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1. Resumo

As regides costeira do Complexo da Baia de Paranagua tém sofrido um
crescente desenvolvimento industrial, comercial e turistico, que acarreta em
aportes de origem industrial, rural e urbana. A determinagao da contaminagao
por esgoto urbano € normalmente realizada por indicadores microbioldgicos
(ex.: coliformes fecais), mas existem indicadores quimicos como os esterdides
(ex.: coprostanol) que sao menos sensiveis a variagdes ambientais. Visando
avaliar a introdugdo de matéria organica de origem antropica e biogénica, 9
esterdides fecais foram analisados em 39 sedimentos coletados ao longo do
Complexo Estuarino de Paranagua (PR) entre 2003 e 2005. As concentragdes
de coprostanol variaram entre 0,02 e 2222 ng.g”", sendo que o eixo leste-oeste
foi a mais contaminado por esteréis de origem antropica. Os esterois
campesterol, estigmasterol e B-sitosterol, normalmente associados ao aporte
de matéria organica de origem biogénica, foram identificados em todos os
sedimentos analisados. B-sitosterol foi o mais abundante entre os marcadores
biogénicos, chegando a representar 58% dos esterdides totais. Isso indica que
aportes biogénicas (principalmente terrigenas) sdo importantes fontes de
matéria organica para o Complexo Estuarino de Paranagua, principalmente
onde nao foi encontrada contaminagao antropogénica.

Palavras Chave: esterdis, Baia de Paranagua, sedimento, efluentes

domeésticos.



2. Abstract

The coastal area of Paranagua Bay (PR) has been receiving an increasing
industrial, commercial and tourist development. As a consequence, its waters
have been receiving different sorts of industrial, rural and urban inputs. The
determination of the contamination from urban sewage is normally evaluated
using microorganisms such as fecal coliforms, but molecular markers such as
coprostanol are less sensitive to environmental variability. Thus, the present
work aimed to evaluate the introduction of organic matter from anthropogenic
and natural sources by analyzing 9 sterols (fecal and biogenic) in 39 sediments
sampled from the Paranagua Bay between 2003 and 2005. The concentrations
of coprostanol varied between 0.02 and 2222 ng.g™, and the east-west axis of
the Paranagua Bay was more contaminated by fecal sterols. The sterols
campesterol, estigmasterol and B-sitosterol, normally associated with biogenic
inputs, were detected in all sediments analyzed. B-sitosterol was dominant,
reaching up to 58% of the total sterols. Thus, biogenic inputs are an important
source of organic matter to the Paranagua Bay, mainly where anthropogenic
contamination is less important.

Keywords: sterols, Bay of Paranagua, sediment, domestic effluents.



3. Introducgao

As regides litoraneas tém passado por um crescente desenvolvimento
industrial,  comercial, turistco e  agropecuario (Weber, 1992).
Consequientemente, grandes quantidades de residuos industriais, materiais de
dragagem e esgotos urbanos sdo produzidos. Nesse contexto, os corpos
hidricos tém sido freqlientemente utilizados como destino de tais dejetos, o que
se mostra como a solugdo mais econdmica, porém com um grande risco de
contaminacgao de lagos, rios e oceanos (Jardim, 1992).

Dentre os principais tipos de contaminagdo que afetam os ambientes
aquaticos podemos citar as causadas por metais pesados, compostos
organoclorados, hidrocarbonetos de petroleo e, principalmente, por esgotos
industriais e urbanos (Baird, 2002).

De acordo com pesquisa do IBGE (2002), apresentada no Plano Nacional
de Recursos Hidricos, 47,8% dos municipios ndao coletam nem tratam os
esgotos, sendo que a maioria (84,6%) simplesmente despeja os esgotos
urbanos em corpos hidricos. Nas regides Norte e Sudeste, o nimero sobe para
93,8% e 92,3%, respectivamente. Dentre os municipios que tém o servigo de
coleta (52,2%), pouco mais de 1/3 tratam o esgoto (33,8%).

Na maioria das regides litoraneas, o tratamento dos esgotos domeésticos
consiste em uma simples remogao de solidos grosseiros e cloragdo dos
efluentes, ou mesmo langamentos in natura. Como conseqiéncia, a
contaminagado por esgotos domeésticos converte-se em um dos principais
problemas brasileiros quanto a preservagao e utilizagdo dos recursos hidricos

continentais e costeiros (Jardim, 1992).



A contaminagao por esgotos urbanos € caracterizada pelo aporte de
elevadas quantidades de matéria organica e microrganismos patogénicos,
acarretando impactos a vida marinha (alternando a biodiversidade e o equilibrio
do ecossistema marinho) e problemas a saude publica (Martins, 2001). Quando
oriundos de grandes centros urbanos, os lancamentos de esgotos podem
atingir propor¢des preocupantes, como ja observado nas aguas dos rios
Guaiba (Porto Alegre) e Tieté (Sdo Paulo) e da Baia de Guanabara (Rio de
Janeiro) (CETESB, 1996).

A deteccao da contaminagao por esgotos urbanos no meio ambiente é de
consideravel importancia para a saude publica, sendo realizada normalmente
através de indicadores microbiolégicos como coliformes fecais (Bartlett, 1987).
Um dos motivos pelo qual esta metodologia € utilizada, é a especificidade
dessas bactérias no esgoto e o grande numero em que se encontram,
facilitando a sua quantificagdo. Esses organismos, no entanto, ndo sobrevivem
por longo tempo em ambientes estuarinos e marinhos, especialmente devido a
acao das radiacbes solares, temperatura, predacdo e competicdo. Enquanto
isso, muitos patdégenos podem sobreviver por mais tempo sob tais condigdes
(Solic, 1992; McCalley et al.,, 1981) e representar risco potencial a saude
publica. Como foi observado por Martins (1975), além das bactérias, alguns
virus podem sobreviver aos processos convencionais de tratamento das aguas
e de esgoto.

Os padrdes microbiolégicos sao utilizados, geralmente, para avaliar a
qualidade da agua. Entretanto, a insergéo de esgoto em regides costeiras pode
afetar os sedimentos, ja que estes acabam se tornando depdsitos de

microorganismos patogénicos e parasitas devido a longa sobrevivéncia e



afinidade destes organismos com o material particulado da coluna d’agua
(Bartlett, 1987).

Neste sentido, é necessario que outros indicadores quimicos ou
biolégicos, menos susceptiveis as mudangas ambientais do que as bactérias,
sejam utilizados para se constatar a presenca de contaminagdo por esgoto
doméstico (Venkatesan, 1992). Os compostos das classes dos esterdides e os
alquilbenzenos lineares (LABs) sdo os indicadores quimicos mais citados em

trabalhos envolvendo contaminacgao fecal e efluentes domésticos.

4. Esteroides

Os esterdides e seus derivados sao constituintes ubiquos de todos os
organismos vivos, sendo, portanto, importantes biomarcadores geoquimicos.
Biomarcador geoquimico € um composto (ou classe de compostos) cuja
estrutura, ou seu nivel de transformacao diagenética, pode ser relacionado a
uma origem especifica. Outros termos equivalentes encontrados na literatura
sdao fosseis quimicos, fosseis moleculares, marcadores biogeoquimicos e
biomarcadores (Saliot, 1994; Mackenzie, 1982).

Os esterdides sdao compostos biosintetizados em uma grande variedade
estrutural e que apresentam um esqueleto carbbénico basico constituido de 17 a
29 atomos de carbono, podendo apresentar grupos metilicos em especial nos
carbonos 10 e 13. Apresentam um grupo hidroxila ligado na posi¢ao 3, o que
Ihes garante propriedades quimicas semelhantes aos alcoois, sendo assim
chamados de esterois. Em alguns casos, o grupo hidroxila na posigdao 3 pode
estar protegido, sob a forma de um grupo cetbnico, caracterizando as

esteronas e estanonas (Figura 1). Em todos os casos, sao substancias que



apresentam anéis alifaticos em sua estrutura. Sendo assim, sua classificagao é
baseada principalmente na presenca de diferentes grupos funcionais em sua
estrutura. Desta forma, segundo Gagosian et al. (1979) os esterdides podem
ser classificados em:

Esterdis: € a denominagao para todos os alcoois esterdides, ou seja,
todos os esterdides que contém uma hidroxila no C3 e uma cadeia alifatica
ramificada de oito ou mais carbonos em Cyy.

Estendis: referem-se aos esterdis insaturados com dupla ligagdo em Cs
ou C7;. Na nomenclatura popular, os nomes destes compostos aparecem
acompanhados do sufixo — erol. Por exemplo, colesterol € o nome usual para o

colest-5-en-3p-ol.

-X: -OH, =0
i -R: /MW, -OH, -H. etc

Figura 1 - Estrutura basica dos esteroides (Martins, 2001)

Estandis: sado os esteréis com um conjunto de anéis totalmente
saturados, sendo produtos da reducao de estendis, principalmente em Cs. A
substituicdo pode ser na posicdo a, formando o 5a-colestan-3p-ol ou
colestanol, ou na posicédo B, formando o 5B-colestan-33-ol ou coprostanol.
Também pode haver isomerismo no grupamento —OH em Cj, formando, no

caso do coprostanol, o epicoprostanol (5p3-colestan-3a-ol).



Estanonas: sédo esterdides onde o grupo —OH em Cj; foi substituido por
um grupo cetona. Sdo exemplos a coprostanona (5B-colestan-3-ona) e a
colestanona (5a-colestan-3-ona).

Os esterdides encontrados nos sedimentos de ambientes aquaticos
podem ter sua origem relacionada a aportes naturais ou antropogénicos, sendo
utilizados na identificagcdo da matéria organica de origem fecal, assim como
para distinguir a contribuicdo marinha ou continental da matéria organica
sedimentar (Mudge & Norris, 1997). Dentre os naturais podemos citar:
dinosterol, colesterol, campesterol, p-sitosterol, B-sitostanol, colestanol, entre
outros. Além destes naturais, também sdo encontrados o coprostanol e o
epicoprostanol, sendo denominados esterdides fecais.

As nomenclaturas oficial e usual de alguns dos principais esterdides e
suas estruturas quimicas correspondentes estdo apresentadas na Tabela 1 e

Figura 2, respectivamente.



Tabela 1 - Nomenclatura usual e oficial dos principais esterdides

Ndmero de

Atomos Estrutura Nome usual Nome oficial
Cor I Coprostanol 5B-colestan-3p-ol
Cy7 Il Epicoprostanol 5B-colestan-3a-ol
Cor 1 Coprostanona 5B-colestan-3-ona
Cy7 IVa Colesterol colest-5-em-34-ol
Co \ Colestanol 5a-colestan-3p-ol
Cyr VI Colestanona 5a-colestan-3-ona
Cos IVb Campesterol 24-metilcolest-5-em-33-ol
Cx9 IVc Estigmasterol 24-etilcolest-5,22(E)-dien-3p3-ol
Coo IvVd B-sitosterol 24-etilcolest-5-en-33-ol
Can Vil Dinosterol 40(,23,24—trimetil3—[5351(;|colest—22(E)—en—

(nny

) (v (vIy

Figura 2 - Estrutura quimica dos principais esterdides (conforme listados na
Tabela 1) (Carreira, 2000)



Apesar da ampla ocorréncia nos organismos, os esteroides existentes em
ambientes aquaticos, independente da origem, contém principalmente de 27 a
29 (Cy7 a Cy) atomos de carbono, embora possam ser encontrados numa faixa
entre Cys e C31 (Shaw, 1986). Baseado nessa caracteristica, na década de 70
foi proposta a construcdo de diagramas ternarios entre Cy7, Cos € Cy9 para
distinguir entre fontes naturais terrigenas e marinhas da matéria organica
(Huang & Meinschein, 1979). As fontes marinhas (fito e zooplancton)
produziriam compostos com C,; e Cys e as plantas superiores com Cog
(Volkman, 1994). No entanto, essa visdo passou a ser considerada muito
simples na medida em que aumentou o conhecimento sobre os esterdides nas
diversas classes de algas e bactérias. Entretanto, com as devidas ressalvas e
considerando suas limitagdes, os diagramas ternarios formados por esteréides
entre Cy7 e Cy9 ainda sédo usados em trabalhos recentes (Bouloubassi et al.,
1999).

Na Tabela 2 estdo listados alguns esterdis considerados em estudos
sobre a origem da matéria organica em sistemas aquaticos. Porém, um
determinado biomarcador pode ser derivado de mais de uma fonte, exigindo
cautela nas interpretacées. Um exemplo sdo os esterdides com 29 atomos de
carbono. As plantas superiores, por exemplo, ttm como principais esterois o f3-
sitosterol, o estigmasterol e o campesterol (este com Cyg), mas foram
encontradas algumas classes de fitoplancton que também produzem esses
compostos, embora em propor¢cdes variadas. Neste caso, € necessario
conhecer a estereoquimica dos compostos. O [-sitosterol (24a) é produzido
pelas plantas terrestres, enquanto o clionasterol (243) é produzido pelas algas

marinhas, € 0 mesmo ocorre com o campesterol.



Tabela 2 - Relagao dos esterdis e a informagao geoquimica associada
(Volkman et al., 1998; Saliot, 1994)

Esterol Estrutura® Informacbes
Colesterol v = onipresente, abundante no
(Colest-5-em-3p-ol) fito e no zooplancton
Colestanol \Y = diatomaceas
(5a-colestan-3B-ol) = redugio quimica do
colesterol

= biohidrogenagao
microbiana do colesterol

Dinosterol Vi = dinoflagelados
(40-23,24-trimetil-5a-colestan-33-ol)
24-etil-colest-5en-3B-ol Ivd = plantas superiores
(24(a)=B-sitosterol) = algas
(24(B)=clionasterol)
Estigmasterol Ve = plantas superiores
(24(a)24-eticolest-5,22-dien-33-ol)
Campesterol IVb = plantas superiores
(24(a)24-metilcolest-5-en-3B-ol) = diatomaceas, cloroficias

* conforme Figura 2

O uso dos esterdides como indicadores de contaminacdo fecal é
particularmente aplicavel a regides proximas a grandes centros populacionais e
industriais. Na maioria das vezes o esgoto € tratado primariamente, sendo o
homem a principal fonte dos esterdides ditos fecais (Green & Nichols, 1995;
Venkatesan, 1992; Venkatesan et al., 1989; Venkatesan, 1986).

O coprostanol (5p-colestan-3p-ol) € 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). E considerado de origem fecal devido a sua presenca nas fezes de
animais superiores, principalmente, o homem, sendo formado através da
hidrogenagao (redugédo) bacteriana do colesterol no intestino de animais
superiores (Fattore et al., 1996). Na temperatura ambiente o coprostanol € um
sélido branco cristalino, hidrofébico, soluvel em solventes organicos e com

ponto de fusdo de 101°C. A sua solubilidade em agua nao foi relatada, mas a
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solubilidade em agua do colesterol, cuja estrutura é similar ao coprostanol, € de
2,6x10°g.L" (Takada & Enganhouse, 1998) .

Ja o epicoprostanol € um esterol fecal, epimero do coprostanol, nao
estando presente de forma significativa nas fezes humanas (Peng et al., 2005).
Pode surgir a partir de processos de digestao aerobica de lodos de estagdes de
tratamento de esgoto (Mudge & Norris, 1997). A presenca de tragos de
epicoprostanol, desde que haja concentragdes altas de coprostanol, sugere
uma possivel contaminagao dos sedimentos por esgoto (Volkman et al., 1998).

Por apresentar baixa solubilidade em agua, os esterdides fecais tendem a
se associar ao material particulado e a se acumular nos sélidos presentes no
esgoto. A resisténcia a degradagcdo anaerdbica possibilita o acumulo de
esterdides fecais em sedimentos, o que possibilita a sua determinagao. Isso
leva a duas situacdes. Nos tratamentos de esgotos que envolvem a remogao
de sdlidos, sao encontrados efluentes com baixos teores de esterdides. Por
outro lado, em sua forma particulada, os esterdides podem acumular-se nos
sedimentos, o que permite inferir se a contaminagao por esgoto daquela regido
€ recente ou continua, uma vez que em ambientes anodxicos sua degradagao é
muito lenta.

A estanona (5B-coprostanona) também é um produto intermediario da
conversao do colesterol para coprostanol que ocorre preferencialmente no trato
intestinal de animais superiores. A Figura 3 apresenta o0s passos da
biotransformagao do colesterol por hidrogenagao direta e seus intermediarios

colestanona e coprostanona.
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Figura 3 - Etapas de transformacao do colesterol (Grimalt et al., 1990)

5. Objetivos

Como um dos objetivos do projeto Uso e Apropriacdo de Recursos
Costeiros (RECOS) do programa Instituto do Milénio (PADCT/CNPq), o
subprojeto Qualidade Ambiental e Biodiversidade visa avaliar a qualidade
ambiental de diversos estuarios distribuidos ao longo da costa brasileira. Sendo
assim, o Complexo da Baia de Paranagua (Parand) foi selecionado para
estudo em razdo da sua importancia ecologica e diversidade de atividades
antropicas. Entéo, os principais objetivos desta dissertacao é:

Avaliar a introdugcao de matéria organica de origem antrépica (oriunda dos

efluentes urbanos das cidades de Paranagua, Antonina, e demais
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comunidades da margeiam a Baia, e das atividades portuarias e industriais)
através da presenca de esterodides fecais nos sedimentos coletados ao longo
do Complexo Estuarino de Paranagua (PR);

Avaliar os niveis e a principal origem da matéria orgéanica biogénica

através da analise de esterdides nao fecais.

6. Area de estudo

O Complexo Estuarino de Paranagua esta situado na regido sudeste do
Brasil (48°25'W, 25°30’S), no Norte do litoral do Estado do Parana. E limitado
ao Norte e Oeste pelas cadeias montanhosas da Serra do Mar, ao Sul pelos
terrenos quaternarios da planicie costeira paranaense e a Leste pelo Oceano
Atlantico (Figura 4). Sua conexao com o Oceano se da através de trés canais:
o Canal da Galheta, delimitado pela face sul da Ilha do Mel e o continente, o
Canal Barra Norte, situado entre a Ilha do Mel e a llha das Pegas e, mais ao
norte, o Canal do Superagui, entre a Ilha das Pecgas e a llha do Superagui
(Brandini, 2000). O Complexo Estuarino de Paranagua abrange um grande
corpo aquoso de forma irregular, com 612km? de area que se projeta continente
adentro na regiao de paisagem natural designada como Planicie Litoranea,
abrigando, ainda, a llha do Mel e varios balnearios (Figura 4). Este complexo
congrega ainda as Baias de Paranagua e Antonina (260Km?) no eixo leste -
oeste e, no eixo norte — sul, as enseadas de Benito e Itaqui e as Baias de

Laranjeiras e Pinheiros (200km?) (Lana et al., 2001).
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Figura 4 - Complexo Estuarino de Paranagua

A Baia de Paranagua recebe aporte dos rios Cachoeira, Faisqueira,
Nhundiaquara e Guaraguacu, além do ltiberé e o Anhaia, que margeiam a
cidade de Paranagua. Na Baia de Laranjeiras localiza-se a enseada de Itaqui,
onde desembocam os rios Guaraquecgaba, Serra Negra, Agungui, Tagagaba e
Morato (Lana, 1986).

O clima é classificado como pluvial temperado, umido, onde a média da
umidade relativa do ar é de 85% e a temperatura média do ar & de
aproximadamente 21°C. O periodo chuvoso abrange os meses de outubro a
margo, 0 que corresponde a primavera e ao verao. Ja o periodo seco engloba
os restantes meses, nas estacdes outono e inverno. As marés observadas na

Baia de Paranagua e Antonina sdo semi-diurnas, apresentando desigualdades
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com influéncia adicional causada por efeitos de fendmenos meteoroldgicos que
ocorrem na area e efeitos da conformacao 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).

Noenberg (2001) detectou a presenca de uma zona de maxima turbidez
(ZMT) no eixo Leste-Oeste, ocorrendo entre as llhas Gegerés e o Porto de
Paranagua, relacionando a ocorréncia desta zona com a geometria do corpo
estuarino, intensidade das correntes de maré e estratificagdo da coluna d’agua.
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 concentragdes de
matéria organica. Nos setores mais intensos, a matéria organica acompanha a
distribuicdo dos sedimentos finos, predominando argila.

A regido abriga Unidades de Conservagdo estaduais e federais,
destacando-se: Area de Protecdo Ambiental de Guarapegaba (APA), Estacéo
Ecolégica de Guarapecaba, Area de Relevante Interesse Ecoldgico das llhas
do Pinheiro e Pinheirinho, Parque Nacional de Superagui, Area de Especial
interesse Turistico do Murumbi e Estacédo Ecoldgica llha do Mel (Nimad, 1994).
A importancia ecolégica do Complexo Estuarino de Paranagua é determinada
pela sua grande diversidade de ambientes, incluindo planicies de maré,
baixios, ilhas, costdes rochosos, marismas, rios de marés (gamboas) e
manguezais (Lana, 1986).

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
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impactos das atividades antropicas. Atividades industrial, portuaria, pesqueira,
urbana e turistica sdo desenvolvidas na regido (Camargo, 1998), sendo que os
portos de Paranagua (primeiro em exportacdo de graos da América Latina) e
Antonina ocasionam um intenso trafego de navios de grande porte, enquanto
que as atividades pesqueiras e de lazer, o trafego de embarcagcbes de
pequenas e médias porte.

A qualidade da agua na regido, porém, ndao € afetada somente pela
contaminagdo oriunda das atividades de navegacdo, mas também pelo
langamento de esgoto in natura proveniente da area urbanizada da regido. A
falta de captagao e tratamento adequado do esgoto doméstico € uma realidade
nao somente do Complexo Estuarino de Paranagua, mas também de toda a
sua regiao de drenagem e demais regides pertencentes a zona costeira do
Parana. A situagdo no Complexo Estuarino de Paranagua € agravada devido a
este possuir um grande indice demografico (217.150 habitantes permanentes —
IBGE (2002) registrado para todo o litoral, sendo 96%, aproximadamente,
urbana. Com uma rede de coleta e tratamento inexistente ou insuficiente (em
torno de 15%), o esgoto sanitario in natura é langado inapropriadamente nos
rios e canais (ex. rios Itiberé e Enboguagu e canal Anhaia na Vila Guarani) ou
diretamente na baia, por meio de 4163 ligacbes diretas (FUNPAR, 2006).
Estudos realizados 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.

Outra caracteristica relevante nesta regido é o transporte de sedimentos e
particulas organicas, especialmente importantes para a viabilizagdo dos portos

de Antonina e Paranagua, que depende diretamente da manutengdo dos
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canais de acesso que sofrem processos periddicos de colmatagao. O processo
de transporte € o mecanismo pelo quais os sedimentos sio redistribuidos e
depende de uma série de fatores (os quais sdo variaveis no tempo € no
espaco), como variagdes no regime de correntes, fontes potenciais de fluxo de
sedimentos, rugosidades do fundo, tamanho do grdo e agao das ondas sobre o
fundo. Os sedimentos trazidos pelos rios possuem ciclos de transporte,
deposigao e resuspensao, de modo que o tempo gasto e a distancia percorrida
entre a carreacao dos sedimentos pelo rio e sua deposicao final, dependem do
regime oceanografico costeiro e do comportamento sazonal de descarga do rio
(Noernberg, 2001). Todas estas caracteristicas podem acarretar modificagdes

das caracteristicas no sedimento.

7. Material e Métodos

7.1 Amostragem de sedimento

Foram coletadas 39 amostras de sedimento cobrindo a boa parte do
Complexo Estuarino de Paranagua (Figura 5). Estas coletas foram realizadas
durante as campanhas de agosto de 2003 e fevereiro de 2004 do Projeto
RECOS/Milénio, e durante as coletas de novembro de 2004 e dezembro de
2004 e janeiro de 2005 realizadas para o monitoramento do derramamento do
Navio Vicuna (Tabelas 3, 4, 5 e 6).

As coletas de sedimento foram realizadas com pegador de fundo inox tipo
Van Veen modificada. Aproximadamente 500g de sedimento da camada
superficial (primeiros 2-3 centimetros) foram retirados com uma colher de ago

inox e embalados em potes de aluminio previamente calcinadas em mufla a
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400°C por 6 horas. Os potes foram identificados e acondicionados em freezer a

-20°C até a analise no laboratoério.

Tabela 3 — Identificacdo das amostras coletadas na Baia de Paranagua durante
as campanhas de agosto de 2003 do Projeto RECOS/Milénio (Grupo S)

Caodigo Descricdo do Local [éata da - Localizagao :
oleta Latitude Longitude
S1 Acima da Antonina 4-ago-03 7187191 729833
S2 late Antonina 4-ago-03 7184774 730711
S3 Terminal Antonina 4-ago-03 7182217 733837
S4 Ilha do Teixeira 4-ago-03 7178792 736978
s5 ~ ‘omademaximatibidezs 4 ago-03 7178533 745512
S6 Saida do Anhaia 4-ago-03 7177469 746854
S7 Pier BR 4-ago-03 7177173 748018
S8 Porto de Paranagua 4-ago-03 7177383 751312
S9 Centro de Paranagua 4-ago-03 7175288 750957
S10 Saida do ltiberé 4-ago-03 7177293 752970
s12 lha d|?h§32r;gsa_p:gaifg§me 4 4.ago-03 7172226 758117
S13 llha Rasa da Cotinga 4-ago-03 717535 760367
S14 Marinas de Pontal do Sul 4-ago-03 7169835 765642
S15 Prainha llha do Mel 4-ago-03 7170538 769939
S17 llha Rasa (Laranjeiras) 5-ago-03 7197446 761746

Tabela 4 - Identificacdo das amostras coletadas na Baia de Paranagua durante
as campanhas de fevereiro de 2004 do Projeto RECOS/Milénio (Grupo T)

Cadigo Descricdo do Local [éata da - Localizagao :
oleta Latitude Longitude
T6 Saida do Anhaia 16-fev-04 7177469 746854
T10 Saida do ltiberé 16-fev-04 7177293 752970
T12 llha da Cotinga 16-fev-04 7173519 757089
T16 Saida do Benito (Laranjeiras) 17-fev-04 7197446 761746
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Tabela 5 — Identificagdo das amostras coletadas na Baia de Paranagua durante
as coletas de novembro de 2004 realizadas para o monitoramento do
derramamento do Navio Vicuna (Grupo R)

Cddigo Descri¢cao do Local DCata da - Localizagao .
oleta Latitude Longitude
R10 Saida do ltiberé 23-nov-04 7175992 751655
R12 llha da Cotinga 23-nov-04 7173311 756344
R13 llha Rasa da Cotinga 23-nov-04 7172889 759777
R13a llha Rasa da Cotinga 23-nov-04 7175887 757352
R13b llha Rasa da Cotinga 23-nov-04 7174372 757580
R17 llha Rasa (Laranjeiras) 23-nov-04 7193407 759030
R17a llha Rasa (Laranjeiras) 23-nov-04 7191967 758369
R17b llha Rasa (Laranjeiras) 23-nov-04 7192308 759236
R17c llha Rasa (Laranjeiras) 23-nov-04 7190423 759747
R18 Itaqui (Laranjeiras) 23-nov-04 7194672 756710

Tabela 6 — Identificacdo das amostras coletadas na Baia de Paranagua durante
as coletas de dezembro de 2004 e janeiro de 2005 realizadas para o
monitoramento do derramamento do Navio Vicuna (Grupo P)

Cadigo Descricdo do Local Dé’]ta da - Localizagao :
oleta Latitude Longitude

P2 late de Antonina 20-dez-04 7184774 730711
P12 llha da Cotinga 20-dez-04 7175000 755329
P16a Benito (Laranjeiras) 4-jan-05 7200517 762169
P17 llha Rasa (Laranjeiras) 4-jan-05 7195874 761827
p17a  ronta d(ol_';a”rﬁgir‘a!;‘a Rasa 4 ian-05 7196512 760720
P17b A'm(eL'gf‘a;]j'(';‘; SR)asa 4-an-05 7195852 759784
P19 Vila Fatima (Laranjeiras) 4-jan-05 7199713 786593
P20 Puruquara (Laranjeiras) 4-jan-05 7198488 774390
P21 Guapicum (Laranjeiras) 4-jan-05 7190697 769811
P22 Pinheiros natural (Laranjeiras) 4-jan-05 7199345 783590
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7.2 Analise de esterdides

7.2.1 Limpeza do material

A vidraria utilizada foi previamente lavada com a finalidade de remover
todos os compostos organicos indesejaveis. Toda vidraria foi imersa em
solugdo 5% de detergente Extran alcalino (Merck) por 12 horas. Apos ser
lavada abundantemente com agua corrente, foi imersa em solugédo 5% de acido
nitrico por 12 horas, sendo em seguida lavada abundantemente com agua
corrente e agua destilada. Apos seca em estufa (40°C), foi guardada em local
limpo até a sua utilizagdo. No momento do uso foi rinsada com acetona (P.A.) e

n-hexano (grau analise de residuo).

7.2.2 Reagentes e Solventes

Com a finalidade de evitar a contaminagao por residuos orgéanicos que
pudessem interferir nas analises, todos os solventes organicos (n-hexano e
diclorometano, J.T. Baker) utilizados, apesar de serem grau analises de
residuo, foram testados para contaminacdo por hidrocarbonetos. Os
adsorventes (silica 60-200 Mesh, J.T. Baker e alumina 70-230 Mesh, J.T.
Baker) e dissecante (sulfato de sédio anidro, Sigma) foram previamente
calcinados em forno mufla durante 6 horas a 400°C. A ativacdo dos
adsorventes foi feita a 160°C por 4h, sendo posteriormente desativados com
5% com agua Milli-Q® extraida com n-hexano. O cobre foi lavado com acetona

(P.A.) e, em seguida, com n-hexano.
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7.2.3 Metodologia analitica

As andlises dos esterdides seguiram a metodologia descrita por Readman
(1986). O procedimento de analise de sedimento compreende as seguintes

etapas (Figura 6):

Secagem

|

Extracdo Soxhlet (259)

’

Tratamento com cobre ativado

v

Concentracao

|

Purificacdo e Fracionamento

- | T

Fracao 1 Fragao 2 Fracao 3
Alifaticos Biomarcadores Aromaticos Esterdis

l /

\ Derivatizacao

CG/MS

GC/FID

Figura 6 - Fluxograma do procedimento analitico
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Preparacdo das amostras: As amostras de sedimento foram secas em
estufa a 40°C, sendo os teores de umidade determinados gravimetricamente.
Os sedimentos secos foram desagregados em almofariz e pistilo de porcelana.

Extracdo: cerca de vinte e cinco gramas de sedimento seco foram
extraidas em Soxhlet com 200mL de uma mistura hexano/diclorometano (1:1)
por 12 horas (Figura 7a). Uma mistura de padrdes surrogados (200 pL)
contendo 5a—androtanol-3[3-ol foi adicionado as amostras antes da extracao.

Tratamento com cobre: cobre ativado foi adicionado as amostras apoés a
extracdo. O cobre remove o enxofre, que € um interferente nas analises
cromatograficas, na forma de um precipitado de sulfeto de cobre. Apés 12h, os
extratos tratados foram concentrados a 1mL com auxilio de evaporador
rotatério a vacuo (Figura 7b) e fluxo de No.

Purificacdo e Fracionamento: Os extratos foram submetidos a
cromatografia de adsor¢gao em coluna de vidro com 2 cm de didmetro externo,
contendo 6 g de silica, 8 g de alumina e 1 g de sulfato de sddio anidro (Figura
8). A eluicéao foi realizada com 23 mL de n-hexano para extrair a primeira fragéo
(que contém os hidrocarbonetos alifaticos), 30 mL de n-hexano/diclorometano
(90:10) seguido por 25 mL de n-hexano/diclorometano (50:50) (contendo
hidrocarbonetos aromaticos). Os esterdis foram eluidos com 50 mL
diclorometano/metanol (90:10). Apds a eluigao, as fragbes foram concentradas

a 1 mL e armazenadas.
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Figura 7 - Sistema de extragdo Soxhlet (a) e evaporador rotatério (b)

Figura 8 - Purificagao e fracionamento por cromatografica de adsorgédo em
coluna

7.2.4 Derivatizacao

Devido a baixa volatilidade e alto peso molecular, a analise de esterois

por cromatografia de fase gasosa apresenta uma baixa eficiéncia. Uma forma
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de se aumentar a volatilidade dos esterdis € o processo de derivatizagao.
Neste processo os esterdis sado convertidos a ésteres trimetil-silicicos através
da substituicdo do hidrogénio da hidroxila (-OH) da posi¢cao 3 dos esterdis pelo
grupo trimetil-silicico (-Si(CH3)3) do reagente N,O-bis(trimetil-silil-trifluor-
acetamida) (BSTFA), possibilitando a resolugdo dos esterdis por cromatografia

de fase gasosa (Figura 9).

EETF%T'.I(E
'-Hl( Hz}

colesterol denvado trimetil-silicico do colesterol

Figura 9 — Reacédo de derivatizagao dos esterois

A derivatizacdo é feita levando a solugdo que contém os esterdis a
secura, sob o fluxo de N, (Figura 10), adicionando 40 uL de BSTFA (bis-
trimetilsilil trifluoroacetamida, >99% de pureza, grau cromatografico, Aldrich®) e
aquecendo essa solugido a 65°C em banho-maria durante 1,5 horas. A solugao
€ novamente seca em fluxo de N, e os compostos recuperados com 1 mL de n-

hexano.

7.2.5 Analise Instrumental

As analises foram realizadas em um cromatédgrafo de fase gasosa (Perkin
Elmer modelo Clarus 500) equipado com um amostrador automatico e com um

espectrometro de massas (Perkin Elmer modelo Clarus 500MS) (Figura 11).
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As condigdes de operagao do cromatégrafo foram as seguintes:
Coluna cromatogréfica capilar Elite - 5MS (5% Difenil — 95% Dimetil
Polisiloxano) com 30m de comprimento, 0,25mm de didametro interno e
revestida internamente com 0,25um de filme.
Modo de injegdo: modo splitless, com fluxo de 50mL de hélio apos 1
minuto.
Temperatura do injetor: 300°C
Volume de injeg&do: 1 uL de amostra.
Gas carreador: hélio, com fluxo constante de 1mL.min". Controle de
pressao externo para fluxo constante na coluna.
Programa de temperatura: inicio a 60°C, subindo 15°C.min™" até 250°C,
1°C.min™" até 280°C e depois 5°C.min" até 300°C, permanecendo nesta
temperatura por 5 minutos. O tempo total de corrida foi de 51,7 minutos.
O espectrébmetro de massa trabalhou nas seguintes condig¢des:
Modo de aquisi¢do: SIFl (Selected lon and Full lon Scanning), o
equipamento CG/MS Perkin Elmer Clarus 500 realiza em uma unica
injecdo a aquisicao pelo modo full scan e monitoramento seletivo de
ions, sendo que a quantificagao 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 eletrénico: 70 eV.
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7.2.5.1 Determinacgao qualitativa dos esteroides

Para a identificacdo dos esterdis foram utilizadas solugdes de padroes

externos contendo os esterdis de interesse (Tabela 7). Essas solu¢des foram

derivatizadas e injetadas da mesma maneira que as amostras. A identificagdo

dos esterdis foi realizada com base nos tempos de retengcédo de alguns ions

caracteristicos (Tabela 7). Estes ions (um para quantificagdo e mais dois para

confirmacg&o do composto) foram definidos através de injegdes de uma curva

com diferentes concentragdes de padrdées, em corridas no modo full scan

(massa de 50 a 550 amu), e comparando os resultados com espectros

publicados na literatura.

Tabela 7 - lons caracteristicos dos esterois analisados

Esterol Nomenclatura oficial lon Quantif. Cloonr;ir1m. C:)C:wr;irzm.
Androstanol 5a-androstan-3p-ol 333,3
Coprostanol 5B-cholestan-3p-ol 3704 355 215
Epicoprostanol 5B-cholestan-3a.-ol 3704 355 215
Coprostanona 5p-cholestan-3-one 386,4 231 316
Colesterol cholest-5en-3p-ol 329,3 458 368
Colestanol 5a-cholestan-38-ol 4455 460 355
Colestanona 5a-cholestan-3-one 386,4 231 371
Campesterol 24-methylcholest-5,22-dien-3f-ol 382,4 343 367
Estigmasterol 24-ethylcholest-5,22(E)-dien-3p-ol 394,3 484 355
B-sitosterol 24-ethylcholest-5-en-3-ol 396,4 357 486

7.2.5.2 Determinacéo quantitativa dos esterois

A analise quantitativa foi feita medindo a area dos ions de quantificagao

de todos os compostos (padrao interno e analitos) em cada amostra e

considerando os fatores de resposta relativos a cada composto (Anexo 2).
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Calculo dos fatores de resposta relativos

A quantificagcao dos esterdéis foi feita com base no androstanol (androstan-
3p-ol), adicionado diretamente ao sedimento antes da extragdo (padrao
surrogado). Foi calculado o fator de resposta relativo (FRR) entre o
androstanol e ao outros esterdides analisados (listados na Tabela 7). O FRR foi

calculado segundo a férmula:

FRR — A\esterol X Cpadréto_ surrogado
C

padrdo_ surrogado esterol

onde:

% Aesterol © Apadrio surogado S80 as areas obtidas para os ions de
quantificacdo do esterol de interesse e do androstanol, respectivamente;

% Cesterol © Cpadrio surrogado S80 as concentracdes de androstanol e dos
outros esterdides, respectivamente.

O calculo do FRR foi realizado injetando-se uma solu¢do contendo o
padrdo surrogado (androstanol) e os demais esterdides analisados, nas
concentracdes das curvas de calibragao.

O sinal gerado em CG/MS varia significativamente em funcdo das
condigdes operacionais. Em fungéo disto, o valor de FRR foi verificado apos a
analise de 10 amostras e a quantificagao feita pela média entre os FRR’s do
inicio e do final de cada série. Na Tabela 8 estdo listados os FRR’s obtidos ao
longo do trabalho. Foi observado que a maioria teve variagcéo entre 10% e 12%,
sendo estes valores aceitaveis pelo método. E importante ressaltar que os
valores da coprostanona e da colestanona (estanonas) foram os que

apresentaram valores mais altos, concordando com Carreira (2000).
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Tabela 8 — Variagao dos fatores de resposta obtidos ao longo do trabalho

Esterol n média D.P. C.V. (%)

Coprostanol 7 0,87 0,04 4,84
Epicoprostanol 7 0,71 0,03 417
Coprostanona 7 0,21 0,02 9,98
Colesterol 7 0,37 0,03 8,97
Colestanol 7 0,23 0,01 5,22
Colestanona 7 0,18 0,02 11,26
Campesterol 7 0,21 0,01 5,26
Estigmasterol 7 0,19 0,00 3,70
B-sitosterol 7 0,26 0,01 4,89

D.P. — desvio padréo; C.V.- coeficiente de variagao

Calibracao do instrumento

A faixa linear do instrumento foi verificada pela construgdo de curvas a

partir das solugdes padrdes usada no calculo do FRR (Tabela 9). Estas curvas

foram feitas no inicio do trabalho e, no decorrer deste, alguns pontos foram

repetidos junto as amostras para verificar a repetibilidade dos resultados

(Anexo 1). Na Figura 12 s&o apresentados os graficos das curvas de

calibragao.

Tabela 9 — Concentragdes (ng.uL'1) de cada esterdide na solugcao estoque.

Solugéo P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8
Nome

Trabalho o 025 05 1 2 4 6 8
Androstanol 52,30 523 523 523 523 523 523 5,23 5,23
Coprostanol 10,20 0,00 026 051 1,02 204 408 6,12 8,16
Epicoprostanol 12,60 0,00 032 063 126 252 504 7,56 10,08
Coprostanona 13,00 0,00 033 065 130 260 520 7,80 1040
Colesterol 12,20 0,00 031 061 122 244 488 7,32 9,76
Colestanol 12,40 0,00 031 062 124 248 496 7,44 9,92
Colestanona 12,80 0,00 032 064 128 256 512 768 10,24
Campesterol 12,80 0,00 032 064 128 256 512 7,68 10,24
Estigmasterol 12,40 0,00 0,31 062 124 248 496 7,44 9,92
b-Sitosterol 12,20 0,00 031 061 122 244 488 7,32 9,76

30



Compound 1 name: Androstanol
Response Factor: 764104
Response type: External Std, Area
Curve type: RF

5.13e4
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=< >

 ngluL.
51

Compound 2 name: Coprostanol

Coeffcientof Determination: 0.987304

Calbration curve; 0830574 x+0

Response type: Internal Std ( Ref1 ), Area* (1S Conc. /1S Avea)
Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Nul, A trans: None
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Compound 3 name: Epicoprostanal

Coeffcientof Determination: 0.993811

Calbration curve: 0.685761 *x+0

Response type: nfemal Sd (Ref 1), Area * (1S Con. /1S Area |
Curve type: Linear, Origin: Force, Weighting: Nul, Axis trans: None

Compound 4 name: Coprostanona

Coefficentof Deteminaton: 0974190

Cafbration curve: 0.150657 *x+0

Response fype: Internal Sid (Ref 1), Area* (IS Conc. /IS Area )
Curve type: Linear, Oigi: Force, Weighting: N, Axs trans: None

189
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Compound 5 name: Colesterol

Coeffcientof Determination: 0.990781

Callbration curve: 0.379238 " x+0

Response type: Intemal Std (Ref 1), Area”* (IS Conc. /1S Avea)
Curve type: Linear, Orign: Force, Weighting: Nl Axs trans: None
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Compound 6 name: Colestanol

Coefficientof Defermination: 0.962128

Calbraton curve: 0.234160 *x+ 0

Response type: Infernal St ( Ref 1 ), Area * (1S Conc. /1S Area )
Curve type: Linear, Origin: Force, Weighing: Nul, Axs rans: None

24t
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Compound 7 name: Colestanona

Coeffiient of Determinafion: 0.966990

Calbration curve: 0.143098 *x+ 0

Response fype: infernal Std ( Ref 1), Area * (1S Conc. /IS Avea )
Curve type: Linear, Orign: Force, Weighting: Nul, A trans: None

Compound § name: Campesterol

Coeffcientof Determination: 0.972875

Calbration curve: 0.210590 *x+0

Response type: Infernal Std ( Ref 1), Area * (1S Conc. /IS Avea )
Curve type: Linear, Orign: Force, Weighting: Nul, A trans: None

2
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Compound 9 name; Estigmasterol

Coeffcien of Determination: 0975845

Calbration curve: 0.180801*x+0

Response type: Intemal Std ( Ref 1), Area (1S Conc. /IS Avea )
Curve type: Lingar, Origin: Force, Weighting: Null Asis frans: None
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Compound 10 name: b-Stosterol

Coeffcientof Determination: 0.977951

Calbraon curve: 0.267873 x+0

Response type: lntemal Std (Ref 1), Area* (1S Conc. /1S Area )
Curve type: Linear, Origi: Force, Weighting: Nul, AXs trans: None
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Figura 12 — Curvas de calibragao dos padrdes de esterdides
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7.3 Analise de carbono organico

7.3.1 Limpeza da vidraria

A vidraria foi lavada e enxaguada com agua corrente. Uma solugdo de
acido cloridrico (20% v/v) foi preparada com agua Milli-Q. As vidrarias foram
imersas nesta solucdo durante dois dias. Posteriormente, estas foram

enxaguadas e imersas por dois dias em agua Milli-Q e secas em estufa.

7.3.2 Preparo das amostras

As amostras de sedimento foram quarteadas, maceradas e colocadas em
placas de petri previamente limpas. Estas foram colocadas na estufa a 105°C

por 24 horas.

7.3.3 Descarbonatacdo das amostras

As placas de petri contendo a amostra foram fumegadas por 24 h em um
dessecador contendo acido cloridrico concentrado para a remogéo de carbono
inorganico. Posteriormente, as amostras foram colocadas na estufa a 50°C por

24 horas e armazenadas em um dessecador até a analise no CHNS.

7.3.4 Analise Instrumental

O teor de carbono organico foi determinado no analisador automatico
CHNS marca Perkin ElImer 2400 Série Il (Figura 13). Aproximadamente 2,5 a
3,0 mg de amostra foram pesadas em balanga analitica e colocadas no
aparelho, sendo estas analisadas no modo CHN.

Amostras de referéncia certificadas MESS (2,99% de C) e acetanilida

(71,06% de C) foram analisadas para validagao do método. A recuperagao das
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amostras de referéncia para o MESS foi em torno de 120% e para acetanilida

em torno de 105%.

Figura 13 — Analisador CHNS Perkin Elmer 2400 Série Il

7.4 Tratamento estatistico dos dados

Foi aplicada uma analise de componentes principais (ACP) aos 9
parametros analisados em todas as amostras de sedimento coletadas em
diferentes datas e locais de coleta. Esta analise multivariada trata das relagdes
internas de um conjunto inicial de variaveis correlacionadas por um conjunto
menor de fatores, ou variaveis hipotéticas, que explicam a maior parte da
variancia do conjunto original, permitindo examinar de modo simplificado a
globalidade das variaveis e amostras em estudos ambientais. O programa
utilizado nas analises estatisticas foi o STATISTICS 6.0.

Concluida a analise de componentes principais, foram gerados graficos
no qual estdo distribuidos os parédmetros analisados e os locais de coleta em

funcao dos fatores gerados pela mesma.
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8. Resultados

8.1 Carbono orgéanico (Corg) € nitrogénio total (Niotal)

Os teores de Cog € Niota podem ser de origem natural ou antropica,
(expresso em percentagem da massa de sedimento analisado), representam
as quantidades de carbono e nitrogénio associados aos compostos organicos
presentes nas amostras analisadas.

Sabendo-se que a concentragdo de matéria organica presente no
sedimento é decorrente da producao, transporte e decomposi¢cao, o aumento
na relacdo C/N é devido, provavelmente, ao aumento da contaminacdo na
Baia. Os teores de Cog € Nyw das amostras que pertencem ao Grupo S
(agosto/2003) variaram entre 0,38 e 3,98% e 0,14 e 0,45%, respectivamente. A
relacdo C/N variou entre 1,0 e 9,1, sendo o maior valor encontrado na estacéo
S1, que esta localizado acima de Antonina (Figuras 14, 15 e 16).

Os resultados das amostras que pertencem ao Grupo T (fevereiro/2004)
apresentaram teores de Cog € Nioa Variando entre 0,5 e 1,5% e 0,2 e 0,4%,
respectivamente, enquanto que a relagdo C/N variou entre 2,9 e 4,1 (Figuras
14, 15 e 16). Os teores de Cog € Ny das 10 amostras que pertencem ao
Grupo R (Novembro/2004) variaram entre 0,5 e 2,8% e 0,2 e 0,4%,
respectivamente. A relacdo C/N foi mais alta na estagdo R17a (llha Rasa -
Laranjeiras), onde o valor encontrado foi de 11,1. Os resultados das amostras
que pertencem ao Grupo P (Dezembro/2004 e Janeiro/2005) apresentaram
teores de Cog € Ny variando entre 0,23 e 52% e 0,2 e 0,6%,

respectivamente. A relagdo C/N variou entre 1,3 e 9,4 (Figuras 14, 15 e 16).
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Figura 14 - Teor de carbono organico (%) nas amostras de sedimento da Baia
de Paranagua
054 05 +
Grupo S Grupo T
0,4 04 4
0,3 4 0,3 4
0.2 1 0.2 -
0,1 0,1 1
0,0 4 0,0
81 S2 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S13 S¥ S5 S17 T6 T10 TR
0,5 4 0,5 -
Grupo R Grupo P
04 04 +
0,3 03 4
0,2 02 +
0,1+ 0,1 4
0,0 A 0,0 +
R0 R RB RBa RBb R RTa RTb RTc RB P2 PR P®a P17 Pfa P1T7b P10 P20 P21 P22

Figura 15 - Teor de nitrogénio total (%) nas amostras de sedimento da Baia de

Paranagua

35




10 -

Grupo S 1 Grupo T

LA

T T T T T T T T T
S1 82 S3 S4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 S1BB SHU S5 S17 T6 T0 TR

Gripo R 1 Grupo P

H | H Ul H00manl

R10 R12 R

3 R®Ba RBb R7 RTa R7b Rfic R P2 P2 Pla P Pl7a PWb P® P20 P21

P22

Figura 16 - Relacado C:N nas amostras de sedimento da Baia de Paranagua

8.2 Esterdides

Os resultados referentes aos esterdides sao apresentados por periodo de
amostragem, incluindo os esterdides individuais (ng.g™' peso seco), esterdides
totais, esterois totais (OLs-totais — ndo inclui a coprostanona e a colestanona) e
uma selecao de razdes entre os esterdides (Tabelas 10, 11, 12 e 13 e Figuras

17,18, 19 e 20).

8.2.1 Grupo S (Agosto/2003)

Concentragdes elevadas de coprostanol foram encontradas nas estacbes
S1 (acima de Antonina), S6 (Saida do Anhaia), S9 (Centro de Paranagua), S10
(Saida do ltiberé) e S14 (Marinas Pontal do Sul), variando entre 209,2 (S1 -

acima de Antonina) e 22220 ng.g' (S6 — Saida do Anhaia). As demais
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estagdes apresentaram niveis mais baixos de concentragao, variando entre 3,7
e 10,7 ng.g™" (Tabela 10 e Figura 17).

O epicoprostanol foi detectado em todos os pontos de amostragem com
valores entre 0,15 e 127,9 ng.g'1.

Os demais esteroides apresentaram uma ampla faixa de concentragoes,
sendo que os niveis mais altos de campesterol (2768,2 ng.g™'), estigmasterol
(1352,1 ng.g") e B-sitosterol (1882,8 ng.g™"), que sdo de origem natural, o
colestanol (2784,0 ng.g™'), que tém origem direta ou indireta (por transformagao
diagenética) em esgoto doméstico, e o colesterol (4472,4 ng.g”) foram
encontrados na estagcdo S14 (Marinas Pontal do Sul). Os esterdis totais
variaram entre 332,0 e 14643,1 ng.g”", sendo a maior parte destes valores

atribuidos aos esterodides nao fecais (Tabela 10 e Figura 17).
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Tabela 10 — Concentragdes (ng.g”' peso seco) e principais razdes de esterdides para sedimentos coletados em Agosto/2003

(Grupo S)

Cédigo da amostra S1 52 s3 sS4 S5 S6 S7 S8 S9 S10 s12  s13 S14 S15  s17

Esterdides
Coprostanol 20916 376  10.65 2753 4493 222203 4222 372 57320 45388 389 495 66570 18051  17.29
Epicoprostanol 3212 <LD 127 491 1236 127.88 420 <LD 2584 2551 <LD  <LD 12009 1257  3.18
Coprostanona 600,72 424 1728 4520 2091 91881 1888 <LD 8629 20866 <LD 118 53540 7022 954
Colesterol 349712 114628 83656 92556 85940 126432 178068 9641 72002 66708 24315 22601 447237 96247 101594
Colestanol 78722 7552 14707 33037 79212 387.04 24851 4511 35010 22017 7455 11841 278400 34860 35524
Colestanona 43388 717 8967 11961 21630 15898 4398 <LD 1332 8149 613 1293 79115 5516 5294
Campesterol 155422 576,75 23987 57395 99298 39184 940,67 3301 187,39 22474 14037 19749 276820 677,68 82038
Estigmasterol 961,88 41504 21155 62325 50135 320,08 124256 861 12074 26052 13396 29314 135206 347,35 490,63
B-Sitosterol 5120 59949 207.26 1882,82 1861,02 598.67 274055 14515 78567 88146 41021 122897 115408 114061 122858
Totais 8127.53 282866 176118 453320 530137 6389.65 707124 332,66 288147 302352 101313 2083.04 14643.05 379517 399372
OLs totais 7092.93 2817.25 165422 436839 506416 5311,86 700837 332,00 278186 273337 100628 2068.93 1331650 3669.79 393124
% Carbono organico  4.2%  3.9%  13%  31%  29%  07%  05%  04%  04% 12%  nd  11%  15%  14%  2.0%
% Nitrogénio total 04%  05% 03% 04%  04%  02% 02% 01%  04% 02% nd  02%  02%  02%  0.3%

Relagdes
%(copte-cop)/OLs totais _ 31%  02%  0.7%  0.7%  1.1%  442% 0.7%  11% 215% 175% 04%  03%  59%  53%  05%
cople-cop 6,51 ] 839 561 364 1738 10,06 ; 2218 17,79 ; ] 554 1435 544
e-coplcop 0.15 ; 012 018 028 006 010 ; 005 006 ; ] 0.18 007 018
Cop/Corg 5016 696 845 879 1533 336671 3037 065 106148 37823 - 1303 43510 16561 848
%coplesterdides totais ~ 2.6%  01%  06%  0.6%  06% 348% 06% 11%  19.9% 150% 04%  02%  46%  48%  04%
copl(cop+e-cop) 087 09 089 085 078 095 091 100 096 095 096 095 0,85 093 084
coplcolesterol 006 000 001 003 005 176 002 004 079 068 002 002 015 019 0,02
Colestanolicolesterol 023 007 018 036 092 031 014 047 049 033 031 052 062 036 035
Copl(colestanol+cop) 0,21 0,05 007 008 005 085 015 008 061 067 005 004 019 034 005
Coprostanonal(colesta- 55 437 946 027 009 085 0,30 ; 087 072 011 0,08 0,40 056 015

nona+coprostanona)

Cop — coprostanol; e-cop — epicoprostanol; Corg — carbono organico; OLs totais — esterdis totais; <L.D —abaixo do limite de detec¢do; n.d — ndao determinado
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Figura 17 — Concentracdo de esterdides (ng.g™' peso seco) nos sedimentos
coletados em Agosto/2003 (Grupo S)
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Figura 17 (Cont.) — Concentragdo de esterdides (ng.g™ peso seco) nos
sedimentos coletados em Agosto/2003 (Grupo S)
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Figura 17 (Cont.) — Concentragao de esterdides (ng.g™ peso seco) nos
sedimentos coletados em Agosto/2003 (Grupo S)

8.2.2 Grupo T (Fevereiro/2004)

As maiores concentragdes de esterdides individuais e totais foram

encontradas na estagdo T6 (Saida do Anhaia), enquanto que os menores

valores estiveram associados a estacao coletada na Baia de Laranjeiras (T16 —

Saida do Benito - Laranjeiras) (Tabela 11 e Figura 18). A concentragdo de

esterdis totais (OLs-totais) variou entre 1430,7 e 6799,3 ng.g™", sendo o valor

maximo encontrado na estagcdo T6 (Saida do Anhaia). Ja os teores de

coprostanol e epicoprostanol variaram entre 7,9 e 2148,9 ng.g'1 e 1,6 e 118,9

ng.g'1, respectivamente (Tabela 11).

Os esterois de origem

natural

(terrestre ou marinha) atingiram

concentracdes que variaram entre 201,8 e 406,8 ng.g'1 para o campesterol,
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218,2 e 575,9 ng.g" para o estigmasterol e 344,9 e 1694,9 ng.g” para o B-

sitosterol (Tabela 11).

Tabela 11 - Concentragdes (ng.g™' peso seco) e principais razdes de esterdides

para sedimentos coletados em Fevereiro/2004 (Grupo T).

Cddigo da amostra T6 T10 T12 T16
Esterdides
Coprostanol 2148,94 687,99 487,40 7,86
Epicoprostanol 118,92 57,06 29,48 1,63
Coprostanona 391,73 341,49 219,70 19,36
Colesterol 1432,23 672,11 654,55 257,27
Colestanol 511,74 188,46 216,85 193,97
Colestanona 88,42 120,70 99,31 36,44
Campesterol 316,69 201,80 268,36 406,80
Estigmasterol 575,90 241,64 376,48 218,23
B-Sitosterol 1694,88 535,41 1037,10 344,97
Totais 7279,45 3046,67 3389,23 1486,52
OLs totais 6799,30 258447 3070,21 1430,73
% Carbono orgéanico 1,1% 0,5% 1,5% nd
% Nitrogénio total 0,2% 0,2% 0,4% nd
Relagbes
% (cop+e-cop)/OLs totais 33,4% 28,8% 16,8% 0,7%
cop/e-cop 18,07 12,06 16,53 4,82
e-cop/cop 0,06 0,08 0,06 0,21
cop/Corg 1935,98 1323,06 329,32 -
%cop/esterodides totais 29,5% 22,6% 14,4% 0,5%
Cop/(cop+e-cop) 0,95 0,92 0,94 0,83
cop/colesterol 1,50 1,02 0,74 0,03
Colestanol/colesterol 0,36 0,28 0,33 0,75
Copl/(colestanol+cop) 0,81 0,78 0,69 0,04
Coprostanona/(colestanona+coprostanona) 0,82 0,74 0,69 0,35

Cop - coprostanol; e-cop - epicoprostanol; Corg - carbono orgénico; OLs totais - esterdis totais;
<L.D —abaixo do limite de detecc¢do; n.d — ndo determinado
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Figura 18 — Concentragao de esterdides (ng.g”' peso seco) nos sedimentos
coletados em Fevereiro/2004 (Grupo T)

8.2.3 Grupo R (Novembro/2004)

As concentragdes dos esterdis totais (OLs-totais) variaram entre 899,0 e

2864,7 ng.g™, sendo o valor maximo encontrado na estagdo R17b (llha Rasa -

Laranjeiras), e o menor na estacdo R12 (llha da Cotinga). A maior parte destes

valores esta relacionada aos esteréides nao fecais (Tabela 12 e Figura 19).

Os maiores valores de coprostanol (186,7 ng.g™') e epicoprostanol (14,5

ng.g”) foram encontrados na estacdo R10 (Saida do Itiberé), enquanto que

coprostanona (275,8 ng.g”') e colestanona (58,6 ng.g”') apresentaram os

maiores valores na estagcdo R17 (llha Rasa - Laranjeiras) (Tabela 12 e Figura

19).
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Os esterdis de origem natural

(terrestre ou marinha) atingiram

concentracdes que variaram entre 52,6 e 617,5 ng.g"' para o campesterol,

156,9 e 858,2 ng.g"' para o estigmasterol e 301,3 e 1370,2 ng.g”' para o B-

sitosterol (Tabela 12 e Figura 19).
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Figura 19 - Concentracdo de esteroides (ng.g™' peso seco) nos sedimentos
coletados em Novembro/2004 (Grupo R)
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Figura 19 (Cont.) — Concentracgdo de esterdides (ng.g” peso seco) nos
sedimentos coletados em Novembro/2004 (Grupo R)

8.2.4 Grupo P (Dezembro/2004 e Janeiro/2005)

As concentracdes de coprostanol e epicoprostanol variaram entre <LD e

14,0 ng.g" e <LD e 6,3 ng.g™", respectivamente (Tabela 13 e Figura 20).

O B-sitosterol foi identificado em niveis mais elevados que o campesterol

e o estigmasterol, sendo a concentragdo mais alta encontrada na estagéo P19

(Vila Fatima — 2.061,5 ng.g™") localizada na Baia de Laranjeiras (Tabela 13 e

Figura 20).
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Tabela 12 — Concentragdes (ng.g™' peso seco) e principais razdes de esterdides para sedimentos coletados em Novembro/2004

(Grupo R).
Cédigo da amostra R10 R12 R13 R13a R13b R17 R17a R17b R17c R18
Esterdides
Coprostanol 186,71 <L.D 6,41 7,87 1,57 8,13 <L.D 13,11 4,83 5,52
Epicoprostanol 14,50 <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D 1,79 <L.D <L.D
Coprostanona 75,31 <L.D 2,96 1,09 <L.D 275,75 <L.D 10,89 1,02 1,82
Colesterol 261,02 52,25 436,47 247,63 167,64 258,67 58,58 723,79 312,20 255,77
Colestanol 101,45 26,74 111,73 100,53 48,08 95,62 12,31 247,34 125,52 126,16
Colestanona 41,89 <L.D 14,80 7,74 3,06 58,55 <L.D 49,14 13,64 18,73
Campesterol 165,65 127,82 146,69 169,82 235,50 236,85 52,58 617,48 220,27 274,83
Estigmasterol 596,74 201,26 217,76 233,65 858,22 320,23 335,44 339,96 156,94 327,52
B-Sitosterol 1370,24 490,70 77499 32446 814,13 1269,06 547,71 861,16 301,29 1098,68
Totais 2813,51 899,48 1712,06 1093,08 2128,66 252296 1006,95 2864,65 113591 2109,45
OLs totais 2696,31 899,01 1694,30 1084,24 212521 2188,66 1006,69 2804,63 1121,25 2088,91
% Carbono organico 1,3% 0,5% 2,5% 0,5% 12,1% 1,2% 1,9% 1,5% 0,5% 1,3%
% Nitrogénio total 0,2% 0,2% 0,4% 0,2% 0,3% 0,3% 0,2% 0,3% 0,4% 0,2%
Relagdes
% (cop+e-cop)/OLs totais 7,5% - 0,4% 0,8% 0,1% 0,4% - 0,5% 0,5% 0,3%
Copl/e-cop 12,88 - - - - - - 7,33 - -
e-cop/cop 0,08 - - - - - - 0,14 - -
cop/Corg 142,53 0,48 2,61 17,48 0,13 7,01 0,04 8,86 9,11 4,31
%cop/esterodides totais 6,6% - 0,4% 0,7% 0,1% 0,3% - 0,5% 0,4% 0,3%
cop/(cop+e-cop) 0,93 1,00 0,96 0,96 0,96 0,99 1,00 0,88 0,96 0,93
cop/colesterol 0,72 - 0,01 0,03 0,01 0,03 - 0,02 0,02 0,02
Colestanol/colesterol 0,39 0,51 0,26 0,41 0,29 0,37 0,21 0,34 0,40 0,49
Cop/(colestanol+cop) 0,65 0,01 0,05 0,07 0,03 0,08 0,01 0,05 0,04 0,04
Coprostanona/(colestanona+coprostanona) 0,64 - 0,17 0,12 0,11 0,82 - 0,18 0,07 0,09

Cop — coprostanol; e-cop — epicoprostanol; Corg — carbono orgéanico; OLs totais — esterdis totais; <L.D — abaixo do limite de detecgéo
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Tabela 13— Concentracdes (ng.g™ peso seco) e principais razdes de esterdides para sedimentos coletados em (Dezembro/2004 e
Janeiro/2005) (Grupo P).

Cdédigo da amostra P2 P12 P16a P17 P17a P17b P19 P20 P21 P22
Esterdides
Coprostanol 3,63 6,52 4,75 <L.D <L.D 6,92 4,20 3,77 14,01 3,92
Epicoprostanol <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D 6,29 <L.D
Coprostanona <L.D 3,03 <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D <L.D 17,64 2,07
Colesterol 250,89 332,66 157,14 47,05 23,18 152,09 71,97 109,75 906,61 492,64
Colestanol 92,39 110,73 99,20 25,03 1,84 67,38 63,00 31,15 431,00 90,43
Colestanona 8,49 17,78 7,70 <L.D <L.D 2,72 1,63 1,33 74,28 11,37
Campesterol 157,69 205,13 155,71 33,12 6,48 89,20 73,73 39,17 699,67 300,26
Estigmasterol 258,14 394,98 236,43 52,15 18,78 97,46 140,28 64,48 721,56 242,70
B-Sitosterol 1319,50 1415,84 767,47 60,00 48,62 186,61 2061,50 322,89 1875,22 319,44
Totais 2091,60 2486,96 1429,22 217,43 98,92 602,93 2416,31 572,95 4746,27 1463,02
OLs totais 2082,50 2466,15 1420,93 217,43 98,92 599,80 2414,68 571,24 4654,35 1449,58
% Carbono organico 1,9% 4,3% 5,8% 0,3% 0,2% 0,4% 0,5% 0,8% 1,0% 1,9%
% Nitrogénio total 0,4% 0,5% 0,6% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2%
Relagbes
% (cop+e-cop)/OLs totais 0,2% 0,3% 0,4% - - 0,1% - 0,7% 0,4% 0,3%
cop/e-cop - - - - - - - - 2,23 -
e-cop/cop - - - - - - - - 0,45 -
cop/Corg 1,89 1,51 0,82 0,28 0,09 18,21 8,07 4,49 13,74 2,03
%cop/esterdides totais 0,2% 0,3% 0,3% - - 1,2% - 0,7% 0,3% 0,3%
cop/(cop+e-cop) 0,93 0,96 0,95 1,00 1,00 0,98 0,98 0,99 0,69 0,95
cop/colesterol 0,01 0,02 0,03 - - 0,05 0,06 0,03 0,02 0,01
Colestanol/colesterol 0,37 0,33 0,63 0,53 0,08 0,44 0,88 0,28 0,48 0,18
Cop/(colestanol+cop) 0,04 0,06 0,05 - 0,01 0,01 0,06 0,11 0,03 0,04
Coprostanona/(colestanona+coprostanona) 0,07 0,15 0,07 - - 0,13 0,05 0,22 0,19 0,15

Cop — coprostanol; e-cop — epicoprostanol; Corg — carbono organico; OLs totais — esterdis totais; < L.D abaixo do limite de detecgao
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Figura 20 — Concentragao de esterdides (ng.g”' peso seco) nos sedimentos
coletados em (Dezembro/2004 e Janeiro/2005) (Grupo P)
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Figura 20 (Cont.) — Concentragdo de esterdides (ng.g™ peso seco) nos
sedimentos coletados em (Dezembro/2004 e Janeiro/2005) (Grupo P)

8.3 Analise de componentes principais

As anadlises de componentes principais (PCA)

foram realizadas

agrupando-se todas as concentragbes dos 9 esterdides (fatores principais)

analisados nos 4 grupos de amostras de sedimento (Tabelas 10, 11, 12 e 13).

O resultado do PCA (Figura 21) demonstra que os fatores 1 e 2 explicam

81,92% da variabilidade das amostras, e usando 3 principais fatores explica-se

93,6%. O fator 1 agrupa os locais de amostragem que apresentam maiores

concentragdes de colesterol, colestanol, colestanona e campesterol. O fator 2

agrupa os locais de amostragem que apresentam maiores concentragcdes de

coprostanol, epicoprostanol e coprostanona, que sao caracteristicos de fontes

de contaminagdo urbana. O fator 3 agrupa os locais de amostragem que
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apresentam concentragcdes mais altas de -sitosterol, sendo este um esterol de

origem biogénica.
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Figura 21 — Distribuigdo dos esterdides em relagao aos 3 principais fatores do
PCA.

Analisando a Figura 22, temos uma relagao entre os trés fatores, sendo
possivel observar que o fator 2 explica a contaminagao urbana nos pontos S6 e
T6 (Saida do Anhaia) e T10 (Saida do ltiberé). Outros pontos também
apresentam concentracdes elevadas de esterdides fecais e naturais, por isso
ficam varios pontos aglomerados (circulo na Figura 22). Analisando a Figura 23
foi possivel distinguir os pontos de coleta altamente contaminados (S6 e T6 -
circulo da direita) e medianamente contaminados (S1, S9, S10, S14, T10e T12
- circulo do centro) por esgoto urbano dos demais onde ha um predominio de
matéria organica de origem biogénica (circulo da esquerda). Ainda é

50



perfeitamente visivel a predominancia de fontes terrigenas em alguns locais

devido a alta concentragao de B-sitosterol, que é representada pelo fator 3.

THOLTN A

Figura 22 — Distribuicdo das estacdes em relagao aos 3 principais fatores do
PCA.
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Figura 23 — Distribuigado dos estagdes em relagdo aos fatores 2 e 3 do PCA.

9. Discussao

Visando facilitar o entendimento dos resultados, ja que os teores de
esteroides, Corg € Niotal NOS sedimentos foram bastante variaveis, o Complexo
Estuarino de Paranagua sera analisado em dois eixos principais - leste-oeste,
que compreende da Baia de Antonina até a Ilha do Mel, e; - eixo norte-sul, que

compreende a Baia de Laranjeiras (Figura 24).
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Figura 24 - Mapa do Complexo estuarino de Paranagua mostrando os

eixos norte-sul (verde) e leste-oeste (vermelho).

9.1 Avaliagdo da contaminagdo fecal no eixo leste—oeste (Baia de

Paranagua)

Os dados do teor de Cog permitem dizer que a concentragdo de
compostos organicos sera maior em sedimentos mais finos do que em
sedimentos grosseiros, exceto se houver uma fonte introduzindo grandes
quantidades de matéria organica e carbono no sedimento (Jeng & Han, 1996).
Consequentemente, o aporte de material fecal tem significativa influéncia no
teor de Coq, sendo que sedimentos sob influéncia de esgoto apresentam
maiores teores de Coq. Porém, fontes naturais também podem ser
responsaveis por elevados teores de carbono nos sedimentos.

Os resultados de Cgg apresentaram teores mais altos nos seguintes
pontos: S1 - acima de Antonina, S2 — late de Antonina, S4 - Ilha do Teixeira, S5

— zona de maxima turbidez — Ilha de Gererés e R13b — Illha Rasa da Cotinga.
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Visto que a entrada de matéria organica por esgoto doméstico origina teores
maiores de Corg, OUtros pontos que sugerem aportes de matéria organica por
esgoto doméstico por apresentar coprostanol, como os localizados na saida do
Anhaia, Porto de Paranagua, saida do Itiberé, entre outros, deveriam ter teores
mais altos de Cogy. A correlagéo entre o Coy € 0 coprostanol foi pouco
significativa (r2 = 0,2), portanto, ndo pode ser levada em consideragdo para
fazer uma analise se um local esta ou ndo contaminado.

Uma das formas de reforcar a validade do uso de esterdides como
indicador de contaminagdo urbana € andlise conjunta com a razéo
carbono/nitrogénio (C/N). Organismos, fontes naturais de coprostanol liberam
para o0 meio, pela degradagdao de seus tecidos, tanto carbono quanto
nitrogénio, constituintes da estrutura de suas proteinas. A matéria organica
marinha viva, essencialmente derivada do plancton, tem razdo molar de C/N
entre 4 e 10, enquanto que terrestre, formada por plantas vasculares, tem a
razao C/N superior a 20 (Meyers, 1994). Por outro lado, a entrada de material
organico oriundo de esgoto doméstico fornece quantidades maiores de carbono
do que as encontradas nas plantas. A razdo C/N pode ser influenciada pela
diagénese, pois ela pode tanto aumentar a perda preferencial do nitrogénio em
relacdo ao carbono ou diminuir pela adsor¢cdo de amdnia em argilo-minerais
(Ruttemberg, 1997).

As razdes C/N neste estudo variaram entre 1 e 10,7, sendo o ponto mais
alto localizado na llha Rasa da Cotinga (R13b). Como a concentracéo de
matéria organica no sedimento é decorrente da sua produgao, transporte e
decomposicao, este resultado poderia estar associado ao aumento geral da

contaminagao por esgoto da ilha. Entretanto, por se tratar de uma regido de
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mangue com concentragdes de coprostanol baixos (1,6 ng.g™"), ndo é provavel
que contaminagao urbana seja responsavel pelos altos valores na razao C/N.

As concentragdes de coprostanol em esgoto in natura variam de 62 a
2781 pg.L”', tendendo a diminuir com a distancia da(s) fonte(s) (Takada &
Eganhouse, 1998). As concentracdes no efluente primario estao entre 29 e 750
ug.L™", que é comparavel ao esgoto in natura, sendo que apés o tratamento
secundario cerca de 94% do coprostanol € removido. Devido a hidrofobicidade
do coprostanol, este é absorvido pelas particulas do esgoto durante os
processos de tratamento. Consequentemente, o coprostanol € encontrado no
lodo dos efluentes em concentragdes elevadas, realcando o seu valor como
marcador molecular de esgoto (Takada & Eganhouse, 1998).

Apesar de varios trabalhos terem determinado coprostanol em diferentes
regides (Tabela 14), ndo ha um consenso em relagdo ao valor minimo de
coprostanol para que uma area seja considerada contaminada por esgotos
urbanos. Gonzalez-Oreja & Saiz-Salinas (1998) sugerem que valores maiores
que 500 ng.g™”" seriam uma indicagao significativa de contaminagao. Entretanto,
Grimalt et al. (1990) sugerem que valores superiores a 100 ng.g™” ja seriam
uma indicacdo de contaminagdo por esgoto urbano. Portanto, os pontos de
coleta no eixo leste-oeste do Complexo Estuarino de Paranagua que
apresentaram concentracdes de coprostanol acima de 100 ng.g™' (S1 acima de
Antonina), S10 e R10 (saida do ltiberé), T12 (llha da Cotinga) e S15 (Prainha
llha do Mel) indicam uma possivel contaminagao, devendo, entretanto, ser
confirmada pela analise de outros esterdides e das relagdes entre eles (Takada
& Eganhouse, 1998). Ja os niveis de coprostanol (acima 500 ng.g™”)

encontrados nos pontos S6 e T6 (saida do Anhaia), S9 (Centro de Paranagua),
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S14 (Marinas Pontal do Sul) e T10 (saida do lItiberé), sdo um forte indicio da

contaminacgao por esgoto doméstico (Figura 25).

Tabela 14 — Dados de coprostanol em diferentes regides do mundo.

Local de Estudo Coprostanol Referéncia
(ng.g-1)
Baia de Todos os Santos, Brasil 50 - 2150 (Santos, 1997)
Estuario Capibaribe Recife, Brasil 92,9 - 2824 (Fernandes et al., 1999)
Ubatuba, Brasil <10-510 (Kawakami, 1999)
Sao Sebastiao, Brasil 90 - 5910 (Kawakami, 1999)
Santos, Brasil <10-180 (Kawakami, 1999)
Baia de Guanabara, Brasil 335 -10000 (Carreira, 2000)
Lagoa Ria Formosa, Portugal 100 - 41800 (Mudge & Bebianno, 1997)
Baia de Tdéquio, Japao 20 -243 (Chalaux et al., 1995)
Estuario Rio Morlaix, Franca 70 - 30000 (Quémeéneur & Marty, 1992)
Veneza, Itélia 0,2-41 (Sherwin et al., 1996)
Baia de Narragansett, EUA 130 - 39300 (Le Blanc et al., 1992)
Bacia Santa Ménica, EUA 500 - 5100 (Venkatesan, 1990)
Enseada de New York, EUA 0,06 - 5,2 (Hatcher & McGillivary, 1979)
Estuarios: I\I/Iersey, Dee, Tamar, 1.6-90 (Readman, 1986)
nglaterra
Barcelona, Espanha 1,0 -390 (Grimalt & Albaiges, 1990)
Baia de Paranagua 3,6 - 2222 Presente estudo
Baia de Laranjeiras 0,02-17,3 Presente estudo
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Figura 25 — Resultados de coprostanol (ng.g™") no eixo leste-oeste.
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Estes resultados ja eram esperados, visto que a falta de captacao e
tratamento adequado do esgoto doméstico € uma realidade de todo o
Complexo Estuarino de Paranagua e demais regides pertencentes a zona
costeira do Parana (FUNPAR, 2006). O esgoto sanitario in natura é lancado
nos rios ou em canais inapropriados (ex. rios Itiberé e Enboguagu e canal
Anhaia, na Vila Guarani), no entorno das zonas urbanas (ex. Paranagua,
Antonina, Pontal do Sul) ou diretamente na baia (FUNPAR, 2006).

A presenca de concentracdes mais elevadas de coprostanol no ponto S1
(acima de Antonina) pode ser explicado por possiveis aportes da cidade de
Antonina que acabam sendo concentrados pelo estrangulamento da baia antes
do local analisado, o que acarreta num periodo de enchente mais intenso que o
de vazante (Lana et al., 2001). Dados de balneabilidade desta regido
confirmam uma contaminagao em Antonina, nos Rios Nhundiaquara e Marumbi
e no municipio de Morretes oriundos de esgotos domésticos da populagéo
permanente. Na Ilha do Mel, préximo ao trapiche da Praia de Encantadas, as
condicdes de balneabilidade também foram ruins, confirmando os valores de
coprostanol encontrados. Os riachos trazem para a praia os esgotos
domésticos de uma grande quantidade de residéncias, ocupada tanto por
moradores da ilha como de visitantes (Instituto Ambiental do Parana, 2006).

Apesar de ser considerado como um marcador molecular especifico e
apresentar boa resisténcia aos processos iniciais de diagénese, especialmente
em ambientes andxicos, alguns autores como Grimalt et al. (1990) e McCaffrey
(1990) apontam limitagcbes no uso do coprostanol, devido a dois principais
fatores: (i) falta de um critério quantitativo que associe determinado nivel de

coprostanol a presenga de contaminacgéao fecal; (ii) possivel produgao “in situ”
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de coprostanol em sedimentos andxicos, o que representaria uma fonte
independente do coprostanol. Portanto, a analise do coprostanol isoladamente
nao é o suficiente para caracterizar se um ambiente esta contaminado por
esgoto ou ndo, sendo necessario levar em consideragao as concentragdes dos
outros esteroides, ja citados neste estudo, e também as principais relagdes
entre eles.

As concentracdes de epicoprostanol encontradas foram relativamente
baixas em relacdo aos outros esterodis fecais. O epicoprostanol esta presente
em pequenas quantidades nas fezes humanas, mas também pode ser formado
nos sedimentos pela acado bacteriana sobre o coprostanol, pois € um epimero
mais estavel. Ja McCalley et al. (1981) citam o epicoprostanol como sendo
resultante em processos de digestdo aerdbica de lodos de estagcdo de
tratamento de esgotos. Neste caso, os baixos valores de epicoprostanol
encontrados, principalmente nas regides que apresentam sinais de
contaminacdo urbana (valores > 15 ng.g™”) sdo, provavelmente, resultado da
falta de tratamento de esgotos langados no Complexo Estuarino de Paranagua
(somente 15% dos esgotos sdo tratados). Baixas concentragdes de
epicoprostanol associadas a concentracdes representativas de coprostanal,
que podem ser caracteristicos de um ambiente com contaminagao fecal (Figura
26), foram encontradas em alguns locais do eixo leste-oeste do Complexo
Estuarino de Paranagud, sendo estes: S1 — acima de Antonina, S6 — saida do
Anhaia, S10 — saida do Itiberé, T10 — saida do Itiberé, S14 — Marinas Pontal do
Sul , S15 — Prainha llha do Mel, T6 — saida do Anhaia e T12 — llha do Cotinga

entre Itiberé e llha dos Papagaios.
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Outra forma de relacionar as concentracbes de epicoprostanol e
coprostanol € utilizando a razdo entre epicoprostanol e coprostanol, que
permite estimar o grau de tratamento do efluente descartado em uma area.
Valores desta razao inferiores a 0,20 indicam sedimentos contaminados por
efluentes nao tratados enquanto valores superiores a 0,8 sugerem sedimentos
que recebem descarga de esgoto com algum tratamento. Sendo assim é
possivel observar a falta de tratamento de efluentes em todos os pontos

coletados no eixo leste-oeste.
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Figura 26 — Comparacao entre as concentracdes (ng.g™') de epicoprostanol e
coprostaol no eixo leste-oeste.

Outras fontes de esterdides no ambiente marinho sdo as fezes de
mamiferos marinhos e as transformagdes microbianas in situ do colesterol e,
em ambos os casos, ocorrem a predominancia do epicoprostanol, que é
termodinamicamente mais estavel do que o coprostanol (Kelly, 1995). Nestes
casos seria possivel diferenciar os esterois fecais provenientes dos esgotos

dessas outras fontes a partir dos niveis relativos desses dois compostos.
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A coprostanona também é considerada um esterdide fecal, mas é
produzida em menor quantidade que o coprostanol e o epicoprostanol na
biotransformagao do colesterol, sendo um produto intermediario da conversao
do colesterol em coprostanol. Os valores encontrados de coprostanona neste
estudo foram bastante variados, sendo a maior concentragdo encontrada no
ponto S6 (saida do Anhaia) com 918,81 ng.g”, local este onde os niveis de
coprostanol também mostraram-se bastante elevados.

O colesterol € um esterol bastante encontrado em sedimentos e material
particulado em suspensdo de ambientes aquaticos (Volkman, 1986). Os
resultados encontrados para sedimentos do eixo leste-oeste do Complexo
Estuarino de Paranagua apresentaram uma ampla gama de concentragao,
chegando a representar até 30% dos esterdides totais. Este percentual é alto
quando comparado com trabalhos realizados em outros estuarios brasileiros
contaminados por esgoto urbano, como o estudo realizado no rio Capiberibe
(Recife), que relata que o aumento na concentragdo do colesterol ndo €
influenciado pela contaminagéo por esgoto urbano (Fernandes et al., 1999).

O colestanol pode ser produzido por organismos fitoplancténicos e
também como um intermediario nas transformacgdes do colesterol. O colestanol
foi detectado na maioria das amostras deste estudo, sendo o ponto com nivel
mais alto o localizado em S14 (Marinas Pontal do Sul), com 2784,0 ng.g™”,
representando 19% em relagao aos esterdis totais.

A razao colestanol/colesterol demonstra se ocorreu ou ndo a reducao
(hidrogenacdo) microbiana de esterdis a estandis e transformagdes
diagenéticas, que podem ocorrer tanto na coluna d’agua quanto no sedimento.

Altos valores para esta razao indicam que estes processos ocorreram, uma vez

60



que o colesterol pode ser transformado em colestanol, que acumula
preferencialmente em sedimentos redutores por ser termodinamicamente mais
estavel (Jeng & Han, 1996).

Lajat (1990) e Fernandes et al. (1999) encontram valores da razao
colestanol/colesterol variando entre 0,1 e 0,5 e 0,28 e 0,82, respectivamente,
sendo um indicio de que n&o ocorreu as transformacdes no sedimento de
colesterol em colestanol. Ja o estudo de Carreira (2000) apresentou valores da
razao colestanol/colesterol bem mais altos (média de 1,73) como resultado de
possiveis aportes biogénicos diretos de colestanol ou da redugdo microbiana
de esterdis em estandis nos sedimentos. Sendo assim, os baixos valores da
razao colestanol/colesterol (0,1 — 0,8) para as amostras dos grupos do eixo
leste-oeste indicam que os aportes biogénicos de colestanol ou, possivelmente,
as transformagdes no sedimento a partir de colesterol foram pouco
significativas.

Considerando-se que o coprostanol pode ter outra origem que nao pela
redugdo bacteriana do colesterol no intestino dos organismos de sangue
quente, McCalley et al. (1981) e Grimalt et al. (1990) propuresam a razao
coprostanol/colestanol+coprostanol como critério qualitativo de contaminacao
fecal. Razbes acima de 0,7 foram consideradas tipicas de sedimentos
altamente contaminados por esgoto, enquanto que a auséncia desse tipo de
contaminagao seria caracterizada por indices abaixo de 0,3 (Tabela 15). No
entanto, mesmo estes indices podem acarretar incertezas para valores entre
0,3 e 0,7, pois o colestanol possui um aporte natural através das algas e

zooplancton (Volkman, 1986).
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Ja a relagdo coprostanonal/colestanona+coprostanona, onde a
coprostanona tem origem fecal e a colestanona origem diagenética, ndo seria
afetada por aportes biogénicos para o sedimento (Grimalt et al. 1990). Portanto
serve como um indice complementar na avaliagéo qualitativa da contaminagao
fecal, principalmente quando a relagdo coprostanol/colestanol+coprostanol der

valores intermediarios, ou seja, entre 0,3 ¢ 0,7.

Tabela 15 — Relagbes para avaliagédo da contaminag&o por esgoto urbano

Relagcao Valores Fonte
Coprostanol/ 0,1 a 0,3 - ndo contaminada .
colestanol+coprostanol 0,7 a 1,0 - contaminada Grimalt et al. (1990)
Coprostanona/ 0,1 a 0,4 - ndo contaminada .
colestanona+coprostanona 0,5 a 1,0 - contaminada Grimalt et al. (1990)
% Cop+e-cop/OLs totais > 25% - contaminada (Sherwin et al., 1996)
Cop/colesterol > 0,2 — area contaminada (Mudge & Bebianno, 1997)

Cop — coprostanol; OLs totais — esterdis totais

Uma andlise das razdes sugeridas por Grimalt et al. (1990) confirma que
as estagdes S6 e T6 (saida do Anhaia), S9 (Centro de Paranagua), S10, T10 e
R10 (saida do Itiberé), e T12 (llha da Cotinga entre Itiberé e Ilha dos
Papagaios) estariam realmente contaminadas por efluentes domésticos

(Tabelas 10, 11, 12 e 13) (Figura 27).
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Figura 27 — Comparacgao entre as relagcbes propostas por Grimalt et al. (1990)
para confirmar a contaminacao nestes locais.

Nos casos em que as relagdes coprostanol/(colestanol+coprostanol) e
coprostanona/(colestanona+coprostanona) mostraram-se entre 0,3 e 0,6,
principalmente associados a teores de coprostanol maiores que 100 ng g™ (S1
— acima de Antonina e S15 — Prainha Ilha do Mel), é possivel inferir que houve
algum aporte de efluentes domésticos, mesclado a aportes biogénicos de
esterdides (Grimalt & Albaiges, 1990)

Os resultados para a razdo % coprostanol + epicoprostanol/OLs totais,
que mostram a percentagem de esterdis fecais em relagdo aos esterodis totais,
variaram bastante em todos os pontos de coleta deste estudo (0,1% a 44,2%).
Os locais até entdo associados a possiveis aportes de efluentes urbanos
apresentaram razdes superiores a 10%, enquanto que os locais possivelmente
livres de contaminacao apresentaram razdes bastante inferiores a estas. Os
mais altos valores, encontrados nas estagdes S6 e T6 (saida do Anhaia) e T10

(saida do Itiberé), foram semelhantes aos encontrados nas regides proximas a

63



Veneza (ltalia) onde esta relacao variou entre 32 e 44% em amostras coletadas
nos canais de descarga de esgotos. J& em regides mais afastadas destes
canais, os valores encontrados variaram entre 5 e 10% (Sherwin et al., (1996).

Venkatesan & Kaplan (1990) propuseram que uma relagao %coprostanol
+ epicoprostanol / OLs totais entre 50 e 80% indica sedimento severamente
contaminados por esgoto. Amostras coletadas na Bacia de Santa Ménica,
Califérnia (EUA) mostraram um crescente declinio no valor desta relagédo (55 a
6%) com o aumento da distancia da saida de esgotos, podendo ser a distancia
da fonte direta de contaminagao uma explicagao para os indices intermediarios
e variados encontrados na regiao de coleta.

A relacado %coprostanol/esterdides totais teve uma variabilidade bastante
acentuada, sendo mais elevada (>5%) para os pontos S6 e T6 (saida do
Anhaia— 34,8% e 29,5%), S9 (centro de Paranagua — 18,9%), S10, T10 e R10
(saida do ltiberé — 15,0%, 22,6% e 6,6%) e T12 (llha da Cotinga — 14,4%). Nos
outros pontos, o coprostanol representou propor¢gdes menores que variaram
entre 4.5% e 0,1%.

Os valores encontrado para a razao coprostanol / (coprostanol +
epicoprostanol) foram todos superiores a 0,7, o que, segundo McCalley et al.
(1981), indica que os processos diagenéticos de formagao do epicoprostanol
sdo pouco representativos. Porém, a razdo entre as concentragdes de
coprostanol e epicoprostanol (cop/e-cop) demonstrou que alguns locais
apresentam uma relativa formagao ou aporte de epicoprostanol.

Venkatesan & Santiago (1989) propuseram a razdo entre as
concentragbes de coprostanol e epicoprostanol (cop/e-cop), como forma de

diferenciar os pontos estudados em relagao a contribuicao de esterdis fecais de
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origem humana das fontes naturais. Porém, esta razdo ndo se mostrou
eficiente na diferenciacao destas duas fontes de esterdides para os sedimentos
da Baia de Paranagua.

Mudge & Norris (1997) utilizaram o colesterol marinho para determinar o
indice de Fonte de Esterol (Sterol Source Index, SSI) e avaliaram a
contaminagao por esgoto com a razdo da concentragdo do coprostanol pelo
colesterol. Usando a relagdo indicada por Mudge & Norris (1997), onde o
resultado da razdo entre coprostanol e colesterol > 1 caracteriza que o local
esta contaminado (Tabela 15), foi possivel verificar novamente a presenca de
contaminagao por esgotos nos pontos S6 e T6 (saida do Anhaia) e T10 (saida
do Itiberé).

Esta relacdo pode estar subestimada pela produgao de colesterol por
organismos zooplanctonicos e pelo colesterol presente no proprio esgoto.
Santos (1997) também observou que a relagéo cop/colesterol ndo indicou com
precisdo a contaminacdo, sendo necessario recorrer a outras relagdes para
comprovar ou nao o resultado encontrado.

Um resumo das principais razoes entre esterdides em sedimentos
coletados no eixo leste-oeste do Complexo Estuarino de Paranagua indica que
os pontos S6 e T6 (saida do Anhaia), S9 (Centro de Paranagua), R10, S10 e
T10 (saida do ltiberé) e S12 (llha da Cotinga) podem ser, sem sombra de

duvida, recebe a influéncia de efluentes domésticos (Tabela 16).
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Tabela 16 — Principais relagdes no eixo leste-oeste do Complexo da Baia de Paranagua

Locais Antonina Ilha QO Pier da BR Saida _do Porto de' Centro de, Saida do Itiberé
Teixeira Anhaia Paranagua Paranagua
S1 S2 S3 P2 S4 S7 S6 T6 S8 S9 R10 S10 T10
Relagao
Cop/colestanol+cop NC NC NC NC NC NC C C NC C C C C
Coprostanona/Colestanona c NC NC NC NC NC c c NC c c C c
+Coprostanona
e-cop/cop C C C NC C C C C NC C C
%Cop+e-cop/OLs totais NC NC NC NC NC NC C C NC NC C NC C
Cop/Colesterol NC NC NC NC NC NC C C NC C C C C
Tabela 16 (cont.) - Principais relagcdes no eixo leste-oeste do Complexo da Baia de Paranagua
llha de Marinas
Locais G N llha da Cotinga llha Rasa da Cotinga Pontal do llha do Mel
ererés Sul
Relagao S5 S12 T12 R12 P12 S13 R13 R13a R13b S14 S15
Cop/colestanol+cop NC C NC NC NC NC NC NC NC NC C
Coprostanona/Colestanona NC c c NC NC NC NC NC NC NC NC
+Coprostanona
e-cop/cop NC NC C NC NC NC NC NC NC C C
%Cop+e-cop/OLs totais NC C NC NC NC NC NC NC NC NC NC
Cop/Colesterol NC NC C NC NC NC NC NC NC NC NC

C —contaminado NC —néo contaminado  OLs totais — esterois totais
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9.2 Avaliagdo da contaminagcdo fecal no eixo norte-sul (Baia de

Laranjeiras)

Os esterdides fecais foram encontrados em concentragdes baixas,
variando entre >L.D a 17,3 ng.g” para o coprostanol. As estacdes R17a (llha
Rasa - Laranjeiras — 0,07ng.g”") e P17a (Ponta do Lango - llha Rasa —
Laranjeiras - 0,02ng.g”") apresentaram os teores mais baixos, sendo o mais
alto na S17 (llha Rasa — Laranjeiras - 17,3 ng.g™'). Estes baixos valores de
coprostanol eram esperados ja4 que a regido da Baia de Laranjeiras néao
apresenta grandes concentragdes urbanas, somente algumas vilas de
pescadores distribuidas de forma esparsa. Como nenhum dos sedimentos foi
coletado junto a pontos de drenagem superficial destas vilas, ndo eram
esperados indicios de contaminagao urbana nos resultados de esteroides.

A razao colestanol/colesterol indica que a maioria dos valores encontra-se
abaixo de 0,5. Os valores altos encontrados na estagdo P19 (Vila Fatima —
Laranjeiras - 0,9) e T16 (saida do Benito — Laranjeiras — 0,75) indicam a
reducao (hidrogenagao) microbiana de esterdis a estandis e transformacgdes
diagenéticas, que podem ocorrer tanto na coluna d’agua quanto no sedimento.

Uma analise das razdes coprostanol/colestanol+coprostanona e
coprostanona/colestanona+coprostanona demonstrou que os esterdides
encontrados na Baia de Laranjeiras ndo tém uma origem fecal, ja que a grande
maioria dos valores foram inferiores a 0,3.

A concentracdo relativamente baixa de coprostanol foi confirmada pela
relacdo %coprostanol/esterdides totais, onde a quase totalidade das estacdes

apresentou valores menores que 1%.
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Apesar das baixas concentragdes de coprostanol nestes sedimentos, o
epicoprostanol apresenta uma concentracdo relativamente baixa (razao
coprostanol/epicoprostanol), exceto nas estacbes localizadas em Guapicum —
Laranjeiras (P21), llha Rasa Laranjeiras (R17b) e saida do Benito — Laranjeiras
(T16) que apresentaram indicios de formagao diagenética de epicoprostanol.
Em geral os valores encontrados para a razao coprostanol / (coprostanol +
epicoprostanol) foram elevados, indicando que os processos diagenéticos de
formagao do epicoprostanol sdo pouco representativos (McCalley et al. 1981).

A razao coprostanol/colesterol foi sempre bastante inferior a 1% para
todas as estagdes do eixo norte-sul indicando que esta regido esta livre de
contaminacgao por efluentes domésticos (Tabela 15).

Um resumo das principais razoes entre esterdides em sedimentos
coletados no eixo norte-sul do Complexo Estuarino de Paranagua indica que a
totalidade dos sedimentos coletados podem ser considerados nao

contaminados por efluentes domésticos (Tabela 17).
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Tabela 17 — Principais relagdes no eixo norte-sul do Complexo da Baia de Paranagua

Locais llha Rasa (Laranjeiras)
S17 R17 R17a R17b R17¢c P17 P17a P17b
Relagao

Cop/colestanol+cop NC NC NC NC NC NC NC NC
C°pr°St::;';2/t§r?(';S;a”°”a+ NC C NC NC NC NC NC NC
e-cop/cop C NC NC C NC NC NC NC
%Cop+e-cop/OLs totais NC NC NC NC NC NC NC NC
Cop/Colesterol NC NC NC NC NC NC NC NC

P16a

NC
NC

NC
NC
NC

Tabela 17(Cont.) — Principais relagdes no eixo norte-sul do Complexo da Baia de Paranagua

Locais Vila Fatima Puruquara Guapicum Pll\lnarlﬁlr"aols Itaqui ngnaitgo

P19 P20 P21 P22 R18 T16
Relagao

Copl/colestanol+cop NC NC NC NC NC NC
C°pr°St:(;‘;’r’;z’t§r‘]’('fnja”°”""+ NC NC NC NC NC NC
e-cop/cop NC NC C NC NC NC
%Cop+e-cop/OLs totais NC NC NC NC NC NC
Cop/Colesterol NC NC NC NC NC NC

C — contaminado

NC — ndo contaminado Ols totais — esterois totais
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9.3 Avaliagao origem da matéria organica biogénica no eixo leste-oeste

(Baia de Paranagua)

Como as plantas superiores contém grandes quantidades de campesterol,
estigmasterol e [B-sitosterol, a presenca destes esterdis nos sedimentos de
ambientes aquaticos € normalmente associada ao aporte de matéria orgéanica
de origem continental (Huang & Meinschein, 1979). Estes esterdis foram
identificados em todas as amostras coletadas para este estudo, sendo o (-
sitosterol o esterol mais abundante entre os marcadores terrestres, chegando a
representar 58% dos esterdides totais. As concentragcbes mais altas de [3-
sitosterol foram encontradas nas estagdes S4 (llha do Teixeira), S5 (Zona de
maxima turbidez - llha de Gererés), S7 (Pier da Petrobras), S13 (llha Rasa da
Cotinga), S14 (Marinas Pontal do Sul) e T6 (Saida do Anhaia), locais situados
proximos aos rios. Todos estes pontos apresentam teores de Cqg entre 1,1% e
3,1% o que reflete uma granulometria menor do local.

Nos pontos S1 (acima de Antonina), S2 (late de Antonina), S14 (Marinas
Pontal do Sul) e S15 (Prainha Ilha do Mel), o campesterol, estigmasterol e [3-
sitosterol foram mais representativos que os esterois fecais (Tabelas 10, 11, 12
e 13), indicando o predominio de fontes terrestres na composi¢cédo da matéria
organica sedimentar (Grimalt & Albaiges, 1990).

Ha algumas restricbes sobre a especificidade do campesterol,
estigmasterol e B-sitosterol em indicar a presencga de plantas superiores, pois
algumas algas podem produzir estes esterodis. Para caracterizar melhor a fonte
desses esterodis, Volkman (1986) propés que seja avaliada a relagéo entre o
campesterol: estigmasterol: B-sitosterol. Como as algas contém quantidades

maiores de campesterol e estigmasterol em relagao a B-sitosterol, as razées do
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tipo 1:1,4:4,0 ou 1:1,6:6,6, indicam o predominio de fontes terrestres na
composicao da matéria organica sedimentar. Analisando os resultados do
Complexo Estuarino de Paranagua no eixo leste-oeste, encontra-se um
predominio de fontes terrigenas na maioria dos pontos coletados, (Figura 28),

mas em outros foi possivel observar uma influéncia de fontes marinhas.

3000 -
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Figura 28 — Concentracdo (ng.g™') de esterdides de fontes naturais no eixo
Leste-Oeste (Baia de Paranagua)

9.4 Avaliagdo origem da matéria organica biogénica no eixo norte-sul

(Baia de Laranjeiras)

Em todos os pontos coletados neste eixo as concentracbes de
campesterol, estigmasterol e B-sitosterol foram mais elevadas que os demais
esterdides. Fazendo a analise das relagbes entre o campesterol, estigmasterol
e [B-sitosterol propostas por Volkman (1986), foi possivel observar uma
influéncia de fontes terrestres maior em alguns pontos e menor em outros
Sendo na Vila Fatima (P19) o local onde a concentragdo de [-sitosterol foi

mais alta, maior que 2.000 ng.g™’ (Figura 29).
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10. Conclusao

As caracteristicas do Complexo da Baia de Paranagua sao bastante
variaveis devido as diferentes fontes naturais e antropogénicas. As fontes
naturais sao relacionadas a prépria origem da baia, como a circulagao local das
aguas. O crescente movimento comercial e industrial por parte dos Portos de
Paranagua e Antonina, e também pela crescente urbanizacdo do Complexo de
Paranagua, principalmente nas praias, sao os fatores que mais influenciam no
aumento de contaminacgao destes locais.

A partir dos dados de esterdides, e das relagbes envolvendo estes, foi
possivel verificar que os locais com maior contaminagcao por esgotos urbanos
estdo localizados no eixo leste-oeste do Complexo Estuarino de Paranagua,
mais especificamente no entorno da cidade de Paranagua e saidas do Anhaia
e ltiberé. Estes dados refletem o langamento de efluentes domésticos in natura
nos rios Nhundiaquara, Itiberé e Anhaia, e entorno dos principais centros
urbanos.

Os esterois de origem natural foram predominantes nos demais locais do
eixo leste-oeste. A presengca em concentracbes elevadas de [-sitosterol,
estigmasterol e campesterol caracterizam o predominio de fontes biogénicas
na composi¢cao da matéria organica sedimentar. Pelas altas concentracdes de
colesterol foi possivel observar a presenga de fontes biogénicas marinhas
(fitoplancton e zooplancton) de matéria organica em sedimentos do eixo leste-
oeste (Antonina, Pier da Petrobras, Marinas Pontal do Sul e Porto de
Paranagua) e do eixo norte-sul (llha de Laranjeiras, Benito e Pinheiro Natural).

Os sedimentos analisados no eixo norte-sul demonstraram a auséncia

completa de fontes significativas de contaminagao fecal, tendo uma assinatura
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tipica de sedimentos com fonte biogénica de esterdis, principalmente terrigena
nas estacdes S17 — llha Rasa (Laranjeiras), R17 — llha Rasa (Laranjeiras), R18
— ltaqui (Laranjeiras), P19 — Vila Fatima (Laranjeiras) e P21 - Guapicum
(Laranjeiras) e marinha nas estagdes T16 — Saida do Benito (Laranjeiras) e

P22 — Pinheiros Natural (Laranjeiras).
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Anexo 1 — Cromatograma padrao de esterdides.
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Anexo 2 — Cromatogramas obtidos das analises para esteroides.
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