 2 69-71 cm 4,96 0,70 0,12 0,53 11,13 17,34
#4 Boia 2 79-81 cm 2,42 0,52 0,18 1,31 23,13 9,57
#4 Boia 2 89-91 cm 7,37 0,03 0,25 0,01 2,18 64,08
#5 Anhaia 21-23 cm 7,22 0,08 0,67 0,02 1,45 67,65
#5 Anhaia 31-33 cm 6,80 0,82 0,99 0,09 0,26 1,59
#5 Anhaia 41-43 cm 2,45 0,08 0,86 0,02 1,30 49,25
#5 Anhaia 51-53 cm 0,14 0,35 1,00 0,11 8,45 25,86
#5 Anhaia 61-63 cm 0,54 0,86 0,99 1,28 28,78 21,12
#5 Anhaia 71-73 cm 1,39 0,55 0,95 0,25 3,56 11,91
#5 Anhaia 81-83 cm 6,93 0,64 0,93 0,38 1,54 3,66
#5 Anhaia 91-93 cm 3.05 0,60 0,86 0,33 10,10 29,38
#6 Itiberé 11-13 cm 4,07 0,16 0,78 0,04 3,11 68,38
#6 Itiberé 21-23 cm 928 0,05 0,88 0,01 0,60 39,07
#6 Itiberé 31-33 cm 10,84 0,03 0,89 0,01 0,32 39,00
#6 Itiberé 41-43 cm 4,65 0,08 0,81 0,02 1,50 72,23
#6 Itiberé 51-53 cm 505 0,19 0,96 0,04 1,27 27,09
#6 Itiberé 61-63 cm 10,36 0,10 0,86 0,02 1,03 39,59
#6 ltiberé 71-73 cm 26,01 0,02 0,85 0,01 0,27 44,94

#7 Cotinga 1-3 cm 7.02 0,37 0,64 0,00 0,22 86,72
#7 Cotinga 9-11 cm 148,95 0,64 0,14 0,01 0,36 61,83
#7 Cotinga 19-21 cm 0,30 0,22 0,89 0,06 6,92 64,18
#7 Cotinga 29-31 cm 123,33 0,86 0,22 0,01 0,70 51,47

OLs. Totais - esterdis totais; Cop. — coprostanol; e-cop. - epicoprostanol
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Tabela 26 (continuagdo): Concentragcao (ug g'1 peso seco) dos Esteréis Totais (OLs Totais) e principais razdoes de esteréides em cada
profundidade dos locais amostrados

Testemunho OLs. Totais (g g”) (53+5a)co%gstan-3|3-ol (56+5q)coﬁeﬁstan-3-ona cog_:%rol (%(():Esp: -:g;g;)sp.) oé))(l:.(;I.etsotteari(s)I

#7 Cotinga 39-41 cm 473 0,11 0,85 0,03 1,75 56,97
#7 Cotinga 49-51 cm 6,91 0,10 0,80 0,02 1,35 53,76
#7 Cotinga 59-61 cm 536 0,13 0,82 0,03 1,84 54,05
#7 Cotinga 68-70 cm 580 0,08 0,84 0,02 1,08 51,01
#8 Papagaio 1-3 cm 2.85 0,45 0,63 0,01 0,89 83,92
#8 Papagaio 11-13 cm 0,69 0,04 0,97 0,01 1,71 62,13
#8 Papagaio 21-23 cm 517 0,08 0,93 0,02 0,72 26,74
#8 Papagaio 31-33 cm 13.25 0,08 0,89 0,02 0,33 14,24
#8 Papagaio 41-43 cm 0,21 0,32 0,97 0,13 8,28 31,94
#8 Papagaio 47-49 cm 18,05 0,06 0,83 0,01 0,83 56,14
#9 llha do Mel 1-3 cm 10,05 0,21 0,62 0,00 0,68 90,61
#9 llha do Mel 9-11 cm 1,64 0,63 0,89 0,00 0,81 88,30
#9 llha do Mel 19-21 cm 4,29 0,07 0,92 0,02 5,62 75,83
#9 llha do Mel 29-31 cm 1,22 0,19 0,94 0,05 4,65 68,21
#9 llha do Mel 39-41 cm 0,59 0,13 0,91 0,03 1,11 58,24
#9 llha do Mel 49-51 cm 1,00 0,13 0,92 0,03 2,46 75,98
#10 Itaqui 1-3 cm 66,94 0,11 0,21 0,00 0,16 86,75
#10 Itaqui 9-11 cm 1.1 0,05 0,98 0,01 1,28 50,31
#10 ltaqui 19-21 cm 2,08 0,03 0,82 0,01 0,70 72,96
#10 ltaqui 29-31 cm 2.70 0,05 0,93 0,01 1,35 76,61
#10 ltaqui 39-41 cm 114 0,14 0,87 0,04 3,10 66,77
#10 ltaqui 49-51 cm 3.21 0,14 0,79 0,04 2,89 68,08
#10 ltaqui 59-61 cm 5 46 0,25 0,44 0,07 3,87 52,65

OLs. Totais - esterdis totais; Cop. — coprostanol; e-cop. - epicoprostanol
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Tabela 26 (continuagdo): Concentragcao (ug g'1 peso seco) dos Esterdis Totais (OLs Totais) e principais razées de esteréides em cada
profundidade dos locais amostrados

Testemunho OLs. Totais (g g”) (53+5a)co%gstan-3|3-ol (56+5q)coﬁeﬁstan-3-ona cog_:%rol (%(():Esp: -:g;g;)sp.) ogtlz.(;l.etsotfarigl

#10 Itaqui 69-71 cm 11,78 0,51 0,24 0,09 5,24 60,70
#10 ltaqui 79-81 cm 17,47 0,39 0,19 0,05 2,95 57,93
#10 ltaqui 89-91 cm 528 0,09 0,47 0,06 2,75 42,71
#11 Benito 9-11 cm 515 0,61 0,75 0,00 0,47 84,61
#11 Benito 19-21 cm 512 0,61 0,75 0,00 0,66 84,45
#11 Benito 29-31 cm 64,37 0,78 0,19 0,01 0,74 66,28
#11 Benito 39-41 cm 76,93 0,80 0,20 0,01 0,88 73,57
#11 Benito 59-61 cm 70,30 0,80 0,24 0,01 0,86 68,81
#11 Benito 69-71 cm 206,85 0,82 0,19 0,00 0,26 92,30
#11 Benito 79-81 cm 2.91 0,06 0,84 0,01 1,77 69,20
#12 Guapicum 1-3 cm 15,31 0,55 0,20 0,24 0,13 32,32
#12 Guapicum 9-11 cm 11,55 0,61 0,72 0,31 0,08 22,64
#12 Guapicum 19-21 cm 10,01 0,10 0,67 0,03 0,01 50,25
#12 Guapicum 29-31 cm 26,51 0,14 0,33 0,04 0,02 61,93
#12 Guapicum 39-41 cm 8.69 0,22 0,75 0,07 0,06 56,06
#12 Guapicum 49-51 cm 10,15 0,40 0,79 0,13 0,10 16,34
#12 Guapicum 59-61 cm 4,02 0,17 0,79 0,05 0,04 70,50
#12 Guapicum 69-71 cm 2.35 0,59 0,74 0,19 0,12 56,52
#12 Guapicum 79-81 cm 502 0,26 0,34 3,10 0,06 1,66
#12 Guapicum 89-91 cm 1,62 0,70 0,99 0,29 0,10 30,17

OLs. Totais - esterdis totais; Cop. — coprostanol; e-cop. - epicoprostanol
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4.7. Cafeina

A presenca de cafeina nas amostras indica que ha contaminagao
distintamente antropica, ja que quantidades deste composto sao ingeridas por seres
humanos em diversas formas, dentre elas, bebidas cafeinadas (Siegener & Chen,
2002).

As concentracbes de cafeina encontradas nos perfis sedimentares variaram
entre 6 e 18,4 ng g, respectivamente em #5 Anhaia (51-53 cm) e #12 Guapicum
(79-81 cm) (Figura 38). A concentragdo maxima de cafeina determinada para grande
parte dos locais amostrados n&o obteve variagdo significativa, ficando em torno de 6
a9ng g'1. O local que apresentou menor concentragcdo deste composto para todo o
perfil sedimentar foi o #2 Félix, detectado somente na primeira camada analisada
(21-23 cm). Em #10 Itaqui pode-se observar que a concentragdo de cafeina foi
constante em toda a profundidade do testemunho, obtendo concentragdo em torno
de 6 ng g, apesar desta ser considerada uma zona sem interferéncia antrépica. A
concentracdo constante de cafeina pode ser influenciada pelo aporte também
constante que pode haver neste local ou pelo transporte através da coluna d’agua
até essa area, visto que a cafeina nao particiona preferencialmente no sedimento
podendo ser carregado por longas distancias de acordo com a hidrodinAmica da
regiao.

Através da analise granulométrica do testemunho #10 Itaqui tem-se que os
sedimentos, em muitas camadas, s&o compostos por silte e argila, no qual o material
organico tende a ficar adsorvido. Apesar do testemunho #12 Guapicum também
estar localizado afastado dos centros urbanos, este testemunho apresentou a maior
concentracdo de cafeina. Este fato pode estar relacionado com a presenca de
pequenos vilarejos existente na regido e com a hidrodindmica do local, ja que a
circulagao da regiao, quando em maré alta, pode transportar este contaminante
através da coluna d’agua até a baia de Laranjeiras (local onde foram coletados estes
testemunhos) (Kolm et al., 2002).
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A cafeina ndo demonstrou ser um bom marcador molecular no compartimento
sedimento, ndo mostrando relagdo com aporte ao passar dos anos, visto que em
locais urbanizados foram encontradas concentragbes menores que em locais
afastados dos centros urbanos, podendo ser justificado pela sua consideravel
solubilidade em agua (13,5 g L") e por possuir um coeficiente de particdo octanol-
agua (Koy) de 0,01, permanecendo na coluna d'agua e nao particionando no
sedimento. Isso acarreta num transporte por longas distancias, afastando-se das
fontes e também favorecendo sua degradagado na coluna d’agua (Gardinali & Zhao,
2002).

O presente estudo baseou-se na analise deste contaminante organico em
sedimentos descrita em Mitra & Rice (2007), sendo que este foi o unico trabalho
envolvendo a analise do presente composto no sedimento. Porém, esses
pesquisadores propuseram apenas um método de extracdo e quantificagcao e nao

propriamente coletaram sedimentos e os analisaram.
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4.8. Histérico da urbanizacdo do Complexo Estuarino de Paranagua (CEP)
e avaliacao integrada dos parametros analisados

A colonizagdo da regidao originou-se da imigragdo de habitantes de Sao
Vicente e de Cananéia, ambas cidades do estado de Sao Paulo, entre 1550 e 1560,
que se estabeleceram na llha da Cotinga, pertencente ao atual territério de
Paranagua, municipio mais urbanizado da regiédo e principal responsavel pelo aporte
de contaminantes orgénicos ao ambiente, principalmente através de esgotos
domésticos sem tratamento adequado langados aos corpos d’agua da regido, tendo
em vista que s6 no periodo republicano (1902) houve desenvolvimento na regido
(Caneparo, 2000). Como toda a urbanizagao, iniciou as margens do rio, rio esse
denominado Tagaré ou Taquaré, atual Itiberé, o que talvez justifigue as
concentracdes de esterdides fecais encontradas do testemunho #6 Itiberé, entre 41
e 63 cm e nas camadas superficiais até 20 cm, e uma diminuigdo nas concentragdes
nas camadas intermediarias (20 a 41 cm), indicando que no inicio da urbanizagao o
langamento de esgotos foram frequentes e ficaram registrados nas camadas
sedimentares.

O Municipio de Paranagua concentra praticamente metade da populagao do
litoral do estado. A taxa média de crescimento anual da populagcdo urbana para o
periodo de 1970 a 2000 foi de 2,6% e a taxa de urbanizacdo em 2000 foi de 96%.
Em 2007 possuia aproximadamente 133.000 habitantes. Este municipio atendeu ao
crescimento populacional expandindo sua area urbana, entretanto os locais
ocupados sé&o juridicamente irregulares e se localizam em areas ambientalmente
frageis, gerando problemas diversos, como desmatamentos, causando eroséo e
assoreamento nas bacias hidrograficas da Serra do Mar (IBGE, 2007), justificando a
granulometria predominantemente de areia fina em quase todos os testemunhos da
regidao do CEP, principalmente os localizados préximos as desembocaduras dos rios
como #5Anhaia e #6 Itiberé.

Os bairros de Paranagua cresceram sem o devido planejamento e sem a
implantacdo dos servigos publicos basicos, como o saneamento, fator este que
possibilita o langamento indevido de esgotos domésticos e industriais, sem nenhum
tipo de tratamento nos corpos d’agua da regido (IBGE, 2007), justificando a

presenca de esterdides fecais encontrados em algumas camadas de todos os
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testemunhos e também a presenca de concentragdes significativas de
alquilbenzenos lineares em algumas camadas analisadas.

No inicio do século XX, a situagado do Porto da cidade de Paranagua que se
localizava nas margens do rio Itiberé era precaria, o canal era pequeno, pouco
profundo e sujeito ao continuo assoreamento. Desta forma tornou-se necessario a
mudanca de localizagao das instalagdes portuarias. Em 17 de margo de 1935, foi
inaugurado o Porto D. Pedro Il conhecido popularmente como Porto de Paranagua,
em um local denominado Enseada do Gato, as margens da baia de Paranagua
(Morgenster, 1985). A partir da transferéncia definitiva do porto das margens do rio
Itiberé para as margens da baia de Paranagua e em decorréncia da exportagao de
café, ocorreu uma ocupagao intensa na regido norte da cidade, principalmente na
década de 50. O crescimento das atividades portuarias tornou Paranagua pélo de
atragdo de populagdbes do campo e de outras localidades, resultando em
desequilibrios sociais e espaciais na cidade (Godoy, 1988).

Na regido do canal que da acesso ao porto de Paranagua foram coletados os
testemunhos #3 Gererés e #4 Bodia 2, sendo que para estes foram realizadas
analises geocronoldgicas que indicaram até 60 cm o periodo maximo de 73 e 58
anos, respectivamente. Em #4 Bdia 2 houve pequena mistura na camada superficial
(primeiros 29 cm), e através dos dados do ) LABs, logo abaixo desta camada, a
concentragdo dos contaminantes diminuiu com o aumento da profundidade até 51
cm, datando de 1971, o que indica que o desenvolvimento que ocorreu na regiao
nos ultimos 30 anos ficou registrado nestas camadas do testemunho. O mesmo foi
observado com relagdo a concentracdo de coprostanol, onde a diminui¢do foi
progressiva dos 29-61 cm do perfil sedimentar.

Em #3 Gererés observou-se que até os 60 cm datados, no qual datava de
1933, houve aumento nas concentragdes de coprostanol em diregdao ao topo do
testemunho, desconsiderando-se apenas a camada de 19-21 cm a qual se observa
poucas concentracdes de todos os esterdides analisados, onde pode ter ocorrido
algum erro analitico. Para o LABs a concentracdo também aumentou em diregéo
ao topo do testemunho, indicando que o desenvolvimento da regidao também ficou
registrado nas camadas deste testemunho. Observou-se que apenas na camada de
9-11 cm houve concentragao inferior a camada subsequente (19-21 cm), entretanto

com valor muito proximo e na mesma ordem de grandeza, o que indica que esta
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variagao esta diretamente relacionada ao %COT e a granulometria desta camada
especificamente.

Ainda na regido de Paranagua, foram coletados os testemunhos #5 Anhaia,
#7 Cotinga, #8 Papagaio. Destes testemunhos o que apresentou maior interferéncia
antropogénica foi o #7 Cotinga, seguido de #5 Anhaia e #8 Papagaio, sendo que
neste ultimo, o aporte natural foi muito mais significativo. Em #7 Cotinga houve
aumento do XLABs com a diminuicdo da profundidade (exceto na profundidade 19-
21 cm), podendo se estabelecer relagdo com o desenvolvimento da regido. Nos
testemunhos #5 Anhaia e #8 Papagaio, observa-se que as concentragdes
encontradas diminuem em diregdo ao topo, sendo superiores nas camadas mais
profundas do testemunho. Isso mostra que aportes mais antigos sdo mais
significativos que os recentes. Esse fato pode ser explicado pelas grandes
concentragdes de colesterol, ergosterol, estigmasterol e p-sitosterol encontradas em
camadas profundas, explicando assim as altas concentragbes de XEsterdis totais
(2OLs totais) em sedimentos antigos.

Antonina é o segundo maior municipio da regiao do CEP com uma populagao
de 17.581 habitantes (IBGE, 2007). E considerada uma cidade histérica e turistica,
que preserva ambientes de manguezais e mata atlantica, sendo fundada em 1714 e
obteve autonomia municipal em 1797. E uma regido que apresenta grande
diversidade de ambientes e uma cobertura vegetal constituida por uma das areas
mais bem preservada da Mata Atlantica. Através da baia de Antonina tem-se um dos
principais recursos para a movimentagdo da economia da regido, onde se tem a
pesca artesanal como uma das principais formas de sustentabilidade da populagao
local e dois terminais portuarios que servem como ponto estratégico para o
escoamento da produgdo dos estados do sul do Brasil que tiveram marcante
contribuicdo no desenvolvimento habitacional e econdmico da regido (Correa et al.,
2005).

Neste ambiente foram coletados 2 testemunhos, #1 Ponta da Graciosa -
Antonina e #2 Félix, sendo o primeiro coletado em local mais afastado da
urbanizagao, o que justifica os resultados onde houve predominio de fontes naturais
referente a analises de esterdides, mas foi encontrado coprostanol nas camadas de
39-51 cm e 69-71 cm. Para este mesmo local, através das analises do Y LABs, pode-

se observar concentragbes significativas deste composto em todas as camadas
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analisadas. Porém, nao foi observado o reflexo do desenvolvimento da regido tendo
em vista que as concentragdes dos compostos analisados foram superiores nas
camadas mais profundas, uma justificativa seria o fato de ter se tornado area de
preservagdo ambiental e desta forma os langamentos de efluentes sejam mais
controlados pelos 6rgaos de protegao ambiental. Este testemunho n&o foi datado por
isto a integracdo temporal é apenas suposicdo. Ja o testemunho #2 Félix foi
coletado no canal de acesso aos terminais portuarios de Antonia, que sdo dois
terminais distintos, o Terminal Bardo de Tefé e o Terminal da Ponta do Félix, sendo
neste ultimo onde foi feita a coleta. Neste testemunho a analise de datagao foi
realizada, entretanto abrangeu apenas 15 anos, desta forma a integracao ficara
comprometida. Através das camadas sedimentares analisadas, houve bastante
variagdo nas concentragbes dos compostos organicos, ndo imprimindo perfil de
aumento das concentragbes com o desenvolvimento da regiao, este fato pode ser
justificado por possivel regido de dragagem ao qual acarreta a remobilizagcdo e
interfere nos registros historicos.

Em 1975, foi aberto o Canal da Galheta, para passagem de navios com
destino ao Porto de Paranagua. Até entdo, os navios utilizavam os canais sueste e
norte. Em 21 de setembro de 1988, foi criada a Estagcdo Ecolégica da llha do
Mel. Em 1998, através de cabos submarinos, a luz elétrica chega do continente,
vinte e quatro horas por dia, seguindo também, para a llha das Pecas e para a llha
de Superagui (Giannini et al., 2004). Atualmente, nos meses de dezembro, janeiro e
fevereiro, ha um grande aporte de turistas na llha do Mel, podendo chegar a um
fluxo de 70.000 pessoas (dados fornecidos pela Policia Florestal). Assim, no verdo a
principal atividade econdmica é o turismo. Nesta regido foi coletado um testemunho
denominado #9 llha do Mel, no qual em geral as concentragcdes do XEsterdides
totais analisados no testemunho estiveram baixas, com leve aumento das
concentragbes em direcdo ao topo (com excegdo da camada de 9 -11 cm), néo
havendo também concentracdo de coprostanol que indicasse impacto
antropogénico. Ja para o ZXLABs, encontrou-se concentragcbes significativas
indicando que o desenvolvimento da regido ficou registrado nas camadas deste
testemunho, principalmente na superficie e sub-superficie (até 11 cm).

Os testemunhos #10 Itaqui, #11 Benito e #12 Guapicum foram coletados
como pontos Controles, pois se encontram na regido norte do CEP onde

compreende estagdes de protegdo ambiental, e localizam-se afastados dos
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principais centros urbanos, desta forma, esperava-se encontrar baixas ou
inexistentes intervengdes antropogénicas, entretanto encontraram-se concentragdes
de esterdides fecais (principalmente o coprostanol), LABs e cafeina, presente na
maioria das camadas dos testemunhos.Em relagdo as concentragbes do XLABs
pode-se observar um declinio com o passar dos anos, sendo que no topo do
testemunho as concentragdes geralmente sdo maiores.

Ja Guaraquecgaba, principal cidade da regido norte do CEP (em torno de
8.000 habitantes) possuiu sua fase de ascensdo em meados do século XIX, por ser
uma regido que continha vias navegaveis para canoas e pequenos barcos, que
possibilitavam comunicagcdes maritimas e fluviais mais intensas tanto com cidades
como Antonina e Paranagua, quanto com cidades do litoral sul paulista (Ipardes,
1995). Apesar desta incipiente vitalidade econémica desta regido, no inicio do século
XX, a implantacdo dos meios de comunicagéao terrestre ligando o litoral ao planalto,
através da ferrovia Curitiba-Paranagua, contribuiu para que a regiao entrasse em um
processo de declinio, talvez por isso os aportes de contaminantes apresentassem
picos de maximos em ocasides distintas, principalmente nas camadas sub-
superficiais dos testemunhos #10 Itaqui, #11 Benito e #12 Guapicum. Esta regido
recebe ainda intervengdes antropogénicas das populagdes de quatro llhas: Pecas,
Superagli, Pinheiro e Pinheirinho e uma porg¢ao continental, que abrange o vale do
Rio dos Patos. As llhas de Superagui e Pegas possuem aproximadamente 1.200
habitantes distribuidos em doze comunidades que se dedicam primordialmente a
pesca artesanal. Destas comunidades, cinco pertencem a llha das Pecas,
denominando-se: Ponta das Pecgas, Guapicum (local de coleta do testemunho #12),
Tibicanga, Laranjeiras e Bertioga. As outras sete comunidades pertencem a llha do
Superagui e denominam-se: Barra do Superagui, Colénia do Superagui, Barbados,
Canudal, Fatima, Ararapira e Vila do Ararapira (Sahlins, 2003).

Apesar da riqueza natural, Guaraquegaba é uma das regides mais pobres do
Parana, com uma economia de pequeno crescimento e baixos niveis de qualidade
de vida, marcada por uma seérie de problemas de gestdo, desenvolvimento e
conservagao, levando as comunidades locais a buscarem alternativas né&o
sustentaveis e algumas vezes ilegais para suprir necessidades basicas, tais como:
pesca predatoria, caga, extragao de palmito, desmatamento e retirada de areia, entre

outros problemas como a inexistente rede de tratamento de esgotos (IPE, 2003)



107

causando o aporte de contaminantes ao ambiente aquatico além de interferirem na
disposicao natural dos sedimentos e intervengdes ao ecossistema.

Através dos compostos analisados, pode-se perceber que a intervencao
antropogénica foi mais marcante nos testemunhos coletados no eixo leste-oeste do
CEP e o desenvolvimento da regido ficou registrado com o aumento do aporte dos
contaminantes nas camadas proximas ao topo dos testemunhos #2 Félix, #3
Gererés, #4 Boia 2, #9 llha do Mel e na regido norte através do testemunho #10
Itaqui.
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5. CONCLUSAO

As metodologias analiticas utilizadas na realizagdo deste trabalho utilizando
CG-EM foram otimizadas e validadas o que garantiu confiabilidade nos resultados
obtidos.

Pelas analises dos LABs, foi possivel observar que existem aportes
preferenciais de alquil-benzenos lineares com 12 atomos de carbono (C2-LAB),
seguido do C43- LAB e Cq¢- LAB, no entanto o LAB com 14 atomos de carbono néo
foi identificado em nenhuma amostra. As mais altas concentragdes para o ZLABs se
localizam nos perfis mais préximos a zonas urbanas.

Os esterodides revelaram forte contribuicido de fontes naturais nos sedimentos
(B-sitosterol, estigmasterol, colestanol e estigmastanol) caracterizando predominio
de fontes biogénicas na composigcdo da matéria organica sedimentar, principalmente
nos testemunhos coletados na regido norte do CEP, sendo detectada contaminagao
de origem fecal nas regibes proximas as zonas urbanizadas, mostrando-se
eficientes marcadores moleculares, tendo em vista que sdao amplamente utilizados
para este propésito.

A partir do perfil individual de esterdides e LABs foi possivel verificar que os
locais com maior contaminagao por esgotos urbanos estao localizados no eixo leste-
oeste do Complexo Estuarino de Paranagua, mais especificamente no entorno da
cidade de Paranagua e saidas dos rios Anhaia e Itiberé.

A cafeina ndo se mostrou eficiente marcador molecular de aporte antrépico
em sedimentos.

De acordo com as analises dos perfis sedimentares para os 12 testemunhos,
pode-se observar que o Complexo Estuarino de Paranagua € um ambiente onde a
contaminagdo pode ser considerada de baixa a moderada, apresentando valores
similares a locais classificados como tal, e que o desenvolvimento da regido nos
ultimos 30 anos contribuiu para o aumento das emissdes destes aportes que
puderam ser observados nas camadas proximas ao topo nos perfis dos testemunhos
#2 Félix, #3 Gererés, #4 Bdia 2, #9 llha do Mel e #10 Itaqui.
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6. RECOMENDAGOES FUTURAS

Utilizar dados geocronologicos calculados para todos os testemunhos
coletados, pois dentro do CEP existem processos hidrodindmicos caracteristicos de
cada regiao, ndo dando para se generalizar a datagao.

Em estudos futuros de deposicdo histérica deve ser prevista a coleta
simultdnea de dois ou mais testemunhos para cada local de estudo, a fim de
possibilitar um melhor detalhamento dos perfis em termos de datacdo e compostos
analisados para facilitar o processamento das amostras e suas determinacgoes,
possibilitando analisar todos os parametros na mesma profundidade.

Analises na coluna d’agua de cafeina, para verificar seu poder de marcador
geoquimico, correlacionando com parametros fisico-quimicos como pH, salinidade,
carbono organico e material em suspensao, sendo que varios estudos utilizam este
composto como marcador antropogénico na coluna d’agua.

Realizar estudos que avalie melhor os processos envolvidos no transporte,

deposigao e degradagéo destes compostos, em especial os LABs.
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ANEXO A - CROMATOGRAMAS DOS PADROES
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ANEXO B - CROMATOGRAMA DO PADRAO MIX (ESTEROIDES E CAFEINA) NO MODO SCAN
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ANEXO E - CROMATOGRAMA DO PADRAODE CAFEINA NO MODO SCAN

p_Cafeina 1A 22-Feb-200821:14:12
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ANEXO F — CROMATOGRAMAS REFERENTE AOS TESTEMUNHOS #2 FELIX (41-43 cm), #2
FELIX (21-23 cm), #3 GERERES (1-3 cm) E #3 GERERES (69-71 cm), RESPECTIVAMENTE,
ANALISADOS PARA A FRACAO 1 (LABs) NO MODO SIM
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ANEXO G — CROMATOGRAMAS REFERENTE AOS TESTEMUNHOS #11 BENITO (9-11 cm), #12
GUAPICUM (49-51 cm), #12 GUAPICUM (29-31 cm), #12 GUAPICUM (19-21 cm) e #12
GUAPICUM (9-11 cm), RESPECTIVAMENTE, ANALISADOS PARA A FRACAO 3 (ESTEROIDES E

CAFEINA) NO MODO SCAN

aB350_F3 1: Scan El+
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