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RESUMO

A cidade de Belém do Pard, seus arredores e rios estdo sujeitos a impactos diversos
devidos principalmente ao aumento da populacdo e caréncia de saneamento basico.
Diariamente sdo lancados efluentes ndo tratados na Baia do Guajara, o principal receptor
hidrico da regido, que causam preocupacdes para a salde publica e qualidade ambiental.

O presente trabalho objetivou a identificacdo da contaminagdo orgénica nos sedimentos
superficiais e testemunhos do Estuario Guajara utilizando os esterdides como biomarcadores.
Os esteroides tém sido usados como tracadores de aportes naturais e antrépicos, servindo para
a identificacdo das fontes de compostos organicos no ambiente aquatico. No entanto, o estudo
de tais biomarcadores na regido norte do Brasil é inédito. Dados de outras regiGes foram
importantes para fins de comparacdo e melhoria do conhecimento acerca da composic¢do da
matéria organica na area da Baia do Guajard. As amostragens de sedimentos superficiais e
testemunhos (~50 cm) foram realizadas em janeiro de 2011. Os testemunhos foram coletados
em Tucunduba e Icoaraci e os sedimentos superficiais em Tamandare, Porto da Palha, Ver-o-
Peso e Miramar. As andlises de esterdis foram feitas por cromatografia gasosa com deteccao
por ionizacdo de chama. Amostras de sedimentos para analises de clorofila, carbono orgénico
total e granulometria também foram preparadas. Diversos esterdides foram identificados
(coprostanol, colesterol, epicoprostanol, colestanol, colestanona, coprostanona, estigmasterol,
brassicasterol, B-sitosterol, B-sitostanol), tanto os provenientes de fontes naturais quanto
antropicas. As concentracdes de coprostanol, esterol de origem fecal, variaram nas amostras
superficiais de 0,06 a 5,61ug g™ de sedimento seco e no testemunho do Tucunduba, 0,02 a
11,23 pg gre de Icoaraci, de 0,03 a 0,31 pg g™. Dentre as amostras superficiais, notou-se
contaminacdo organica elevada no Ver-o-Peso, apesar de tais amostras apresentarem
predominancia de areia. Para os testemunhos observou-se dois perfis distintos, no Tucunduba
os esterdides predominantes no topo do testemunho foram coprostanol, coprostanona,
colesterol e colestanol, caracterizando aporte recente de esgoto. Para o testemunho de Icoaraci,
notou-se predominancia de brassicasterol, estigmasterol, sitosterol e sitostanol, esterdides de
origem vegetal. A partir dos dados envolvendo as razBes entre as concentracdes dos esterdis,
constatou-se que a maioria dos pontos investigados apresentou um cenario contaminado por
esgotos ndo tratados, o que é confirmado também pelas altas concentracfes absolutas de

coprostanol.



IX
A avaliacdo dessas razdes para interpretacdo dos resultados foi importante para minimizar

efeitos da dependéncia da concentracdo de esterdis pelo carbono orgéanico total e granulometria
e melhor utilizacdo dos esterdis como biomarcadores.

Palavras-chave: Sedimentos (Geologia) Guajara, Baia de (PA). Biomarcadores. Esterdides.
Esgoto.



ABSTRACT

The city of Belém of Pard, its surroundings and body waters are subject to
environmental impacts due to the increase of local population and poor sanitation conditions.
The Guajara bay receives untreated sewage effluents from Belem’s catchment area, which is of
concern to public health and environmental quality. This study aimed to identify organic
contamination in surface sediments and sediment cores of the Guajara estuary using steroids as
biomarkers. Steroids have been used since 1960 as tracers of natural and anthropogenic
organics in the aquatic environment, however, studies using such compounds in the northern
region of Brazil is new. Therefore data from other regions were important for comparison and
to improve our knowledge about the composition of organic matter in the Guajara Bay.
Samples of surface sediments and sediments cores (~50 cm) were collected in January
2011. The sediments cores were taken from Tucunduba, lcoaraci. Surface sediments were
collected in Tamandaré, Porto da Palha, Ver-o-Peso, and Miramar. Steroid analyses were
performed using gas chromatography with flame ionization detection. Sediments were sub-
sampled for analysis of chlorophyll, total organic carbon and grain size. Several steroids were
identified (coprostanol, cholesterol, epicoprostanol, colestanol, colestanona, coprostanona,
estigmasterol, brassicasterol, p-sitosterol, p-sitostanol), from both natural and anthropogenic
sources. Concentrations of coprostanol, an sterol of fecal origin, in surface samples ranged
from 0.06 to 5.61pug g~ and in the sediments cores of Tucunduba, 0.02 to 11.23 pg g*and
Icoaraci 0.03 of 0.31 pg g*. For the surface sediment samples, highest coprostanol
concentrations were observed at \er-o-Peso, in contrast to the high sand content of the
sediments. For the sediment cores, two different profiles were observed: for Tucunduba the
steroids that predominated at high concentrations within the top layers were coprostanol,
coprostanona, colesterol e colestanol, which indicated recent sewage inputs. For lcoaraci,
brassicasterol, estigmasterol, sitosterol e sitostanol, steroids of plant sources predominated at
higher concentrations. Absolute coprostanol concentrations and steroid concentration ratios
indicated that most of the sampling sites were contaminated by untreated sewage. The use of
steroid ratios to understand the results was also important to minimize the dependence of the

steroids to organic carbon content and granulometry.

Key words: Sediments (Geology) Guajara Bay (PA). Biomarkers. Sterols. Sewage.
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1 INTRODUCAO

1.1 ASPECTOS GERAIS

Diversos compostos organicos tanto naturais quanto os produzidos artificialmente séo
encontrados na natureza em matrizes como organismos aquaticos, agua, solo e sedimentos.
Compostos organicos de origem especifica podem ser utilizados como tracadores e séo
conhecidos como biomarcadores, marcadores moleculares ou simplesmente marcadores
(Eganhouse, 1997).

Eganhouse (1997) divide o0s biomarcadores em: marcadores biogénicos
contemporaneos, biomarcadores fosseis e marcadores antropogénicos.

Os tracadores de aportes naturais e antropicos como os esterdis tem sido usados desde
1960 (Takada & Eganhouse, 1998) para a identificacdo das principais fontes de contaminacéo
organica em ambientes aquaticos.

A utilizacdo de esterdis como biomarcador de contaminagdo por esgoto é relevante
principalmente para regides proximas de grandes centros urbanos e industriais, pois torna
possivel visualizar a presenca de fontes de descarga de efluentes que na maioria das vezes
recebem apenas tratamento priméario (Martins, 2001; Ribeiro, 2002). Tal biomarcador pode
funcionar como ferramenta adicional ao uso de coliformes fecais na avaliacdo da qualidade
sanitaria, pois tais organismos ndo resistem a processos de cloracdo, que é a técnica
geralmente empregada no tratamento de esgotos (Gongalves, 2003).

A figura 1 esquematiza a estrutura quimica de um esterdide. Quando os esterdides
apresentam grupos funcionais, como o alcool (-OH) e cetona (=0), recebem terminologia
referente ao grupo ou fungédo quimica (por exemplo: esterol, estanona, estenona) (Morrison &
Boyd, 1990).

Figura 1- Estrutura basica de um esterdide.
Fonte: Morrison &Boyd (1990).



Devido a baixa solubilidade dos ester6ides em &gua, ha uma tendéncia desses
compostos de se associarem ao material particulado e de se acumularem nos solidos presentes
no esgoto. Uma vez sedimentados, os esterdis podem ser melhor preservados e apresentar
maior resisténcia a degradacdo em ambientes andxicos (Nguyen et al.,1995).

Colesterol, campesterol, pB-sitosterol, p-sitostanol e colestanol sdo esterdis
provenientes de fontes naturais e estdo geralmente presentes em sedimentos marinhos
considerados ndo contaminados por esgoto. J& os sedimentos contaminados por esgoto
compreendem todos estes esterdis, além de coprostanol e epicoprostanol em concentracfes
significativas (Venkatesan & Kaplan, 1990). Estanonas, como as coprostanonas, também
podem estar presentes em sedimentos contaminados (Grimalt et al. 1990).

A tabela 1 sumariza informacGes geoquimicas e analiticas sobre os esterdis

comumente utilizados como biomarcadores.



Tabela 1 - InformagGes geoquimicas e analiticas dos esterdides quantificados neste estudo.

ESTEROIDES INFORMACOES PM PONTO
GEOQUIMICAS/ANALITICAS DE FUSAO
(Y]
Androstanol Composto utilizado como padréo 276,5 -
(5a-androstan-33-ol) interno
Colestano Composto utilizado como padrao 372,67 78-80
(5a-colestano) interno
Produzido por Dinoflagelados, 388,67 | 143-144,5
Colestanol Diatomaceas (em menores
(5a-colestan-33-ol) proporgoes)
e redugao bacteriana do colesterol
Colesterol Produzido por fito e zooplancton 386,65 | 148-150
(Colest-5-en-3f-0l)
Coprostanol Principal indicador de contaminagdo fecal | 388,67 | 105-106
(5B-colestan-33-ol)
Epicoprostanol Presente em esgoto tratado 388,67 | 112-113
(5B-colestan-3a-ol)
5a-Colestanona Presente em esgoto degradado, 386,65 61-62
(5a-colestan-3-one) Ambiente 6xido
Estigmasterol Produzido por Plantas superiores
(24-etilcolest-5,22(E)- 412,69 | 166-168
dien-3$-ol)
B-sitosterol Produzido por plantas superiores e 414,71 | 140-142
(24-etilcolest-5-en-3p-ol) algumas classes
De fitoplancton
B-sitostanol Idem ao B-sitosterol e também - -
(24-etil-5a-colestan-3p-ol) Produto de degradacdo
5p-Coprostanona Presente em esgoto degradado, 386,65 | 129-130
(5p-colestan-3-one) Ambiente éxico
Brassicasterol Produzido por Diatomaceas, - -
(24-metil-colest- 5,22E- Primnesidfitas e Dinoflagelados
dien-3-0l-28A522E)

Legenda: PR- Padréo de Recuperacéo; PI- Padrdo Interno; PM- Peso molecular.
Fonte: Modificado de Steraloids (2006); NCB (2006).

O coprostanol (5B(H)-colestan-33-ol) utilizado como indicador de poluigéo fecal, esta
associado as fezes de animais superiores. Este composto € resultado da acdo microbiana sobre
o colesterol. A figura 2 apresenta essas etapas de transformacdo do colesterol por
hidrogenacdo direta e via 0s intermediarios colestenona e colestanonas (Grimalt et al., 1990).

O epicoprostanol (5p(H)-coletan-3p-ol), um estereoisdmero do coprostanol, ndo é

encontrado em grande concentracdo nas fezes humanas, porém pode ocorrer a partir de



processos de digestdo aerdbica em estacdo de tratamento de esgoto (LeBlanc et al., 1992).
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Figura 2 - Etapas de transformacdo do colesterol.
Fonte: (Grimalt et al., 1990).

A utilizacdo de esterdides como biomarcadores visa contribuir com os conhecimentos
a cerca da geoquimica organica na regido costeira a partir da analise de sedimentos.

Recentemente Koch et al (2011) investigaram a degradacdo microbiana de triterpendis
e sitosterol sedimentares provenientes de mangue da regido de Braganca (Nordeste do Para) e
observaram que tais biomarcadores sdo adequados para estudos sobre a paleovegetacdo da
regido. Até o presente, no entanto, dados sobre as concentracdes e distribuicdo de esterdis nos
ambientes estuarinos amazOnicos ainda sdo escassos para avaliar a contribuicdo antrépica,

assim, dados de outras regides sédo importantes para fins de comparagdo e melhoria do



conhecimento acerca do aporte de matéria organica para a area de estudo em questao.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Vaérios estudos tém sido feitos para avaliar o uso de esterdides como biomarcadores de
contaminagdo no ambiente marinho. Além de ser eficaz em averiguar o “historico” do
impacto de uma area, visto o seu tempo de permanéncia no sedimento quando acoplado a
informacGes sobre a entrada de esgoto no ambiente ou por agéo natural.

Hatcher e McGillivary (1979) utilizaram porcentagem de coprostanol com relacéo aos
esterdis totais. Este método deve ser realizado com o célculo de vérios esterdis para melhor
determinacgéo do grau de contaminagédo por esgoto.

Grimalt et al. (1990) aplicaram as amostras de sedimentos e aguas estuarinas no delta
do Rio Ebro (Espanha) e determinaram concentragdes de coprostanol entre 1.000 e 390.000
ug g™ de sedimento, considerado um dos mais altos registrados no local. Utilizaram indices
entre os isdmeros derivados do colesterol e colestanona, considerando que concentracfes
elevadas (>0,7) séo indicadores de contaminagéo cronica no meio ambiente.

Writer et al. (1995) propds que concentracdes de coprostanol superiores a 0,10 pg g™
esta associada com a introducédo de esgoto.

Kawakami (1999) utilizou coprostanol como indicador quimico em sedimentos
marinhos nas praias de S&o Paulo (Ubatuba, Santos e Baia do Araca, S0 Sebastido). As
concentracdes absolutas de coprostanol ficaram entre 0,02 a 5,91 ug g™ e concluiu que o0s
pontos estudados apresentaram areas poluidas e que as concentracdes de coprostanol foram
viaveis como indicadores auxiliares para detec¢do da contaminagédo por esgoto urbano.

Azevedo (2003) identificou os esterdis dominantes na cidade de Goytacazes, Rio de
Janeiro e obteve relacdo de carbono organico e nitrogénio com os esterdis (colesterol,
campesterol, B-sitosterol, estigmasterol) nos sedimentos de sistemas aquaticos. Os esterdis
C29 foram mais abundantes, enfatizando a alta contribuicéo de plantas superiores por matéria
organica. Ja no rio Ururai, houve predominio de colesterol, refletindo a contribuicdo de
algas/bactérias, demonstrando contribuicdo mista de plantas superiores e algas/ zooplancton.

Na Enseada de Botafogo, Rio de Janeiro, Carreira (2005), comparou a utilizacdo de
coprostanol e marcadores biologicos (E. coli e coliformes totais) para identificacdo de
contaminacéo fecal e obteve valores de coprostanol de 1,4 a 105 mg g™, que é um indicativo

de que a area estudada é altamente contaminada por esgoto.



Martins et al. (2005) utilizaram esterois totais e coprostanol para avaliar a entrada de
esgoto humano na Baia do Almirantado, Antartida. As analises demonstraram que apenas 0S
pontos localizados até 400m desde a saida de esgotos apresentaram contribuicGes
provenientes na estacdo brasileira. Baixas concentracdes de coprostanol (0,01 a 14,0 pug g™) e
alta concentracdo de colesterol (0,08 a 3,93 pg g™*) em pontos distantes puderam ser atribuidas
a fontes naturais, como os mamiferos marinhos e organismos planctdnicos.

Martins (2008) utilizou os esterdis como marcadores organicos para avaliacdo de
contaminag&o por esgoto em sedimentos superficiais na Baia de Santos, S&o Paulo. Sendo o
coprostanol o esterol predominante com concentracdo de 8,51 pg g* no ponto da
desembocadura do emissario de submarino de Santos. Nos demais pontos foram
predominantes 0s esterois colesterol, estigmasterol e B-sitosterol tendo influéncia de material
terrigeno.

Carreira (2009) verificou valores de coprostanol (0,01 a 0,43 pg g™) e sitosterol (5,7 a
9.4 ng g™) como os esterois predominantes na Baia de Sepetiba, Rio de Janeiro que permitiu
avaliar as contribui¢des de matéria organica autdctona e aléctona nos sedimentos, incluindo a
influéncia de atividades antropicas. Observou que o0s aportes de origem continental,
principalmente de floresta de manguezais, era o principal contribuinte de matéria organica nos
sedimentos.

Aradjo (2011) observou concentracdo de coprostanol de 5,65 ug g* nos primeiros
centimetros do testemunho coletado em Mandau-Manguaba, Alagoas, e de colesterol e
colestanol com valores na superficie de 0,65 a 17,28 pg g* e 0,75 a 8,67 ug g*,
respectivamente. Concluiu que os sedimentos possuem contaminacdo moderada em relacéo
ha outros existentes da regido.

Segundo Martins (2011), no estuario de Paranagua, Parand, os valores obtidos de
coprostanol foram considerados altos apenas nos locais proximos a cidade com valores de
0,01 a 2,22 pug g, sendo que esterdis de entrada terrestre foram detectados (B-sitosterol)
proximos a areas de mangue, rios ndo contaminados e semi-fechados com concentracdo de
0,05a2,74ugg™.

Ja na regido norte do Brasil até o presente momento ndo ha levantamento sobre a
distribuicdo de esterdis como biomarcadores para caracterizacdo dos ambientes.

Pinheiro (1987) detalhou um estudo sedimentoldgico e hidrodindmico do estuario do
Guajara que pode servir como base para estudos de dilui¢do e dispersédo de poluentes.

Cordeiro (1987) realizou um levantamento hidrogeoquimico desde o rio Guama,



préximo a foz, até Mosqueiro determinando os resultados analiticos em época de estiagem
(CI', Na" e Mg®") demonstrando concentracdes elevadas provenientes de 4guas oceanicas que
sofrem modificacdo temporariamente em caracteristicas fisico-quimicas e hidrogeoquimicas
das aguas, tendo seus resultados Uteis para compreensdo do quadro ambiental do estuério e
para a questdo da poluicao.

A maioria dos estudos conduzidos no estudrio do Guajara sobre poluicdo de
sedimentos e aguas superficiais, por exemplo, sdo sobre a distribuicdo de metais pesados
(Mazzeo, 1991).

Ribeiro (1992) avaliou a qualidade da &gua dos lagos Bolonha e Agua Preta que
abastecem Belém e também as concentragdes de metais pesados dos lagos e dos rios Guama e
Aurd, e concluiu que as situacdes gerais dos mananciais necessitam de acdo imediata para
minimizar o impacto ocasionado por langamento de efluentes em seus arredores.

Nascimento (1995) avaliou a distribuico de poluentes metélicos e organicos
(hidrocarbonetos poli-aromaticos (PAH) e derivados de combustdo natural e antrépica) em
sedimentos de fundo dos canais Una, Reduto, Tamandaré, Quintino e obteve valores elevados
de concentragdo das fracfes granulométricas dos sedimentos e das fases geoquimicas.

Pereira (2001) avaliou o grau de contaminacdo dos sedimentos da Baia do Guajara em
analises quimicas (matéria organica, metais pesados, nitrogénio total, fésforo e carbono
organico) e mineraldgicas em 2 areas localizadas na margem direita da baia e na por¢éo sul do
estuario, chegando a conclusdo que valores de fosforo (816 mg/kg) e carbono organico com
média de 1,15% peso da amostra, demonstraram influéncia dos efluentes domésticos no
estuério.

Carvalho (2002) estudou a influéncia do langamento de esgoto sobre a qualidade dos
sedimentos da orla da baia do Guajard. Sendo que na area entre o canal do Una e o distrito de
Icoaraci obteve média de 2,6% em peso de matéria organica, tendo como concluséo a forte
acdo antropogénica na qualidade dos sedimentos do estuario.

Segundo Pereira e Mendes (2003), o tratamento e a distribuicdo de agua na grande
Belém ainda sofre bastante prejuizo. As redes coletoras do bairro da Cidade Velha lancam
esgoto no Canal do Tamandaré, enquanto os bairros centrais (Centro, Reduto, Umarizal e
Nazaré) sdo interligados com a estacdo elevatdria do Una, que destina este material residual
para a Baia do Guajara, sendo um dos fatores para contaminacdo do ambiente.

Nascimento (2006) relata que a rede de drenagem da regido de Belém lanca

diretamente no estuario guajarino, residuos liquidos e sélidos provenientes de esgoto



domésticos e industriais, sendo eles, gasolina, lixo, metais pesados e etc.

Oliveira (2009) utilizou a metodologia de Pb em microinvertebrados sugerindo ser
utilizados como bioindicadores em monitoramento ambiental na Baia do Guajara.

Dentro deste contexto, a determinacdo de esterdis em sedimentos seré utilizada para se
compreender o grau de contaminagdo no estuario guajarino e identificar as fontes naturais e

antropicas de matéria organica.

1.3 OBJETIVOS

e O presente trabalho objetiva avaliar a contaminagdo organica em sedimentos
superficiais e testemunhos da Baia do Guajara através do uso de esterdis como

biomarcadores.

Os objetivos especificos:

e Avaliar a concentragdo de esterois em sedimentos e caracterizar 0s pontos criticos de
maior ou menor impacto por esgoto, baseado no tipo de ocupacdo das margens do
estuério;

e ldentificar e Fornecer linha de base sobre a matéria organica antrépica e natural
utilizando esterois naturais (material fecal e efluente doméstico) e antropogénicos

(marinha e/ou terrestre).



2 AREADE ESTUDO

2.1 CARACTERIZACOES GERAIS

A Baia do Guajara (Figura 3) possui uma érea total de 87.400 km? estando localizada a
sudeste da foz do rio Amazonas, aproximadamente a 100 km de distancia do Oceano
Atlantico, na margem direita do rio Para. Na margem leste da baia, localiza-se a cidade de
Belém, capital do estado do Para. A margem oeste é composta por um conjunto insular cuja
maioria das ilhas integra a area do municipio de Belém (Gregorio & Mendes, 2009).

Nos setores oeste e leste do estuério, Corréa (2005) caracterizou diferencas marcantes
na dindmica sedimentar e de circulagdo. Ambas as areas sdo fortemente modeladas por
correntes de maré e fluviais.

No periodo chuvoso as altas descargas fluviais impedem a penetracdo das aguas
salobras, enquanto que no periodo seco a maré salina é capaz de penetrar nas por¢des mais
internas do estudrio, principalmente durante as mares de sizigia (Pinheiro, 1987).

No caso da Baia do Guajard, uma importante fonte de contaminacdo organica é
proveniente do esgoto diariamente langado nas aguas. Segundo IBGE (2002), a cidade de
Belém lanca um volume de 5.925 m®/dia de esgoto in natura na Baia do Guajar4 e rio Guamé,
isto caracteriza a ocupacdo territorial desenfreada e caréncia dos servigos basicos, aliada a
falta de infraestrutura de coleta, tratamento e desestruturacdo dos sistemas de saneamento,
facilitando a disseminacéo e a proliferacdo de doencas e degradacdo ambiental.

Tal despejo diario se da pelo crescimento populacional intensificado nos anos 80. A
extensdo das ocupacgdes urbanas em areas alagadas provocou o desmatamento das margens, a
erosdo e o consequente assoreamento dos rios. Isso diminuiu a profundidade e a capacidade
de contencdo do volume d'dgua transportado pelos rios, ameacando a saide humana quando
aumenta a vazdo e intensificando o problema da drenagem (Aguiar & Ferreira, 1995).

A partir de 1993 foi iniciada a implantacdo das unidades de coleta e tratamento de
esgotos do Programa de Recuperacdo da Bacia do Una, do Programa de A¢do Social em
Saneamento (Prosanear), que serviu para atenuar a falta de infraestrutura do sistema de
Belém, no entanto, até os dias de hoje esta obra ndo é suficiente para atender a populacédo
(Barbosa e Silva, 2002).
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A sua vegetacdo € caracterizada por ser interligada aos fatores geomorfoldgicos,
caracterizados em trés aspectos: floresta densa sendo associada aos terrenos mais elevados
ditos de terra firme; vegetacdo de varzea relacionada pela elevacdo de maré ocasionando
inundagdes tendo deposicdes de argila ricas em matéria organica (Gongalves, 2005); e
florestas secundarias que séo as areas desmatadas que ocupam boa parte da regido (Jupiassu e
Filho, 1974).

Segundo Lima (1956) nas varzeas muito baixas, associadas a areas de deposicdo
recente  de sedimentos, predomina espécies de vegetacdo como: Aninga
(Montrichardiaarborescensschott), Mururé (Eichhorniaazureakunth), Canarana
(Panicumelephantipes) e outras espécies. E nos terrenos mais altos, ocorrem as florestas
densas, que por sua vez compdem uma grande diversidade e predominancia de dicotileddneas.

Quanto a condicdo climatica de Belem, se distingue de regides do Estado mais
distantes da baia e da planura até o oceano. E quente e umido, sendo proximo do Af de
Kdppen, com temperaturas de 23 a 32°C, mas normalmente com variagdes diérias pequenas
de 2 a 3 graus e com umidade relativa do ar média de 85%. O periodo mais chuvoso € de
dezembro a maio, sendo o0 mais seco de junho a novembro. A precipitacdo pluviométrica
anual esta entre 2.500 e 3.000 mm (Ramos, 2004).

Mesmo em condicGes de ventos fracos, a dindmica da agua superficial da baia do
Guajara € considerada relativamente agitada, pois além da acdo das mares, conta-se com a
presenca de ondulagdes irregulares, definindo um fluxo turbulento, ocasionando a mistura das
aguas e a ressuspensdo quase que constante dos sedimentos de fundo e margens (Pinheiro,
1987).

De uma maneira geral, a poluicdo das aguas do estuario do Guajara tem origem
variada, mas um dos principais responsaveis € o lancamento direto, sem qualquer tratamento

de esgoto proveniente das residéncias e industrias (Carvalho, 2002).
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3 METODOLOGIA

3.1 PONTOS DE COLETA E AMOSTRAGEM

A etapa de amostragem foi realizada no periodo chuvoso do més de janeiro de 2011
nos dias 20 e 21, nos pontos de Icoaraci, Miramar, Tamandaré, Tucunduba, Ver-o-Peso e Porto
da Palha (Figura 3), localizados na parte sul do estuério.

As amostras de testemunho foram coletadas manualmente, utilizando-se de tubos de
PVC rigido, com didmetro de 16”, que foram introduzidos no substrato, com uma altura de
aproximadamente 50 cm de profundidade. A figura 4 mostra 0s componentes para coleta de

testemunho contendo o tubo de PVC, para fatiamento e sub-amostragem.

Figura 4 - Material para coleta de testemunho.
A Tubo PVC.

O material coletado foi utilizado para analises sedimentolégicas e quimicas e a
localizagdo dos pontos foram feitas pelo sistema de posicionamento global por satélite (GPS),
marca GARMIN, modelo GPSMAP 76¢sx.

Em cada amostra superficial foi necessario da ajuda de uma colher de inox para
auxiliar na coleta do sedimento superficial, tendo cada amostragem a sua profundidade
variando de 1 a 3 cm. As amostras superficiais e de testemunhos foram armazenadas em

isopor e conservadas em gelo até chegada a UFPA e remanejados para o freezer para seu
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condicionamento em bandejas de aluminio de aproximadamente 300g de capacidade,
previamente mufladas e posteriormente congeladas para analise. Dados de temperatura,
salinidade, condutividade e potencial redox foram determinados in situ na dgua superficial
com equipamento portatil modelo FIELD LAB PH (Figura 5).

Figura 5- Equipamento utilizado para determinacdo de parametros fisico-quimicos (A);

Determinacéo de pontos por GPS (B).

3.2 SUBAMOSTRAGEM DE SEDIMENTO

Em laboratério os 2 testemunhos de 16 polegadas (16”) foram fatiados em intervalos
de 2 cm, a partir de um controle manual de espessura das fatias. Apos o fatiamento, as
amostras foram divididas em 50% para analise geoquimica e 50% para andlises de
granulometria. E em cada etapa de divisdo era lavada a espatula e as amostras eram

armazenadas em bandejas de aluminio para posterior analise, como visto na figura 6 abaixo.
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Figura 6- (A) Montagem de equipamento para fatiamento de testemunho; (B) Testemunho
posicionado para fatiamento; (C) Fatiamento realizado com 2 cm de espessura e uma divisdo

ao meio da fatia; (D) Fatia de 2 cm de sedimento do testemunho.
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3.3 ETAPA DE LABORATORIO

A preparacdo das amostras de sedimento consiste na secagem, desagregacdo em
almofariz e pistilo (de porcelana), quarteamento e pesagem para inicio das andlises de

granulometria e de geoquimica.

3.4 PROCESSAMENTO DE AMOSTRAS

3.4.1 ANALISE DE CLOROFILA (A,B,C1+C2)

Este método fornece um procedimento para determinacao de clorofila (A, B, C1+C2)
determinada por espectrofotometria de acordo com o método tricoméatico de Jeffrey e
Humphrey (1975) e equacBes monocromaticas de Lorenzen, descrito por Arar (1997),
utilizando acetona 90% como extrator organico.

As amostras foram transferidas para tubos de centrifugacdo e devidamente pesadas em
balanca analitica com valores de 3 a 4 g e estocadas no freezer a uma temperatura de -20°C
até o momento de sua extracao.

A extracdo foi realizada com 90% de acetona com pipeta volumétrica de 10 mL e
colocada em Ultrassom por 15 minutos. Logo em seguida € mantido no freezer por 2 horas e
levada para centrifugacdo por 15 minutos e analisada no espectrofotdmetro.

Valores de absorbancia da amostra foram medidos em quatro comprimentos de onda
(630, 647, 664 e 750 nm) que foram utilizados nas equacgdes tricomaticas. Para a concentracdo
de feofitina, os valores de absorbancia foram medidos de 665 a 750 nm com e sem

acidificacdo nas amostras.

3.4.2 ANALISE GRANULOMETRICA

Em laboratério foi feito o tratamento inicial que consistia em secagem das amostras e
sub-amostragem de sedimento em saco plastico.

A amostra de sedimento foi imersa em agua destilada para retirada de sal. A amostra ndo
apresentou vestigios de sal e nem de excesso de espuma ou floculacdo. Cada amostra foi
deixada em descanso depois de agitacdo com bastdo de vidro e levada a secura a 50°C em
estufa.

ApoOs a secura, é necessario desagregar, quartear e pesar 3 gramas de sedimento em



16

balanca analitica de precisdo para remogdo de matéria organica (método quimico de oxidacéo)
utilizando Peroxido de Hidrogénio (H.O,) de acordo com Jorge (1980), figura 7.

Primeiramente é umedecido com agua destilada (32 mL) o sedimento e adicionado 8
mL de H,O, na amostra para reacdo e deixado em repouso até o desaparecimento total da
reacao.

A adicdo da aplicacdo de H,O, foi repetida até cessar a reacdo por espuma ou
efervescéncia. Na segunda aplicacdo de perdxido foi colocado mais 8 mL e 15 mL na uGltima
até cessar a queima de matéria organica. Adicionou-se adgua destilada logo em seguida para
lavagem do sobrenadante de H,O, até obtencdo de cor transparente e sem odor.

A amostra foi levado a secura a temperatura de 50°C, e em seguida, adicionou-se 6 mL
de dispersante quimico- solucdo de Pirofosfato de Sodio (Concentragdo 44,6 g L™), sendo
realizado 24 horas antes de levar para o granulémetro.

A amostra foi colocada em ultrassom por 15 minutos encaminhada para granulémetro a
Laser (marca FRITSCH, modelo AnalyseTT 22 MicroTec Plus) com faixa de varredura de nm

a 2 mm (argila a areia muito grossa).

Sedimento 3g + 32 mL de H,0
(destilada).

<«——8 mL de H.0,
<«———8 mLde H>0O,

<+«——15 mL de H,0»,

Adicionar H,O (destilada) para

descarte de H,0,.

\

Levado a secura a 50°C

««—— 6 mL Pirofosfato de Sodio

Intervalo de 24 horas e
ultrassom por 15 minutos.

Granuldometro a Laser
AnalyseTT 22 MicroTec Plus.

Figura 7- Fluxograma do método para analise de granulometria.
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3.4.3 ANALISE DE CARBONO ORGANICO TOTAL

A metodologia empregada para determinacao de carbono organico total foi adaptada de
Gaudette et al. (1974). Este método é aplicavel a sedimentos recentes caracterizados por um
conteddo com 58% de matéria orgénica oxidavel. A figura 8 esquematiza o método
empregado.

Foi necessario realizar um tratamento preliminar, utilizando para cada amostra bandeja
de aluminio submetido a secagem por estufa a 50°C. Posteriormente, o sedimento foi
peneirado em malhas de Nylon de 350 mesh.

Adicionou-se 10 mL de solucdo de dicromato (K,Cr,O7 1N) e 20 mL de &cido sulfurico
(H2S04) concentrado em uma quantidade de 0,3 g de sedimento (seca e peneirada), sob
agitacdo constante durante 30 minutos em uma chapa de aguecimento. Em seguida fez-se
diluicdo com &gua deionizada para um volume aproximado de 200 mL, adicionando 10 mL de
acido fosforico (H3PO4 85%) e deixando a solucéo esfriar a temperatura ambiente.

A titulagdo do excesso de dicromato (K,Cr,0-) foi feita com solucdo de sulfato ferroso
amoniacal, (NH4),Fe(SO4).6H,0O (0,5N), em presenca de 15 gotas de definilamina
(difenilaminossulfonato de bario) como indicador para teor de carbono organico (a coloragéo

se altera de verde para cinza-azulado e finalizando com verde brilhante).
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0,3 de sedimento seco

410 mL de solucéo de dicromato

Agitacéo

<« 20 mL de &cido sulftirico concentrado

Chapa aquecedora por 30 minutos

<«— 200 mL de 4gua destilada

Repouso por 30 minutos

{ 10 mL de acido fosforico (85%)

15 gotas de indicador (difenilamina)

Titulacdo com solugdo

sulfato ferroso amoniacal

Viragem

Verde escuro — Cinza-Azulado—+ Azul & Verde Brilhante

Figura 8- Fluxograma do método utilizado para determinacéo de teor de carbono organico
em sedimentos.
Fonte: Martins, 2001.
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3.4.4 ANALISE DE ESTEROIS

A metodologia empregada para as analises de sedimentos esta descrita em Kawakami
& Montone (2002). O procedimento analitico foi realizado no Laboratério de Quimica
Organica Marinha do Instituto Oceanografico pela USP. O fluxograma da figura 9 resume o
método empregado.

As amostras de sedimentos foram secas em estufa a 50°C. Apds secagem, as amostras
foram homogeneizadas em almofariz com pistilo e acondicionadas em bandejas de aluminio e
protegidas com papel aluminio até o0 momento da analise. As amostras foram transferidas para
cartucho de vidro com placa porosa de 30 mL do aparelho Soxhlet e 0 manuseio foi feito com
pinca e papel aluminio para que ndo houvesse interferéncia com problemas de contaminago.

Para cada analise, partiu-se de 10 g de sedimento que foi extraido com 80 mL etanol
destilado, em extrator Soxhlet durante 8 horas. Adicionou-se 100 uL de Sa-colestano como
padrdo interno para cada amostra. O extrato obtido foi concentrado a aproximadamente 1,0
mL em evaporador rotativo a vacuo a 50-65° C.

Os padrdes utilizados foram 5o-colestano (padrdo interno 50 ng pL™), e o mix de
esterdides coprostanol, coprostanona, colestanona, colesterol, colestanol, campesterol,
estigmasterol, B-sitosterol(50 ng pL™, mix-OLS1) e brassicasterol, ergosterol, ergostanol e -
sitosterol (50 ng uL™*, mix-OLS2).

O extrato concentrado foi submetido a cromatografia de absorcao (clean-up) em uma
coluna com placa porosa contendo 2 g de alumina (5% desativada) e sulfato de sodio, eluido
em 15 mL de etanol.

O eluido foi levado ao evaporador rotativo a vacuo para secura, ressuspendido com
diclorometano e transferido para frascos afunilados com tampas esmerilhadas. Em seguida,
foram adicionados 40 pL do reagente trimetil-silico (BSTFA+TMCS, 99:1) para reacdo de
derivatizacdo. Esta reacdo transforma os esterdis em compostos mais volateis para a analise
por cromatografia a gas. As misturas assim formadas foram aquecidas por 1,5 hora em banho
de 65-70°C. O excesso de reagente foi levado a secura sob fluxo de nitrogénio e seus residuos
foram redissolvidos com 100 pL de 50 androstanol (50 ng puL™) + 90 pL de n-hexano

transferidos para vials.



Sedimento 10g + Na;SO4

<+— Surrogate (5a-colestano)

Extragdo Soxhlet com Etanol
(80 mL) por 8 horas

Tratamento do extrato com
cobre

Extragéo e evaporagdo em 1
mL.

“Clean-up” por adsor¢do em
coluna com 2g de alumina
desativada (5% agua) +
Na,SO4+ 15 mL de etanol

Secagem e ressuspensdo do
residuo com diclorometano.

Processo de Derivatizagdo
(BSTFA+TMCS, 99:1).
Banho maria de 50° a 55° C
por 1 hora e meia e secagem
com nitrogénio.

Ressuspender com 100 pL de
50 androstanol 50 ng.uL™ +
90 uL n-hexano.

Cromatografia Gasosa

Figura 9 - Fluxograma do método para determinacao dos esterois.

Os materiais e as condicdes gerais do laboratorio estdo ilustrados na figura 10.
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(H)

Figura 10 - (A) Extracdo em Soxhlet por 8 horas; (B) Evaporador Rotativo a Véacuo; (C)

Clean-up em coluna; (D) Secura em nitrogénio; (E) Banho; (F) Cromatografo a gas; (G)

Preparacdo dos padrfes para analise; (H) Mix dos Esterdis e seus padrdes internos.
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A amostra foi injetada em um cromatdgrafo a gas com detector de ionizagdo de chama,
marca Agilent 19091J-015 HP-5, modelo 6890 Series GC System. Os dados de condigdes

cromatogréaficas encontram-se abaixo:

- Volume da injecdo: 1,0 pL

- Modo de injegéo: Splitless/H2

- Temperatura do injetor: 280°C

- Presséo: 4.91 psi.

- Fluxo total 507 mL/min.

- Gas Complementar: 20 mL por 2 minutos
- Temperatura do detector: 325°C

- Fluxo dos gases do detector:

- 40 mL de H; por minuto

- 45 mL de N2 por minuto

- Fase estacionaria de 5% fenil-metil-silicona

- Coluna capilar de dimensdes 50,0 m X 320 um X 0,17 um nominal.

O programa HPCHEM, foi utilizado na quantificacdo das amostras, feito através da

comparacdo dos fatores de resposta entre cada composto, padrdo interno (5a-colestano) e

curva de calibracdo. A calibracdo para cada andlise foi feita utilizando padréo dos esterois em

intervalo de concentrago (0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 ng uL™).

A figura 11 ilustra os cromatogramas em que sdo identificados os picos dos esterois

para o branco, padrGes e amostras de sedimento. As concentracdes de esterois presentes no

branco foram descontadas das amostras de sedimento.
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Figura 11 - (A) Cromatograma do branco das amostras de Tucunduba; (B) Cromatograma dos
padrdes usados na andlise; (C) Cromatograma da amostra de sedimento de Tucunduba (2-
4).*1- androstanol ndo derivatizado; 2- androstanol derivatizado; 3- 5a colestano; 4-
coprostanol; 5- epicoprostanol; 6- coprostanona; 7- colestanona; 8- colesterol; 9- colestanol;

10- brassicasterol; 11- estigmasterol; 12- B-sitosterol; 13- B-sitostanol.
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3.4.5 CONTROLE DE QUALIDADE DO METODO

Para garantir a qualidade dos resultados foi feito analise de branco, branco fortificado,
duplicatas de amostra e duplicata fortificada a cada 17 amostras e nas etapas de extracao.
Além disso, padrdes internos e externos cromatograficos sdo necessarios para avaliar a perda
ou ganhos durante os procedimentos analiticos empregados.

Os valores aceitaveis para recuperacdo de cada composto devem possuir um limite
entre 50 a 120% de recuperacdo para que a analise seja considerada eficiente (Leonel, 2007).

Valores de recuperacdo das amostras superficiais, testemunhos e pontos de controle da

analise, estdo representados na tabela 2.

3.4.6 ANALISES ESTATISTICAS

Para a interpretacdo dos resultados utilizou-se o software livre PAST versdo 2.07. Os
coeficientes de correlagdo r significativos foram verificados para probabilidade de erro < 5%.
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Tabela 2 - Dados da analise de recuperacdo do padrao interno (5a-colestano) adicionadas as

amostras de testemunho e superficial.

ICOARACI REC. |TUCUNDUBA | REC. SUPERFICIAL REC.
0-2 80 0-2 103 PORTO DA PALHA 118
2-4 97 2-4 73 VER-O-PESO 78
46 81 a6 83 TAMANDARE 86
6-8 84 6-8 84 MIRAMAR 110
8-10 96 8-10 78
10-12 95 10-12 73 CONTROLE REC.
12-14 114 12-14 [l BRANCO 1 79
14-16 76 14-16 [l BRANCO 2 70
16-18 119 16-18 69 BRANCO 3 FORTIFICADO 53
18-20 111 18-20 73
20-22 61 20-22 85
22-24 N 22-24 i
24-26 80 24-26 94
26-28 92 26-28 87
28-30 83 28-30 100
30-32 113 30-32 79
32-34 4 32-34 78
34-36 68 34-36 [k
36-38 106 36-38 104
38-40 70 38-40 88
40-42 105
42-44 82
44-46 80
46-48 67
46-48 (duplicata fortificada) 65
46-48 (duplicata) 56

REC= Recuperacédo do padrdo interno (5a-colestano).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os valores de temperatura, salinidade, condutividade, sélidos totais dissolvidos (STD),
pH variaram, respectivamente, entre 28,7° a 29,5°C; 0,1%o ; 68,3uS/cm a 108,2uS/cm; 32
mg/L a 51 mg/L; 6,23 a 6,67 e suas coordenadas foram feitas in situ, como indicadas na tabela
3.

Os valores de temperatura da &gua sdo tipicos para o periodo do dia amostrado. A
salinidade praticamente nula também é um parametro comum para as regides estudadas, visto
que o efeito fluvial supera o marinho. Os valores de pH, condutividade e STD encontrados
eram esperados para as amostras e confirmaram a influéncia da drenagem amazonica sobre a
regido do Guajara (Tundisi & Tundisi, 2008).

Tabela 3 - Valores determinado nas analises feitas in situ.

LOCALIZACAQ
LATITUDE E LONGITUDE | TEMPERATURA (°C)| SALINIDADE (%0) [CONDUTIVIDADE (uS/cm) STD (mg)| Ph

DATA/HORA
ICOARACI 295 0.1 108.2 51 6.67

S01°18'01.3" e W 0487 29'25.8"
20/01/11- 08:00

TUCUNDUBA 289 0.0 §7.8 41 6.57
501°28'36.0" e W 048° 27'12.3"
21/01/11- 08:00

PORTO DA PALHA 295 0.0 68.3 32 6.26
S 01°28'33.0" e W 048° 28'14.1"
21/01/11- 09:00

TAMANDARE 28.7 0.0 96.5 45 6.64
S01°27'44.7" e W 048° 30'23.1"
21/01/11- 09:30

VER-O-PESO 25.1 0.0 §3.2 39 6.23
S01°2712.7" e W 048° 30'14.6"
21/01/11- 09:45

MIRAMAR
S01°24'40.5" e W 048° 29'35.4"
21/01/11- 10:20

(=]
had
(]

0.0 955 45 6.43
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4.2 ANALISE DAS AMOSTRAS SUPERFICIAIS

4.2.1 GRANULOMETRIA

O resultado da anélise granulométrica dos sedimentos superficiais &€ mostrado na figura 12.

Argila COMVENCOES

- Argila ou argilito

- Argila Arenosa

- Argila siltica

- Argila siltico-arenosa
- Arela argilosa

- Areia siltico-argilosa
- Silte argilo-arenoso
- Silte argiloso

- Areia ou arenito

10 - Areia siltica

11 - Silte arenoso

12 - Silte ou siltito

LEGEMDAS
Mmansn @ - Fracéo de granulos < 3%

2= R = L RN FUR Y

TAMANDE | 4 - Fracdo de grénulos = 3%
VAR
PORTO DA PALHA
*
tonee S 12 \ .
VER-D-FESD Silte
Areia 25% 50% T5% 100%

Figura 12 - Diagrama triangular de classificacdo granulométrica dos valores medios

das amostras superficiais.

A predominancia de silte argiloso e silte arenoso nas amostras de Miramar, Tamandaré
e Porto da Palha favorece o acumulo de carbono organico. Em contraste, Ver-o-Peso
apresentou sedimentos predominantemente arenosos.
4.2.2 CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

As porcentagens de COT para as amostras superficiais encontram-se na tabela 4.

Tabela 4 - Porcentagem de COT em amostras superficiais.

Amostra Superficial COT (%)

PORTO DA PALHA 4,04
TAMAMDARE 2,97
VER-O-PESO 0,01

MIRAMAR 3,53
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Carvalho (2002) obteve teores de carbono orgénico que variaram de 0,67% a 2,60%
em sedimentos superficiais de fundo na Baia do Guajara, na orla de Belém. Ja Pereira (2001)
obteve valor de 0,93% no estuario guajarino. Holanda (2010) verificou que no canal do Una,
Miramar e Terminal de Sotave, valores de COT foram observados entre 0,15% a 3,25% por
apresentar influéncia de lancamento de efluentes no estuario.

Claramente, como demonstrado na figura 12 e tabela 4, as maiores concentragdes de
carbono orgéanico se deram nas amostras cuja composicdo é dominada por silte e argila, no
caso Porto da Palha, Tamandaré e Miramar, ja na amostra de Ver-o-Peso sua concentragao
apresentou baixo teor de carbono orgénico por possuir composicédo alta em areia.

4.2.3 ANALISE DE CLOROFILAA, BeC

As concentracdes de clorofila (a, b e ¢) nos sedimentos superficiais estdo apresentadas

na Tabela 5, considerados baixos.

Tabela 5: Concentracdo de Clorofila em amostras superficiais.

Amostra Superficial Clorofila-a (mg/g) | Clorofila-b (mg/g) | Clorofila-c (mg/g)
PORTO DA PALHA 241 0.4 0.9
TAMANDARE 107 0 0
VER-O-PESO 0 0.01 0
MIRAMAR 043 0,17 0.14

4.2.4 ESTEROIS NOS SEDIMENTOS SUPERFICIAIS

As concentracdes dos esterois presentes nos sedimentos superficiais encontram-se na
Tabela 6.
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Tabela 6 - Concentracdo dos esterdis e estanonas nas amostras superficiais em pg g™

sedimento seco.

PORTO DA - | VER-O-
COMPOSTOS PALHA TAMANDARE PESO MIRAMAR
COPROSTANOL 1,37 1,03 5,61 0,06
EPICOPROSTANOL 1,92 0,15 3,65 0,05
COPROSTANONA 11,0 0,46 3,53 0,16
COLESTANONA 5,16 0,13 1,19 0,02
COLESTEROL 5,82 0,71 16,9 0,54
COLESTANOL 6,50 0,88 9,17 1,53
BRASSICASTEROL 3,06 0,19 3,01 0,32
ESTIGMASTEROL 5,25 0,29 5,96 2,89
B-SITOSTEROL 3,10 1,37 3,07 6,84
B-SITOSTANOL 2,89 1,79 5,17 16,45

Apesar de todos os pontos amostrados apresentarem alguma fonte de contaminacao
por esgoto por estarem situados na orla urbanizada, concentracdes elevadas de coprostanol,
epicoprostanol e coprostanona, esterois fecais, destacaram-se no \er-o-Peso. Esses valores
revelam contaminacédo fecal intensa se comparados com outras regifes costeiras urbanizadas
(Kawakami 1999; Martins et al. 2008). Tal contaminacdo é concordante com o fato do Ver-o-
Peso estar sujeito a agdo antropica intensa. O Ver-0-Peso recebe constantemente embarcacoes
de pescadores e € 0 local da maior feira de pescado do pais.

Colesterol e colestanol sdo esterdis que também podem ser encontrados em altas
concentracdes em esgotos urbanos (Shah et al. 2007). Porém, por serem compostos de origem
natural, ndo indicam contribuicao especifica por esgotos.

ConcentracOes elevadas dos compostos 5a-colestanone, 5B-coprostanona, colesterol,
estigmasterol, brassicasterol, B-sitosterol e B-sitostanol foram observadas nas amostras do
Porto da Palha enquanto nas amostras de Miramar, destacaram-se [-sitosterol e B-sitostanol.
A 5B-coprostanona, como ja enfatizado, também esta relacionada com contaminacdo fecal,
enquanto os demais esterdis indicam predominancia vegetal. Estigmasterol e brassicasterol
podem ser provenientes também de cianobactérias e primnesofitas (Volkman et al., 1998).

Tamandaré e Miramar apresentaram as menores concentracdes de coprostanol em
relacdo aos outros pontos de estudo.

A tabela 7 apresenta os valores das correlacbes de Pearson para todos os parametros

investigados nas amostras de sedimentos superficiais.
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Tabela 7 - Matriz de correlagdes de Pearson para os componentes dos sedimentos superficiais
da Baia do Guajard. Valores em negrito indicam correlagGes significativas (probabilidade <
0,05).

%)
— < _, - =
s| 2| 3| 2| =| gl 8| g| 8| 8| <« 5
p= < > o o > [} i o = < < =
=< 51 2| 2 ] Z| 5 5 T < | = =
= 2 = = T = @) 4
2 8| & E| &l &l 3| 2| &| 5| 5| 2| 8| &
& a o @ L w5 % 2 o = S| = 3
o o @ pu o o 2 = % @ b [
s| 8/ 818 8| 82| | 3| 2|3 5
o & be] o o w c'/_7
w
COPROSTANOL X
EPICOPROSTANOL | 0,33 X
COPROSTANONA | -0,14 | 0,41 X
COLESTANONA -0,24 | 0,37 | 1,00 | x
COLESTEROL 0,44 | 0,96 | 0,14 |0,09| x
COLESTANOL 0,57 | 0,92 | 0,53 |0,46 | 0,85 X
BRASSICASTEROL | 0,06 | 0,84 | 0,84 |0,82| 0,64 | 0,84 | x
ESTIGMASTEROL | -0,77 | 0,35 | 0,35|0,42| 0,22 | 0,02 (0,46 | Xx
B-SITOSTEROL -0,10 | -0,95 | 0,64 | 0,62 | -0,83 | -0,87 | 0,95 | -0,52 X
B-SITOSTANOL -0,10 | -0,95 | 0,64 | 0,62 | -0,83 | -0,87 | 0,95 | -0,52 | 1,00 X
CLOROFILA-A -0,18 | 0,00 | 0,90 (0,90 |-0,28 | 0,21 | 0,53 | 0,10 | -0,25 | -0,25| x
%LAMA -0,30 | -0,67 | 0,38 (|0,40|-0,84|-0,44|0,18|-0,21| 0,46 | 0,46 | 0,74 | X
%COT -0,47 | -0,70 | 0,36 | 0,40|-0,87 | -0,53| 0,19 | -0,06 | 0,46 | 0,46 | 0,71 | 0,98 | x
ESTEROIDES TOTAIS | -0,36 | 0,75 | 0,33 |0,36| 0,67 | 0,44 | 0,67 | 0,87 | -0,81 | -0,81 | 0,07 | -0,59 | 0,49 X

Observa-se uma elevada correlacdo positiva entre colesterol, colestanol e B-sitosterol
para as amostras de sedimentos superficiais. Tal resultado, no entanto, ndo € esclarecedor, pois
como mencionado anteriormente, em regides proximas a despejos de esgotos esses esterois
podem estar relacionados tanto com fontes biogénicas quanto antropicas.

A baixa correlacdo entre %lama e esterdis fecais sugere que, apesar da fracdo fina reter
mais eficientemente a matéria organica, ndo houve acumulo significativo dos compostos nos
sedimentos devido a granulometria. Provavelmente, isto se deve ao fato da introducdo de
esgotos ser recente ou crénica nos locais estudados, o que € independente da composi¢cdo dos
sedimentos.

Também ndo se observou boa correlacdo entre %COT com a maioria dos esterois, o
que pode implicar uma influéncia de fontes multiplas de matéria organica para os ambientes
investigados. Situacdo semelhante foi constatada por Martins et al. (2008) para sedimentos

superficiais da baia de Santos; tal baia recebe aporte de esgotos com baixo grau de tratamento
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e de despejos clandestinos, além da contribui¢do de COT da prépria vegetacdo de mangue.
Pelas concentracBes dos esterdides e outros parametros percebe-se que a identificacéo
da fonte e comportamento da matéria organica podem ser errébneos. Deste modo, Varios
critérios tém sido sugeridos para a avaliacdo da contaminacdo dos sedimentos com base nas
concentracdes relativas dos esterdis e seus derivados. Grimalt et al. (1990) foram um dos
primeiros a propor razdes entre as concentracBes dos esterdis e estanonas para eliminar a
dependéncia pelo contetdo de carbono orgénico total e a da granulometria. A tabela 8 resume
as relacOes entre os esterdis e estanonas para classificar os sedimentos em contaminados ou

ndo contaminados por esgotos.

Tabela 8 - Pardmetros empregados nas amostras superficiais.

PARAMETROS DE AVALIACAO CRITERIOS REFERENCIA
coprostanol »0,1 pg g-1 contaminado GRIMALT et al. 1390
< 0,30 —ndo contaminado

. GRIMALT et al. 1990
cop / (cop + colestanol) =0,70 - contaminado

0,1a0,4—ndo contaminado
0,5a 1,0 - contaminado

coprostanona/(coprostanona + colestanona) GRIMALT et al. 1930

i VENKATESAN e
=50% - fortemente contaminado

%|cop+e-cop)/Ols-totais KAPLAN, 1950
VEMNKATESAN e
cop [ colesterol »1,0 - contaminado KAPLAN, 1990
cop / (colestanol + colesteral) =0,06 —grande influéncia de esgoto| WRITER et al. 1995
< 0,2 efluente ndo tratado MUDGE e SEGUEL,
e-cop / cop = 0,8 efluente tratado 1999
CARREIRA &
WAGEMER, 2003;
colestanol/colesterol »1,73- redugdo microbiana JEN & HAN, 1996

A tabela 9 apresenta os valores das razdes entre as concentraces dos esterdis para as
amostras superficiais dos sedimentos com base nos critérios da Tabela 8. As relacGes
evidenciam que as amostras superficiais de Tamandaré, Ver-0-Peso e Porto da Palha séo

provenientes de lugares poluidos por esgotos.
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Tabela 9 - Valores das razbes baseadas nos parametros empregados nas concentragdes dos

esterois para confirmacao de contaminacdo nas amostras superficiais.

RAZOES ESTEROIS PORTO DA | 1 \ MANDARE [VER-O-PESO| MIRAMAR
PALHA
coprostanol 1,37 1,03 5,61 0,06
cop [ [cop + colestanol) 0,17 0,53 0,38 0,03
coprostanona/{coprostanona + colestanona) 0,20 0,78 0,75 0,39
%(cop+e-cop)/Ols-totais 7,15 16,75 16,16 0,39
cop / colesteral 0,24 1,45 0,33 0,11
cop / (colestanol + colesterol) 0,11 0,65 0,21 0,03
e-cop / cop 1,40 0,14 0,65 0,83
colestanol/colesterol 1,12 1,24 0,54 2,33

Pela razdo (cop/cop+colestanol) tem-se que valores inferiores a 0,30 sdo
caracteristicos de ambiente ndo poluido, onde a abundancia de colestanol esta associada a
fontes naturais. Valores superiores a 0,70 séo indicativos de sedimentos contaminados por
esgoto (Grimalt, 1990). Com exce¢do de Tamandaré, todos 0s pontos apresentaram valores
abaixo de 0,30, ou seja, ndo contaminado por esse indice. No entanto, como colestanol pode
estar presente em esgotos, deve-se levar em consideracdo a razdo entre as coprostanonas
(Grimalt et al. 1990).

A coprostanona, que € encontrada em fezes humanas como um dos produtos da
degradacdo do colesterol, e a colestanona, que é produto de transformacdo termodinamica da
forma 5B em 50 em sedimentos, foram sugeridas como auxiliares na avaliacdo da
contaminacdo fecal (Grimalt et al. 1990). Quando a razdo entre as estanonas
(coprostanona/coprostanona+colestanona) assume valor acima de 0,5, tem-se que a area esta
contaminada. Assim sendo, os resultados para esse indice revelam que os pontos de
Tamandaré, Ver-0-Peso e Miramar estdo contaminados por esgoto.

A relacdo [%(cop+e-cop)/OLs-totais)] permite avaliar se a area estudada recebe
elevadas descargas de esgoto, sendo o valor acima de 50% considerado como um ambiente
fortemente contaminado (Venkatesan et al. 1990).

Para a razdo (coprostanol/colesterol) que atinge valor acima de 1,0, tem-se um
indicativo de um ambiente contaminado por esgoto, como exemplificado para o caso de
Tamandaré. Para a outra razdo que também envolve colesterol, (cop/(colestanol+colesterol),
valores superiores a 0,06 indicam contribuicdo de esgotos no ambiente. Deste modo, Porto da

Palha, Tamandaré e Ver-o-Peso recebem grande descarga de esgotos. E importante
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considerar, no entanto, que o colesterol pode ser encontrado nos esgotos, além ser produzido
por organismos (Volkman et al. ) de modo que os valores das razdes podem ser mascarados.

Os valores encontrados na razéo epicoprostanol/coprostanol acima de 0,8 permitem
estimar o grau de tratamento do efluente descartado de um ambiente, ou seja, sugere que 0S
sedimentos recebem descarga de esgoto com algum tipo de tratamento (Mudge & Seguel,
1999). Somente em Porto da Palha e Miramar foi verificado que o ambiente que recebe
descarga de efluentes, mas com tratamento ineficiente.

Para a razdo colestanol/colesterol somente em Miramar apontou redugdo microbiana

de esterdis a estanois e transformacdes diagenéticas a partir do colesterol.
4.3 ANALISE DE AMOSTRAS DE TESTEMUNHOS
4.3.1 GRANULOMETRIA
As anélises de granulometria s@o representadas na forma de porcentagem das fracGes
de areia, silte e argila para cada amostra de testemunho, onde se encontra as médias, desvio

padrdo, maximos e minimos de cada fracdo granulometrica. A tabela 10 apresenta a

distribuicdo granulométrica dos testemunhos de Icoaraci e Tucunduba, respectivamente.
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Tabela 10 - Granulometria percentual dos sedimentos em termo de areia, silte e argila no

testemunho de Icoaraci e Tucunduba.

ICOARACI TUCUNDUBA
% % % % % %
PROFUNDIDADE | \geia | site | ArGia | PROFUNDIDADE | \oein | sitte | ArGiLA
0-2 569 | 68,09 26,22 0-2 566 | 75,13 19,21
24 27,17 | 53,76 19,07 2-4 8,10 | 77,06 14,84
4-6 33,33 | 51,23 15,44 4-6 8,70 | 76,59 14,71
6-8 23,44 | 57,58 18,99 6-8 16,65 | 70,51 12,84
8-10 26,60 | 58,86 14,54 8-10 6,46 | 68,52 25,02
10-12 45,99 | 45,76 8,25 10-12 20,13 | 64,26 15,61
12-14 9,84 | 65,74 24,42 12-14 23,50 | 61,45 15,05
14-16 17,52 | 63,84 18,63 14-16 34,33 | 55,09 10,58
16-18 14,39 | 64,36 21,25 16-18 13,44 | 69,82 16,74
18-20 4,40 | 69,27 26,33 18-20 33,42 | 52,77 13,81
20-22 12,92 | 64,17 22,91 20-22 32,78 | 55,91 11,31
22-24 500 |6925]| 25,75 22-24 17,46 | 69,51 13,03
24-26 0,69 | 76,14 | 23,17 24-26 30,65 | 56,04 13,31
26-28 6,37 | 67,59 | 26,04 26-28 12,74 | 67,17 | 20,10
28-30 17,10 | 66,67 | 16,23 28-30 24,10 | 60,95 14,96
30-32 2,81 | 72,55 | 24,64 30-32 17,44 | 63,78 18,78
32-34 584 | 71,98 | 22,18 32-34 6,51 | 70,98 | 22,51
34-36 18,56 | 64,39 | 17,04 34-36 13,08 | 69,21 17,71
36-38 6,13 | 69,54 | 24,33 36-38 31,55 | 55,90 12,55
38-40 19,07 | 60,01 | 20,92 38-40 27,47 | 63,08 9,45
40-42 48,48 | 43,45 | 8,06
42-44 33,72 | 53,47 | 12,81
44-46 32,43 | 54,90 | 12,67
46-48 59,22 | 35,75 | 5,03
MEDIA 19,86 | 61,18 | 18,96 MEDIA 19,21 | 65,19 15,61
DESVIO PADRAO | 1551 | 9,83 6,11 DESVIO PADRAO | 9,94 | 7,45 3,98
MIN 0,69 |3575| 5,03 MIN 566 | 52,77 9,45
MAX 59,22 | 76,14 | 26,33 MAX 34,33 | 77,06 | 25,02

A classificacdo da granulometria dos sedimentos dos testemunhos de Icoaraci e

Tucunduba através do diagrama textural de Sherperd (1954) € apresentada na figura 13.
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Figura 13 - Diagrama triangular de classificacdo granulométrica das concentraces do

testemunho de Icoaraci e Tucunduba.
4.3.2 CARBONO ORGANICO TOTAL

As concentracdes de COT (Tabela 11) variaram entre 20,67% a 30,40% nas amostras

de Tucunduba e de 23,35% a 30,42% em Icoaraci.



TABELA 11 - Porcentagem de carbono organico nos testemunhos.

TUCUNDUBA COT% ICOARACI COT%
0-2 28,64 0-2 25,51
2-4 24,77 2-4 29,23
4-6 29,58 4-6 29,29
6-8 29,53 6-8 28,16
8-10 27,10 8-10 24,81

10-12 29,54 10-12 25,48
12-14 27,28 12-14 27,75
14-16 24,33 14-16 24,64
16-18 20,67 16-18 28,45
18-20 25,87 18-20 24,04
20-22 25,77 20-22 26,35
22-24 27,81 22-24 30,42
24-26 30,40 24-26 24,52
26-28 27,09 26-28 28,54
28-30 25,84 28-30 27,87
30-32 27,53 30-32 28,73
32-34 22,43 32-34 27,31
34-36 22,55 34-36 26,49
36-38 23,86 36-38 23,35
38-40 26,88 38-40 27,08
MEDIA 26,37 40-42 27,62
DESVIO PADRAO | 2,66 42-44 27,18
44-46 26,91

46-48 26,87

MEDIA 26,94

DESVIO PADRAO | 1,82

4.3.3 CLOROFILA (A,B,C)

36

A clorofila-a foi predominante nas camadas superficiais indicando deposicdo recente

de material vegetal/planctonico. As concentracdes de clorofila-a atingiram concentracéo

méxima de 0,5 mg g™ nas amostras de Icoaraci e 0,7 mg g™ em Tucunduba.

A distribuicdo vertical de clorofilas nas colunas sedimentares de Icoaraci e Tucunduba

indicam concentracGes mais elevadas nos primeiros 5 cm de profundidade (Figura 14).



37

PROFUNDIDADE (cm)
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20 | B 1
3 1 -4

--CLOROFILAA| 3 T
“ ~-CLOROFILAB - CLOROFLAB

=+~CLOROFILAC| 35 4= CLOROFILAC
50 4“_ - - . . 1 _ L i
0 06 01 055 02 0% 03 0¥ 04 085 050 il 02 03 04 05 % 0 08

CLOROFILA {mg/g) CLOROFILA (mg/g)

Figura 14 - Perfis de concentracdo de Clorofila a, b e ¢ em funcdo da profundidade do

testemunho de Icoaraci (A) e Tucunduba (B).

Nota-se que em Icoaraci ocorrem deposi¢cGes mais irregulares de clorofila-a, com
concentracdes elevadas a 20 cm de profundidade. Isso pode indicar eventos de maior
produtividade primaria localizada ou até mesmo eutrofizacéo.

Ja em Tucunduba seus valores de concentracao foram baixos, 0 que pode ser explicado
por este ambiente apresentar maior concentracdo de carbono organico, tendo assim a

bioestimulagédo, proveniente dos esgotos urbanos.

4.3.4 ESTEROIDES NOS SEDIMENTOS DE TESTEMUNHOS

Os resultados encontrados para as concentracdes de esterdides nos testemunhos de

Tucunduba e Icoaraci encontram-se nas tabelas 12 e 13, respectivamente.
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Tabela 12 - Distribuicdo das concentracGes de esterdides em profundidade do testemunho de

Tucunduba representadas em pg g™ sedimento seco.

ESTERISINDIVIDUAIS TUCUNDUBA

PROFUNDIDADE (cm] {COPROSTANOL (EPICOPROSTANOL [COPROSTANONA |COLESTANONA (COLESTEROL |COLESTANOL (BRASSICASTEROL |ESTIGMASTEROL [B-SITOSTEROL (B-SITOSTANOL
02 48 034 139 037 205 157 079 19 180 134
14 13 089 33 0,66 2% 28 118 4 306 184
4 457 044 WK 051 13 18 0,65 149 188 130
68 065 0,09 035 027 0,56 031 0,15 141 097 097
§10 0,26 002 014 015 041 063 020 079 1 056
102 0,40 007 033 029 039 101 030 109 26 102
1214 09 ND 025 045 061 12 040 58 256 161
1416 014 ND 01 017 021 06 02 13 19 107
16-18 003 ND 0,09 002 016 046 007 165 2% 0%
18-20 0,10 001 008 017 030 067 0,26 100 431 08
00 007 ND 010 001 0,08 037 01t 23 138 08
n-u 014 ND 013 010 0,25 0t 09 115 120 0%
26 00 ND 017 0,09 010 040 0,05 075 087 047
26:28 ol ND 008 016 033 08 02 121 038 07
2830 01 003 044 051 083 17 0,26 230 5 23
3032 009 007 023 1% 03t 1633 065 350 469 1283
234 013 ND 026 027 047 138 031t 18 19 199
3436 0.20 ND 025 090 14 0 040 6,73 031t pLA)
36-38 08 ND 003 027 0%8 32 04 483 215 501
3840 00 ND 011 004 062 120 032 074 044 6,25

N.D= ndo detectado.
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Tabela 13 - Distribuicdo das concentrac@es de esterdides em profundidade do testemunho de

Icoaraci representadas em g g™ sedimento seco.

. ESTEROIS INDIVIDUAIS ICOARACI
PROFUNDIDADE (cm) {COPROSTANOL (EPICOPROSTANOL {COPROSTANONA  |COLESTANONA |COLESTEROL |COLESTANOI. |BRASSICASTEROL ESTIGMASTEROL |B-SIT05TEROL |B-SITOSTANOL
02 027 0,06 031 013 148 124 047 29 075 138
24 012 002 015 028 119 1,04 044 165 30 1,00
46 025 005 0,26 009 129 112 048 187 38 430
68 0,09 007 020 026 137 127 038 208 440 4,60
810 019 003 015 009 060 13 037 161 5713 6,81
102 0,06 0,04 012 040 094 193 045 20 6,19 131
124 005 002 0,08 017 060 Ln 033 0% 088 067
14-16 018 0,08 012 028 09 234 050 216 6,05 266
16-18 015 ND 025 011 043 1,00 02 147 L4 L0
1820 007 002 010 028 092 20 035 154 591 154
00 023 0,06 007 010 069 479 050 30 140 268
2 02 007 011 015 0,54 13 048 2,06 298 1,56
26 019 0,04 014 034 1,06 30 0,64 216 43 199
%28 025 007 013 033 0% 150 055 197 34 150
23830 011 003 015 020 0,74 165 060 219 34 L4
ElI%)) 003 003 024 019 03 0,54 029 050 173 048
24 0,09 003 014 017 067 L 054 244 1 LU
34-36 010 002 014 018 093 0 0,65 38 3 07
36-38 031 002 011 020 070 136 046 1% 363 L0
3840 0,04 001 0,04 009 026 050 034 086 109 073
L 012 003 011 030 045 0,74 044 075 13 09
-4 013 001 0,04 007 026 0,66 0,26 09 141 081
4446 008 ND 005 007 026 058 031 101 10 078
4648 0,06 002 007 007 025 060 012 103 10 085

N.D= ndo detectado.
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Para uma melhor visualizagdo dos valores mostrados acima, o perfil de distribuicdo

vertical dos esteroides de Tucunduba e Icoaraci estdo representados nas figuras 15 e 16, sendo

as concentracdes dadas em pg g* COT.
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Figura 15 - Distribuicdo vertical de esterdides e estanonas no testemunho de Tucunduba

representados em pg g* COT.
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Figura 16 - Distribuicdo vertical de esterdis e estanonas no testemunho de Icoaraci

50

representados em pg g* COT.

Como visto nos graficos acima, as concentracdes de coprostanol, epicoprostanol e
coprostanona apresentaram-se mais elevadas nos primeiros 5 centimetros (Figura 16),
indicando que essas camadas superficiais recebem aporte recente de esgoto.

As concentragdes elevadas de coprostanol e derivados estdo de acordo com o fato do
igarapé Tucunduba, o principal da bacia do Tucunduba, ser o receptor de esgoto nao tratado
de diversos bairros de Belém (Universitario, Guam4, Terra Firme, Canudos e Marco) (PMB,
1999 apud Barbosa et al., 2003).

As concentracdes de colestanona e colestanol sdo marcadamente acentuadas a partir de
25 centimetros de profundidade, o que pode indicar a ocorréncia de processos de reducao

microbiana do colesterol (Grimalt 1990). Nota-se também concentra¢des elevadas de f-
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sitostanol, B-sitosterol e estigmasterol nas camadas mais profundas. Tais compostos s&o
caracteristicos de plantas superiores e representam importante contribuicdo de diferentes
fontes como fito e zooplancton para o ambiente (Molkman 1989), bem como a ocorréncia de
processos por transformacao diagenética da matéria organica (Mudge & Seguel, 1999).

E possivel também que o ambiente tenha recebido consideravel aporte de material
vegetal, devido a processo de eutrofizacdo. A proximidade com a costa também aponta como
fonte desses esterois, a drenagem natural e lixiviacdo de material vegetal nos seus arredores.

Os perfis verticais de esterdides para o testemunho coletado em Icoaraci diferem
nitidamente dos de Tucunduba. A regido de Icoaraci também sofre com a caréncia de sistemas
sanitarios adequados, porém, o testemunho foi coletado em posicdo que ndo recebe aporte
direto de esgotos como o do igarapé Tucunduba. A predominancia de brassicasterol, -
sitosterol e B-sitostanol ao longo de todo perfil vertical de Icoaraci € coerente com o fato
destes biomarcadores terrestres estarem relacionados com plantas vasculares, como as de
manguezal (Volkman 1986; Koch et al. 2010).

As razdes entre os testemunhos de Tucunduba e Icoaraci estdo representados nas

tabelas 14 e 15 para determinar os parametros de contaminacao nos sedimentos.
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Tabela 14 - Resultado dos parametros empregados nos testemunhos de Tucunduba em

concentracdo de ug g™.

TUCUMDUBA | coprostanal | cop / (cop + coles-ol) | cop-ona/(cop-ona + colest-ona) | % (cop+e-cop) / OLs-totais | cop/colesteral | cop / (coles-ol + colesteral) | e-copfcop | coles-ol/colesterol
(-2 462 0,75 0,79 30,66 226 128 0,07 0,76
24 12 020 083 3951 37 1% 008 0.3
15 157 071 077 3175 335 142 010 137
6-8 0,65 042 057 11,68 116 044 013 162
810 0,26 0,30 048 567 0,64 0,25 0,07 132
10-12 050 037 054 85 157 043 011 15
1214 029 019 036 218 047 016 000 19
14-16 014 018 039 238 052 015 0,00 235
16-18 0,03 0,07 084 054 0,20 0,05 0,00 178
1820 010 012 030 13 031 010 012 il
01 007 016 091 13 087 016 000 13
2-4 014 017 057 2590 057 015 0,00 281
126 0,02 0,04 0,66 0,53 0,16 0,03 0,00 414
%28 011 0,11 033 235 033 009 000 154
2830 071 028 045 19 08 027 oM 216
30-32 009 0,01 0,08 038 028 0,01 0,83 52,75
32-34 013 0,08 048 0,83 027 0,07 0,00 1%
3436 020 0,09 02 055 017 006 000 1%
338 085 006 009 27 087 006 000 1356
38-40 002 002 0,73 0,23 004 0,01 0,00 15

Legenda: cop=coprostanol; e-cop=epicoprostanol; Ols=esterdis totais; coles-ol=colestanol;

Cop-ona=coprostanona; co I-ona=colestanona.
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Tabela 15 - Resultado dos pardmetros empregados nos testemunhos de Icoaraci em

concentracdo de ug g™.

ICOARACI | coprostanal | cop / (cop + coles-ol) | cop-ona/{cop-ona + colest-ona) | % {cop+e-cop) / OLs-totais | copfcolesteral | cop / (coles-ol + colesteral) | e-cop/cop | coles-ol/colesteral
0-2 0,27 0,18 0,71 3,88 0,18 0,10 0,22 0,84
-4 0,12 011 0,35 158 0,10 0,06 0,17 0,87
46 0,25 0,19 0,75 2,21 0,20 0,11 0,18 0,87
6-8 0,09 0,07 0,43 1,08 0,07 0,03 0,74 0,93
810 0,19 0,13 0,63 131 032 0,10 0,17 1

10-12 0,06 0,03 0,23 0,54 0,07 0,02 0,70 2,06
12-14 0,05 0,03 0,33 129 0,08 0,02 0,49 286
14-16 0,18 0,07 0,30 175 019 0,06 0,45 244
16-18 0,15 0,13 0,70 152 0,34 0,10 0,00 230
18-20 0,07 0,03 0,26 0,46 0,08 0,02 035 218
0.2 0,23 0,11 0,41 152 0,34 0,09 035 261
R 0,22 0,14 0,41 299 0,40 0,12 031 2455
24-26 0,19 0,08 0,20 182 0,18 0,06 0,24 185
26.28 0,25 0,14 0,20 3,05 0,26 0,10 0,28 158
2830 0,11 0,06 0,43 177 0,15 0,05 031 123
30-32 0,03 0,05 0,56 135 0,07 0,03 1,10 154
32.34 0,00 0,05 0,45 135 0,13 0,04 0,36 254
3135 0,10 0,04 0,45 112 011 0,03 035 239
36-38 0,31 0,18 0,34 312 0,44 015 0,05 18
38.40 0,04 0,07 0,31 114 0,14 0,05 026 18
40-82 0,12 0,14 0,26 273 0,25 0,10 0,23 1,63
4284 0,13 0,16 036 299 0,49 0,14 0,07 250
4446 0,08 0,12 0,43 181 0,29 0,09 0,00 173
46-48 0,06 0,09 049 181 023 0,07 0,34 283

Legenda: cop=coprostanol; e-cop=epicoprostanol; Ols=esterdis totais; coles-ol=colestanol;

Cop-0na=coprostanona; co I-ona=colestanona.

As correlacbes de Pearson envolvendo todos os parametros investigados em cada

testemunho séo apresentadas nas Tabelas 16 e 17. Os valores com correlacdes significativas

(probabilidade de erro p < 5%) estdo em negrito na matriz.
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Tabela 16 - Matriz de correlagdes de Pearson para os componentes do testemunho de Icoaraci.

Valores em negrito indicam correlacgdo significativa (p < 0,05).

(%2}
3| 2| 2| 2| = 3| 8| g| 3| 38| <« 5
zZ < g o (@] w i [~ =z < < —
= 5 = &5 Z 5 = b < = =
= 1] < < E < () 2] [ = o = @) )
4 Q I = & I g < 0 0 o < o P
2| & 8| a| 4 2 ol s| o 8| 2 3| R =)
i} | = %2} = = o x O
& S| £| 8| 8| 8| 2| 8| 2| 9| 2 <
O a S O © = o o iy [} E
w
COPROSTANOL X
EPICOPROSTANOL 0,44 X
COPROSTANONA 0,33 0,29 X
COLESTANONA 0,03 0,40 | 0,06 X
COLESTEROL 0,44 0,61 | 0,60 | 0,50 X
COLESTANOL 0,28 0,51 | 0,07 | 0,58 0,58 X
BRASSICASTEROL 0,47 0,51 | 0,17 0,52 0,59 0,73 X
ESTIGMASTEROL 0,38 0,42 | 0,19 0,29 0,62 0,81 0,73 X
B-SITOSTEROL 0,06 0,22 | 0,12 0,37 0,39 0,47 0,12 0,36 X
B-SITOSTANOL 0,23 0,34 | 0,15 | 0,56 0,43 0,62 0,30 0,41 | 0,81 X
CLOROFILA-A 0,44 0,72 | 0,57 | 0,17 0,64 0,22 0,40 0,34 | -0,09 0,02 X
%LAMA 0,06 0,22 | 0,12 0,38 0,40 0,47 0,13 0,36 | 1,00 0,81 | -0,08 X
%COT -0,31 | -0,06 | 0,07 | -0,31 | -0,26 | -0,56 | -0,34 | -0,42 | -0,45 | -0,46 | 0,17 | -0,45 X
ESTEROIDES TOTAIS | 0,28 0,45 | 0,23 | 0,52 0,67 0,79 0,51 0,72 | 0,88 0,81 | 0,18 | 0,88 | 0,54 X
Tabela 17 - Matriz de correlagbes de Pearson para os componentes do testemunho de

Tucunduba. Valores em negrito indicam correlacao significativa (p < 0,05).

2 s o 3

= < o —
SlE | 2| 8| g| 3| EB| E| 8| g| % g
< |34 < = e = @ 7 & < < W
Hle -~ 3 < ] < S < = = = e
le) a le) = [ = = 2 w \ o < ‘O (%)
z |9 3 b b b 3 [C) ° e & > = e
a (O o ] ] ] < = b 5 o < o] [
o | o o o o o o N / | ] 2 < n O
(] w (] o (] (] [2a] w [2a] o (@) X X w =

COPROSTANOL X

EPICOPROSTANOL 0.99 X

COPROSTANONA 0.99 | 0.99 X

COLESTANONA 0.12| 0.18| 0.16| X

COLESTEROL 0.91| 0.88| 0.90| 0.20 X

COLESTANOL 0.02| 0.02|-0.03| 0.69| 0.11 X

BRASSICASTEROL 0.87| 0.86| 0.86| 0.48 | 0.90 | 0.36 X

ESTIGMASTEROL 0.02|-0.02| 0.03| 0.45| 0.30| 0.39| 0.31 X

B-SITOSTEROL 0.02| 0.02| 0.06| 0.23| 0.02| 0.18| 0.15| 0.10| X

B-SITOSTANOL -0.11|-0.12|-0.10| 0.57| 0.19| 0.45| 0.22| 0.77 | -0.12 X

CLOROFILA-A 0.53| 0.50| 0.51| 0.06| 0.61(-0.05| 0.54 | -0.05|-0.08 | -0.07 X

%LAMA 0.42| 044 | 047 | 0.20| 0.45|-0.10| 0.43| 0.05| 0.14| 0.05| 0.45

%COT 0.02| 0.08| 0.05|-0.01|-0.11|-0.12|-0.07|-0.49|-0.41|-0.37| 0.15| -0.02 X

ESTEROIDES TOTAIS | 0.34| 0.32| 0.34| 0.76 | 0.56 | 0.72| 0.67 | 0.76 | 0.21 | 0.78| 0.14| 0.20| -0.38 X
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Para o testemunho de Icoaraci, correlagbes positivas fracas e moderadas entre esterois
de origem natural (brassicasterol, estigmasterol, colestanol) foram observadas. Tal observacéo
corrobora com o fato da influéncia de material sedimentar ser de diversas fontes vegetais,
como citado anteriormente, fitoplancton e plantas superiores (Molkman, 1986).

Assim como para os sedimentos superficiais, notou-se que diversos esterois e
estanonas fecais (coprostanol, epicoprostanol, coprostanona, colesterol) do testemunho do
Tucunduba apresentaram elevadas correlagdes positivas entre si, 0 que pode ser associado
com o fato desses compostos serem originarios da mesma fonte de esgotos. As baixas
correlacdes observadas para %lama e esterdis podem estar influenciadas pela introducéo
recente e constante de esgoto no rio Tucunduba e ndo com a propriedade das particulas finas
reterem mais eficientemente as substancias organicas. Além disso, como observado para as
amostras de sedimentos superficiais, ndo se constatou elevadas correlagdes entre %COT com
esterdis fecais, o que pode ser explicado pela presenca de fontes mdltiplas de matéria
organica, tanto terrestres quanto aquaticas e vegetais.

Com excecdo do sitosterol, correlagdes significativas foram observadas para 0os demais
compostos produzidos por vegetais (colesterol, colestanol, brassicasterol, estigmasterol, -
sitostanol e clorofila-a), sugerindo aporte de matéria organica derivada de plantas superiores
(Molkman, 1986; Pollard et al., 2001).



47

5 CONCLUSAO

Este trabalho é o primeiro a avaliar o aporte de matéria orgénica sedimentar através de
esterdides como biomarcadores na Baia do Guajara. Todas as amostras de sedimento, tanto as
superficiais quanto as de testemunho, apresentaram concentracdes elevadas de coprostanol,
que o principal esterol de origem fecal utilizado como biomarcador de contaminacdo por
esgoto.

Varios esteroides de fontes biogénicas também foram identificados. Destacaram-se 0s
de origem vegetal, como sitosterol, brassicasterol, estigmasterol, fato considerado consistente
tendo em vista que area de estudo apresenta uma rica cobertura vegetal, especialmente em
mangues. Ester0is que podem estar presentes em esgotos e serem também oriundos de
producdo animal e vegetal (zooplancton, fitoplancton, bactérias), como o colesterol e
colestanol, foram identificados em todas as amostras.

Varios critérios envolvendo as concentracfes relativas de esterdides foram
empregados para avaliar a contribuicdo de diferentes fontes na composicdo da matéria
organica sedimentar, notadamente a advinda por esgotos. Com base nesses critérios e nas
concentragdes absolutas de coprostanol, ficou evidente um impacto por esgoto nao tratado nos
sedimentos superficiais, principalmente no \er-o-Peso.

As amostras de testemunho coletas em Icoaraci e em Tucunduba apresentaram perfis
distintos de distribuicdo vertical de esterOides. Esterdis tipicamente presentes em esgotos
ficaram evidenciados no testemunho de Tucunduba. Em Icoaraci, o perfil vertical revelou a
predominancia de esterdis biogénicos, provenientes de plantas vasculares de mangue, como [-
sitosterol e estigmasterol.

Os resultados corroboram com a utilizacdo de esterdis e estanonas como eficientes
biomarcadores de contaminacdo organica em areas costeiras. A distribuicdo dos diferentes
grupos de esterdis e estanonas em testemunhos sedimentares pode diferenciar as fontes
predominantes de matéria organica para uma dada regido.

Dadas as limitagdes intrinsecas do presente estudo em termos de tempo de execucao e
custos, os resultados obtidos forneceram uma linha de base satisfatoria para a investigacdo
futura da contaminacdo organica no ambiente costeiro. Uma rede amostral que abranja coletas
radiais de sedimentos superficiais e em funcdo da maré contribuird para uma melhor
compreensdo dos processos de circulacdo que controlam e influenciam a granulometria dos

sedimentos e disperséo da contaminacao.
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