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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a composicdo de sedimentos da Bacia do Rio Barigi,
situado na regido metropolitana de Curitiba, sul do Brasil. Este rio atravessa, além de
Curitiba, varios municipios vizinhos. Nos ultimos anos, devido ao crescimento e a
ocupacao desordenada ao longo do rio, além da falta de servico de saneamento, a Bacia
sofre com o langamento de grande quantidade de esgoto doméstico sem tratamento.
Programas atuais de monitoramento de bacias usam parametros fisico-quimicos
tradicionais e geralmente as analises sao apenas realizadas em amostras de agua. Neste
trabalho avaliou-se a composicao do sedimento a partir da composicdo granulométrica,
dos teores de carbono orgéanico, nitrogénio, fésforo e metais como o zinco, chumbo,
cromo, niquel e cadmio. Os sedimentos mostraram alta porcentagem de fésforo e
nitrogénio. Também a razdo C:N:P excedem as razdes de Redfield, isso é possivel devido
a grande contribuicdo de esgoto no rio. A presenca de metais também é alta, porém o
cadmio nao foi detectado. Mas os outros metais estdo em maiores concentracdes e
possivelmente a presenca destes é devido ao esgoto industrial e doméstico. Foi analisada
também a presenca de esterdis fecais. Oito compostos foram analisados, entre esterois e
cetonas. O coprostanol é um biomarcador, presente em grande quantidade em fezes
humanas, sendo associado a contaminacao através de esgoto doméstico. Os resultados
mostraram altas concentragdes de coprostanol, variando de 0.25 ug'a 196 p g'. A razéo
entre epicoprostanol e coprostanol, esteve abaixo de 0.20 para todas as estacoes,
indicando que o esgoto langado no rio nao sofreu tratamento anterior. A contaminacao por
esgoto sem tratamento também foi confirmada pelas relagdes entre formas dos isémeros
de esterdis e cetonas 5B/(58 + 5a.).

Palavras-chave: Sedimento. Rio Barigti. Esterdis Fecais.



ABSTRACT

In this work we investigated the composition of sediments of the the Barigui River
watershed, located in the metropolitan region of Curitiba, southern Brazil, passing through
several neighboring counties. In recent years, due to growth and disorderly occupation
along the river, in addition to lack of sanitation, the Basin suffered a very large inflow of
untreated domestic sewage. Current programs to monitor the watershed use traditional
physical-chemical parameters and generally the analysis is performed only with water
samples. In this work we investigated the composition of sediments following
granulometric composition, organic carbon content, nitrogen, phosphorus and metals such
as zinc, lead, chrome, nickel and cadmium. The sediments showed high percentage of
phosphorus and nitrogen. Also the elemental organic C:N:P exceed the Redfield ratios,
possible because the large amount of sewage input into river. The presence of metals is
also high, however the metal cadmium has not been found. But the other metals are in
greater concentrations and possibly the presence of these metals is given by industrial and
domestic sewage. Also, the presence of fecal sterols was analyzed. Eight compounds
were analyzed, among sterols and ketones. Coprostanol is a biomarker, containing a large
amount in human feces. It is found near sources of pollution and can be associated with
contamination by domestic sewage. The results showed high concentrations of
coprostanol, ranging from 0.25 ug g-1 to 196 ug g-1. The ratio of epicoprostanol and
coprostanol, was below 0.20 at most stations, indicating that the sewage discharged into
the river does not undergo prior treatment. Contamination by untreated sewage was also
confirmed by ratios of isomeric forms of sterols and ketones 5B/(58 + 5a).

Keywords: Sediments. Barigtii River. Faecal Sterols
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1 INTRODUCAO

O crescimento demografico e o desenvolvimento socioeconbmico sao
acompanhados por aumentos na demanda por agua, cuja quantidade e qualidade sao de
fundamental importancia para a saude e desenvolvimento de qualquer comunidade. O
crescimento populacional que, muitas vezes ocorre de forma desordenada, aliado a
ocupacado humana ao longo das bacias de drenagem, pode alterar profundamente a
qualidade de corpos hidricos (PETRUCIO e FARIA, 1998).

Os sedimentos desempenham um papel importante em relagdo ao destino de
xenobibticos (compostos quimicos estranhos a biota) em ambientes aquaticos, pois
refletem a quantidade corrente do sistema aquatico e podem ser utilizados para detectar a
presenca de contaminantes que nao permanecem sollUveis apds seu langcamento em
aguas superficiais (COTTA, et al., 2006). Os sedimentos sao considerados de grande
importancia na avaliagdo do nivel de contaminagado dos ecossistemas aquaticos, devido
nao s6 a sua capacidade em acumular metais, mas também, por serem reconhecidos
como transportadores de compostos poluentes, ja que tal compartimento ambiental pode,
também, liberar espécies contaminantes (LIMA, et al., 2001; JESUS, et al., 2004). Tais
espécies sao geralmente liberadas do leito do sedimento devido a alteragbes nas
condicoes ambientais e fisico-quimicas (pH, potencial redox, agdo microbiana, entre
outras), podendo contaminar a agua, tendo como conseqliéncia alteragcdes na sua
qualidade e a bioacumulacao através da transferéncia na cadeia trofica (JESUS, et al.,
2004; FROEHNER e MARTINS, 2007)

Sabe-se que as maiores fontes de matéria organica sao provenientes de plantas
terrestres e aquaticas, cada uma tendo razdes entre carbono, nitrogénio e fésforo (C:N:P)
distintas. Alteragdes nestas razdes estequiométricas podem representar contaminacoes
por esgotos domésticos, por exemplo. As alteracées nas concentracées de fésforo e
nitrogénio, principalmente a razdo estequiométrica destes nutrientes sédo circunstancias
para alteragdes nos ciclos biogeoquimicos do sistema aquatico (PETRUCIO e FARIA,
1998).

Os esgotos domésticos lancados indiscriminadamente, com ou sem tratamento
prévio, em ambientes aquaticos, afetam profundamente a qualidade da agua, provocando
drasticas alteracbes nestes ambientes. Estas alteracbes se dao na quantidade de
oxigénio dissolvido, aumento da turbidez, mudancas nos valores do pH e aumento da
concentracao de nitrogénio e fésforo. Estas alteragdes na qualidade da agua refletem,

também, nas condicOes ideais para a sobrevivéncia de organismos.
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O Rio Barigti, que atravessa a cidade de Curitiba e alguns municipios da Regido
Metropolitana, € um exemplo de degradacao dos recursos hidricos situados em regides
com variadas atividades econémicas e com alta densidade populacional. Sua maior fonte
de poluicdo € a doméstica, no entanto a poluicdo industrial também contribui para a
degradacao, pois o rio atravessa a Cidade Industrial de Curitiba (CIC), onde estado
localizadas varias industrias, que descartam efluentes liquidos em rios e corregos. Dos
varios compostos encontrados nos efluentes domésticos e industriais, os compostos
organicos pouco soluveis e insoluveis tém como destino final os sedimentos. A presencga
destes compostos quimicos no sedimento é reflexo das alteragdes na coluna d’agua e na
composicao biogénica dos sedimentos (SILVA e TOLEDO, 1997).

A deteccao da poluicdo por esgoto em ambientes aquaticos normalmente é
realizada por indicadores microbiol6gicos como os coliformes fecais. Porém as bactérias
analisadas nestes ensaios apresentam reduzido tempo de vida e baixa resisténcia a
variacao da temperatura (MARTINS, 2007). Assim, faz-se necessaria a utilizacdo de
outros indicadores quimicos ou biol6gicos, menos susceptiveis a tais mudancas
ambientais do que as bactérias geralmente utilizadas para se constatar a contaminacao
por esgoto doméstico (VENKATESAN e KAPLAN, 1990).

A presenca de esgotos, especialmente domésticos, pode ser avaliada por meio da
investigacdo de compostos especificos presentes naturalmente neste meio, conhecidos
como marcadores. A classe dos esterois, especificamente, € um exemplo de compostos
dessa natureza. Os esterdis sdo compostos encontrados em altas concentragbes nas
fezes humanas, dai sua aplicagdo como indicador da presenca de esgoto doméstico
(PRATT, 2005). Segundo Braun (2006), o uso de indicadores de contaminacao fecal é
particularmente aplicavel a regides proximas a grandes centros populacionais e
industriais, podendo assim ser utilizado na Bacia do Rio Barigli, a qual é objeto deste
estudo.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo incluir no diagnéstico ambiental do Rio

Barigli parametros avaliados a partir de amostras de sedimentos, que, até entdo néo

tinham sido utilizados na avaliagdo desse rio. Assim, realizou-se uma avaliacdo de

amostras de sedimentos a partir da composi¢do granulométrica, dos teores de carbono

organico, nitrogénio e fosforo, além da avaliagdo da presenca de compostos organicos

encontrados nas fezes humanas, que sao frequentemente utilizados como biomarcadores

de poluicao por esgotos domésticos. Deste modo os objetivos especificos foram:

a)

avaliar a composicao de sedimentos superficiais quanto a concentracao de fésforo
organico, inorganico e total, nitrogénio, carbono organico total (COT);

avaliar as possiveis correlacdes entre os parametros analisados, tais como

carbono organico total e granulometria;

avaliar as razbes estequiométricas C:N:P, visto que alteragdes nas razdes podem
ser advindas de aporte de esgotos domésticos no corpo d’agua;

analisar os metais: zinco, chumbo, cromo, niquel e cadmio;
avaliar a composicao lipidica do sedimento para determinar a presenca de
compostos esterdis os quais sdo amplamente utilizados como biomarcadores de

poluicao fecal;

avaliar, por meio das razbes das concentracoes dos diversos esterois, o grau de

poluicao por esgotos domésticos.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O PAPEL DO SEDIMENTO NO AMBIENTE AQUATICO

O desenvolvimento de uma nacao passa por transformacées em todos os setores,
expandindo as cidades e levando a criagdo de novos bairros, num crescimento
desordenado e veloz. Com o crescimento desordenado, a falta de infra-estrutura fica
evidente, como a deficiéncia no abastecimento de agua potavel e a falta de tratamento de
esgoto, o qual tem como destino mais provavel, os corpos-hidricos.

O homem tem usado a agua nao apenas para suprir suas necessidades
metabdlicas, mas também para a irrigacdo, geracdo de energia elétrica, navegacao,
preservacao da flora e fauna, aquicultura e recreacdo. Em contradicdo a esses usos, 0
que se devolve aos mananciais € uma grande carga de esgotos sem tratamento prévio,
comprometendo a qualidade da agua, fazendo-se necessario uma avaliagdo e
monitoramento constante dos corpos aquaticos, a fim de conserva-los. Esta avaliacao e
monitoramento da agua devem ser feitos em conjunto a avaliacdo da qualidade ambiental
do sedimento, pois varios contaminantes encontrados apenas em concentracées tracos
da coluna d’agua podem ser acumulados no sedimento; o sedimento serve como
reservatério e fonte de agentes tdxicos para a coluna d’dgua; o sedimento concentra
contaminantes por mais tempo, enquanto que na coluna d’dgua as concentragdes sao
mais variaveis; os contaminantes do sedimento em adicdo aos da coluna d’agua afetam
0s organismos bentbnicos e outros organismos associados a este compartimento; além
do mesmo ser uma parte funcional do ambiente aquatico, fornecendo habitat e alimento
para a biota aquatica (CHAPMAN, 1989).

A carga poluidora despejada nos mananciais, através de esgotos domésticos e
industriais ira se concentrar principalmente nos sedimentos desses ambientes aquaticos
devido a sua funcao no transporte fisico, geoacumulacdo e acumulacao biolégica de
metais, compostos organicos e nutrientes (SILVERIO, 2003).

O sedimento é definido como todo material ndo consolidado, constituido por
particulas de diferentes tamanhos, formas e composicao quimica, transportadas por agua,
ar ou gelo, distribuido ao longo dos vales do sistema de drenagem e orientado a partir da
interacdo constante dos processos de intemperismo e erosdo (MOREIRA e
BOAVENTURA, 2003).

Os sedimentos sao constituidos por trés componentes principais: matéria organica

em varios estados de decomposicao, particulas minerais, incluindo argilas, carbonatos e
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silicatos nao argilosos, e uma componente inorganica de origem biogénica, como certas
formas de carbonato de calcio (WETZEL, 1983).

O sedimento de ambientes aquaticos é formado por duas camadas: a recente ou
biolégica e a permanente. A primeira compreende a parte do sedimento que esta em
contato com a coluna d’agua. Sao caracteristicas mais importantes dessa camada o alto
teor de matéria organica, maior densidade de organismos bentdnicos e a grande atividade
microbiana. A camada permanente esta localizada abaixo da camada recente, e possui
como caracteristica o baixo teor de matéria organica, fazendo com que poucos
organismos desenvolvam-se nesta regiao (ESTEVES, 1988).

Segundo Esteves (1988), o sedimento pode ser considerado o compartimento
resultante da integragcdo de todos 0s processos que ocorrem em um ecossistema
aquatico. Do ponto de vista da ciclagem de matéria e fluxo de energia, o sedimento é um
dos compartimentos mais importantes dos ecossistemas aquaticos continentais. Nele
ocorrem processos biolégicos, fisicos e quimicos, que influenciam o metabolismo de todo
o sistema. Além disso, o sedimento é importante na avaliacdo da intensidade e formas de
impactos a que os ecossistemas aquaticos estdo ou estiveram submetidos.

Os sedimentos transportam e sdo fontes potenciais de contaminantes no sistema
aquatico. Portanto a determinagédo de poluentes em sedimentos é uma ferramenta muito
importante para o estudo da poluicdo de origem antropogénica da agua (PEREIRA et al.,
2006).

A capacidade do sedimento em acumular compostos faz deste compartimento um
dos mais importantes na avaliacdo do nivel de contaminacédo de ecossistemas aquaticos
continentais (ESTEVES, 1988). Os compostos indicadores de contaminagcdo ambiental
encontrados no sedimento podem ser organicos ou inorganicos.

Apos atingirem os sedimentos, os contaminantes podem ser alterados por diversos
processos quimicos, fisicos e bioldgicos, que podem aumentar ou diminuir 0 seu poder
toxico, ou ainda ocasionar a sua liberagao ou deposicao, fazendo com que os sedimentos
tornem-se ndo s6 um depdsito, mas também uma fonte crébnica e nao pontual de
contaminantes para as comunidades aquaticas (BURTON, 1992).

Segundo Abessa et al. (2006), um sedimento poluido, normalmente, contém uma
mistura de varios contaminantes, que podem interagir entre si de maneira antagbnica ou
aditiva produzindo efeitos conhecidos e desconhecidos sobre o ecossistema.

A pequena profundidade, e, portanto, reduzida coluna d’agua de alguns ambientes
aquaticos, como lagoas, potencializa ainda mais o papel do sedimento. O sedimento € o

compartimento que possui a maior concentragdo de nutrientes, possuindo a capacidade
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de estocar os mesmos, assim como estocar contaminantes organicos e inorganicos
(PETRUCIO e FARIA, 1998).

3.2 NUTRIENTES

Tradicionalmente, em quimica aquatica, o termo nutriente tem sido empregado
para designar os elementos fésforo, nitrogénio e silicio, mas um numero muito maior de
elementos é considerado como nutrientes. Apenas uma quantidade relativamente
pequena destes nutrientes na forma de agregados sao depositados nos sedimentos
(ZWIRTES, 2003).

As principais fontes de nutrientes para lagos, rios e reservatérios sdo: esgotos
domésticos e industriais; fezes de animais, como bois, aves, porcos, entre outros;
fertilizantes agricolas; racéo para peixes; e decomposicao da matéria organica.

Segundo Petrucio e Faria (1998), maior atencao tem sido dada a estequiometria do
carbono, nitrogénio e do fésforo nos corpos d’agua, pois suas concentracdes e as razdes
entre esses elementos exercem papel fundamental na produtividade primaria,
determinando a composicdo e a taxa de crescimento da comunidade fitoplancténica
desses ambientes.

Datta (1999), afirma que com o decréscimo no valor de carbono orgéanico total
(COT), a relacdo COT/N apresenta um decréscimo, o qual pode ser devido a completa
degradacdo da matéria organica. Baixos valores de COT associado com baixos valores
de NT significam maior degradacao da matéria organica no sedimento.

O fésforo & muito importante nos sistemas biolégicos devido a sua participagdo em
processos fundamentais do metabolismo dos seres vivos.

O fésforo é considerado o principal nutriente que limita a producgéo primaria. Devido
a isso seu controle € um dos fatores mais importantes na recuperacdo de rios e lagos
eutrofizados. Este nutriente tem sido intensamente estudado nos ambientes aquaticos,
como reflexo dos problemas surgidos nas ultimas décadas, em funcdo das cargas
excessivas de esgotos domésticos e industriais que atingem diretamente lagos e
reservatérios, causando a aceleracdo do processo de eutrofizacdo. Este processo €
definido como a fertilizacdo de aguas naturais, quando teores de fosforo, superiores a
0,01 ppm, e de nitrogénio, superiores a 0,1 ppm, na agua, passam a estimular o
crescimento excessivo de algas em lagos e reservatorios, resultando na queda do teor de
oxigénio dissolvido, no aumento da taxa de decomposi¢cdo e, conseqlientemente, na
perda da qualidade da agua (SILVA e TOLEDO, 1997).
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Segundo Esteves (1988), toda forma de fésforo presente em corpos d’agua, seja
na forma iénica ou complexada, encontra-se na forma de fosfato. A origem deste fosfato
pode ser natural ou antropogénica.

Sao fontes naturais de foésforo o intemperismo das rochas da bacia de drenagem,
material particulado presente na atmosfera que atinge a superficie através das chuvas, a
lixiviacdo dos solos pelas aguas das chuvas, decomposicdo de organismos de origem
aléctone, entre outras (MARINS, et al. 2006). J& o fosforo de origem antrépica encontra-
se principalmente nas formas inorgéanicas, devido a emissdo de esgotos domeésticos e
industriais, que podem conter polifosfatos presentes nos produtos de limpeza e ortofosfato
e fosfatos inorganicos condensados dos efluentes ndo tratados, fertilizantes agricolas e
material particulado contido na atmosfera em funcdo de poluentes industriais (OSORIO e
OLIVEIRA, 2001).

Ao serem transportados ao longo dos rios, os materiais fosfatados podem
permanecer na coluna d’agua ou serem depositados nos sedimentos, sob diferentes
formas.

Fatores fisicos, quimicos e fisico-quimicos podem interferir na precipitacdo dos
ions fosfato no ambiente aquatico como: concentragdo dos ions ferro, aluminio, sulfeto,
compostos organicos e carbonatos, pH e potencial de oxi-reducdo. Também a argila,
fracao constituinte do mineral secundario, apresenta grande capacidade de adsorcao de
fosfato. Esta adsorcdo é maior em pH acido ou levemente &cido, pois ndo ha a
concorréncia com os ions OH’, que aumentam em concentragdo com a elevacao do pH.
As argilas advindas das bacias de drenagem, ao atingirem os corpos d’agua, podem
precipitar grandes quantidades de fosfato, reduzindo a concentragédo deste ion na coluna
d’agua (WETZEL, 1983; ODUM, 1988).

O nitrogénio é um dos elementos mais importantes no metabolismo de
ecossistemas aquaticos, devido a sua participacao na formacao de proteinas, um dos
componentes basicos da biomassa. Se este nutriente estiver presente em baixas
concentracdes, pode se tornar um fator limitante na producao primaria dos ecossistemas
aquaticos (ESTEVES, 1988).

Sao diversas as fontes de nitrogénio nas aguas naturais (WETZEL, 19883;
ESTEVES, 1988; FURTADO e PETRUCIO, 1998). Os esgotos sanitarios constituem em
geral a principal fonte, lancando nas aguas nitrogénio organico devido a presenca de
proteinas e nitrogénio amoniacal advindo da hidrélise sofrida pela uréia. Alguns efluentes
industriais também concorrem para as descargas de nitrogénio organico e amoniacal nas

aguas, como algumas industrias quimicas, petroquimicas, siderurgicas, farmacéuticas, de
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conservas alimenticias, matadouros, frigorificos e curtumes. A atmosfera é outra fonte
importante devido a diversos mecanismos: fixacao bioldégica desempenhada por bactérias
e algas, que incorporam o nitrogénio atmosférico em seus tecidos, contribuindo para a
presenca de nitrogénio organico nas aguas; a fixacdo quimica, reacao que depende da
presenca de luz, concorre para as presencas de amonia € nitratos nas aguas; as lavagens
da atmosfera poluida pelas aguas pluviais concorrem para as presencas de particulas
contendo nitrogénio organico, bem como para a dissolucdo de amébnia e nitratos. Nas
areas agricolas, o escoamento das aguas pluviais pelos solos fertilizados também
contribui para a presenca de diversas formas de nitrogénio. Também nas &reas urbanas,
as drenagens de aguas pluviais associadas as deficiéncias do sistema de limpeza publica,
constituem fonte difusa de dificil caracterizagao.

Segundo Wetzel (1983), o nitrogénio esta presente nos ecossistemas aquaticos
sob as seguintes formas: nitrato, nitrito, aménia, ion amdnio, 6xido nitroso, nitrogénio
molecular, nitrogénio organico dissolvido, nitrogénio organico particulado, entre outros.

O ciclo do nitrogénio é constituido por algumas etapas (EPA, 1999; ESTEVES,
1998; ODUM, 1988). Na primeira etapa o nitrogénio molecular (N2) ndo é utilizavel pela
maioria dos seres vivos. Sua utilizacdo pelos organismos ocorre gracas a atividade dos
microorganismos fixadores, como as algas azuis e algumas bactérias que transformam
este tipo de nitrogénio em amoénia. J4 no processo de nitrificacdo outras bactérias como
as Nitrosomonas e as Nitrobacter, transformam a aménia em nitritos e nitratos. Essas trés
substancias sao utilizadas pelos vegetais para a elaboracdo de compostos organicos
nitrogenados que serdo aproveitados pelos animais. A Ultima etapa do ciclo é a
desnitrificacdo, realizada por certas espécies de bactérias que devolvem o N, para a
atmosfera.

As alteracdes nas concentracdes de fésforo e nitrogénio e principalmente a razao
estequiométrica destes € uma circunstancia para alteragdes nos ciclos quimicos e
biolégicos do sistema aquatico (PETRUCIO e FARIA, 1998).

O carbono presente na agua pode ser encontrado em duas formas principais,
carbono orgéanico e carbono inorganico. O carbono organico total se compde de duas
fracoes, a dissolvida e a particulada. O carbono particulado é composto de material
organico parcialmente degradado e resistente a degradacao bacteriana e de alguma
matéria viva microscopica. A fracao dissolvida é composta de substdncias humicas e
outros compostos de carbono.

Os compostos de carbono chegam aos ambientes aquaticos através de descarga

de dejetos domésticos e industriais, e pela decomposicao de matéria organica vegetal.
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O carbono inorganico total € a forma de carbono mais importante do ponto de vista
de nutricdo dos vegetais, e no sistema tampao da agua. Nesta fracdo o carbono encontra-
se nas formas de didéxido de carbono, carbonatos, bicarbonatos e acido carbdnico
(ESTEVES, 1988).

A razdo C:N (carbono:nitrogénio) € determinada a partir de andlise elementar e &
uma ferramenta bastante utilizada para determinacéo da origem da matéria organica para
o meio e dos processos diagenéticos sofridos por ela. Plantas e organismos liberam,
através da degradacao de seus tecidos, tanto carbono quanto nitrogénio, constituintes das
estruturas de suas proteinas. A entrada de material organico por esgoto doméstico
fornece quantidades relativamente maiores de carbono do que o aporte derivado de
plantas. Assim, a razdo C:N pode servir como reforco para o uso de ester6is como
indicadores de poluicao antropica (LOURENCO, 2003).

3.3 ANALISE GRANULOMETRICA DE SEDIMENTOS

O termo granulometria significa medida de tamanho dos gréos. A analise que nos
permite estabelecer uma expressado quantitativa da distribuicdo granulométrica desses
grdaos que formam diversos materiais, minerais ou ndo, € conhecida como anadlise
granulométrica afirma Suguio (1973). Segundo este autor as finalidades das analises
granulométricas sao, entre outras:

o Caracterizar e classificar os sedimentos com o minimo de subjetividade;

o Correlacionar sedimentos de diferentes areas;

o Prever o possivel modo de transporte e deposicao dos sedimentos;

o Preparar os sedimentos para outros tipos de estudos, tais como minerais pesados,
textura superficial dos graos, estudo de argilo-minerais, etc.

As particulas sedimentares apresentam dimensées com grande variabilidade.
Considera-se, em geral, que os sedimentos sdo fundamentalmente constituidos por 4
classes texturais com propriedades fisicas relativamente distintas: cascalho, areia, silte e
argila (DIAS, 2004).

Ja Zwirtes (2003), afirma que a caracterizacdo granulométrica assume um papel
importante quando € observado que certos tipos de compostos organicos sao
encontrados preferencialmente adsorvidos em determinadas espécies minerais. A areia
pode ser considerada como um mineral de comportamento quimico inerte ou que adsorve
quantidades insignificantes de matéria organica. A argila e o silte, no entanto, comportam-
se de maneira oposta, apresentando forte correlacdo com o material orgénico. Zwirtes
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(2003), estudando sedimentos superficiais verificou que o aumento do percentual de areia
presente em cada amostra é inversamente proporcional ao teor de carbono organico.
Portanto, um maior teor de carbono organico esta associado as particulas de granulacoes
menores como silte e argila. Tendéncia semelhante também foi observada para o fésforo,
ou seja, granulagdes menores como silte e argila detém maiores concentracdes de P.

A troca de ions do sedimento com a coluna de agua enriquece o sedimento na
fracao argila (2 — 4 um). Nesta fracao, os poluentes se agregam com maior facilidade por
existir uma maior &rea superficial e existirem diferentes grupos argilominerais com
capacidades de troca ibnica distintas. Portanto, amostras de sedimento podem ser Uteis
como guias para a avaliacdo do perfil da poluicdo de um corpo da agua. Amostragem e
analise de sedimento de rios e riachos tem provado ser uma ferramenta muito Util nos
estudos de poluicao (PEREIRA et al., 2006).

Petrucio e Faria (1998), demonstraram a existéncia de uma relagcdo entre a
variagao do teor de carbono organico total e o percentual de argila e silte em amostras de
sedimento de lagoas. Esta relagdo é também observada por Furtado e Petrucio (1998),
que afirmam haver nos sedimentos arenosos reduzida concentragéo de carbono organico,

nitrogénio total e fésforo disponivel.
3.4 BIOMARCADORES DE POLUICAO POR ESGOTO DOMESTICO

A poluicdo causada por esgoto doméstico é basicamente determinada pela
presenca na agua de coliformes fecais, principalmente Escherichia coli e o grupo dos
enterococcos. Entretanto esses organismos ndo sobrevivem muito tempo em ambiente
aquatico e possuem pouca resisténcia a mudancas de temperatura. Diante desde cenario
surgem o0s métodos baseados em tracadores especificos. Esses métodos podem ser
divididos em tragadores ativos e passivos. Por tracadores ativos entendem-se substancias
adicionadas intencionalmente ao esgoto, como exemplo tem-se: substancias radioativas e
corantes. Ja os tracadores passivos sao substancias naturalmente encontradas nos
efluentes, tais como as bactérias do grupo coliformes, a ambnia e a matéria organica
biodegradavel (SHERWIN et al., 1993).

Entre os tracadores passivos, encontram-se determinadas moléculas organicas
cujas estruturas podem ser relacionadas a origens especificas. Esses compostos sao
denominados marcadores moleculares. Na area da poluicdo ambiental sdo considerados
marcadores moleculares antropogénicos que sao compostos introduzidos no meio
ambiente pelo homem (TAKADA e EGANHOUSE, 1998). Entre os tracadores de esgoto
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provenientes de atividades humanas estdo os esterdis e os hidrocarbonetos. Porém,
estudos tém apontado também a aminopropanona e a cafeina como tracadores (CHEN et
al., 2002; FITZSIMONS et al.,1995).

A cafeina é uma das substancias mais consumidas no mundo, podendo ser
encontrada em alimentos, bebidas, condimentos, tabaco e medicagéo. Varios estudos tém
mostrado que uma grande porcentagem desta substancia é eliminada através da urina.
Portanto, sua presenca em ambientes aquaticos € um indicativo da presenca de esgoto
doméstico (CHEN et al., 2002).

O estudo dos esterdis tem sido um dos dominios mais investigado pela
biogeoquimica orgénica, devido a importancia biolégica e complexidade quimica destas
substancias (ISOBE et al., 2002).

A determinacdo de esterdis fecais tem sido proposta como uma avaliagao
alternativa da poluicAo ambiental de origem fecal. Esteréis e seus derivados sao
biosintetisados em uma grande variedade estrutural, apresentam um esqueleto carbdnico
basico constituido de 17 a 30 atomos de carbono, podendo apresentar grupos metilicos
em especial nos carbonos 10 e 13. Sua classificacdo € baseada principalmente pela
presenca de diferentes grupos funcionais em sua estrutura (Figura 1) (LOURENCO,
2003).

Segundo Pratt (2005), os esterdis podem ser usados para examinar (a) o histérico
de contribuicbes por esgoto em um corpo aquatico e (b) a distribuicdo, o transporte do
esgoto no ambiente, além da idade do efluente. A nomenclatura oficial e usual dos
principais esterdis esta apresentada na Tabela 1.

Esses esterbis sao considerados a “impressao digital” do poluente, afirma Pratt
(2005), devido a distribuicdo dos mesmos em fezes humanas, e conseqlientemente por
sua fonte especifica ser causada por uma combinacdo da capacidade do animal em
sintetizar seu proprio esterol e pela presenca da microbiota intestinal no trato digestivo
(LEEMING e NICHOLS, 1996).

Alguns esterdis encontrados nos sedimentos podem ter sua origem de fontes
naturais, podendo citar o dinosterol, colesterol, campesterol, B-sitosterol, B-sitostanol,
colestanol, estigmasterol, entre outros. S&o também encontrados, além desses naturais, o
coprostanol e o epicoprostanol, sendo denominados esterdis fecais (BRAUN, 2006)
(Tabela 2).
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FIGURA 1 - ESTRUTURA QUIMICA DOS ESTEROIDES

TABELA 1 - NOMENCLATURA OFICIAL E USUAL DOS PRINCIPAIS ESTEROIS

Numero de Atomos Nome Usual Nome Oficial
Cor Coprostanol 5B-colestan-33-ol
Cor Epicoprostanol 5B-colestan-3a-ol
Cor Coprostanona 5B-colestan-3-ona
Cor Colesterol colest-5-em-33-ol
Co7 Colestanol 5a-colestan-3[3-ol
Cor Colestanona 5a-colestan-3-ona
Cos Campesterol 24-metilcolest-5-em-3[3-ol
Cog Estigmasterol 24-etilcolest-5,22(E)-dien-33-ol
Cog [B-sitosterol 24-etilcolest-5-en-33-ol
Cao Dinosterol 40,23,24-trimetil-5a -colest-22(E)-en-33-ol

FONTE: BRAUN (2006)

22



23

Coprostanol e epicoprostanol sao os esterdis mais citados em estudos de
determinacao do impacto dos esgotos, pois ndo sdo naturais dos sedimentos (MARTINS,
2001).

O coprostanol é o esterol fecal predominante em fezes humanas, pois constitui
aproximadamente 60% do total de esterdis; o colesterol varia de 1,4 a 65 % (WALKER,
1995). A coprostanona aparece com uma participacao miniritaria (< 6 %) (GRIMALT et al.,
1990).

TABELA 2 — DESCRICAO DOS ESTEROIDES PARA IDENTIFICACAO DE SUAS
POSSIVEIS FONTES

Nome usual Descricao

Coprostanol Biomarcador fecal; quantidade relativa indica contaminacao fecal recente
Presente em lodo de esgoto; quantidade relativa de coprostanol sugere

Epicoprostanol
contaminacao fecal antiga

Colesterol Esterol mais onipresente; abundante no fito e no zooplancton
Colestanol Reducao quimica do colesterol;

Campesterol Origem terrestre, tipicamente de plantas superiores

Estigmasterol Usualmente usado como esterol terrestre; plantas superiores
B-sitosterol Usualmente usado como esterol terrestre; plantas superiores
Dinosterol Derivado de dinoflagelados

FONTE: Adaptado de PRATT, 2005

O coprostanol € um esterol de origem fecal, formado pela hidrogenagéo (redugéo)
bacteriana do colesterol no intestino de animais superiores (CHOI et al., 1996; CARREIRA
et al., 2001; GILLI et al., 2006).

Este esterol é hidrofébico e associa-se com material particulado presente no esgoto
e na coluna d’agua, sendo assim facilmente incorporado em sedimentos de fundo onde
pode ser preservado por muito tempo (450 dias a 15° C) sob condicao anaerdbia (ISOBE
et al., 2002). Em temperatura ambiente o coprostanol € um sélido branco cristalino com
ponto de fusdo de 1012 C (TAKADA e EGANHOUSE, 1998).

As concentracdes de coprostanol em esgoto in natura variam de 62 a 2781 pg.L™,
tendendo a diminuir com a distancia da fonte (TAKADA e EGANHOUSE, 1998). As
concentracdes no efluente primario estdo entre 29 e 750 ug.L™", que é comparavel ao
esgoto in natura, sendo que apds o tratamento secundario cerca de 94% do coprostanol €

removido. Devido a hidrofobicidade do coprostanol, este é absorvido pelas particulas do
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esgoto durante os processos de tratamento. Conseqlentemente, o coprostanol é
encontrado no lodo dos efluentes em concentracdes elevadas, realcando o seu valor
como marcador molecular de esgoto (TAKADA e EGANHOUSE, 1998).

Em média, o homem excreta de 0,2 g a 1 g de coprostanol por dia (WALKER et al.,
1982), com uma concentragcdo média de 4,1 a 21,3 mg.g” (TAKADA e EGANHOUSE,
1998). Entretanto, o coprostanol também pode ter outras fontes além das excretas
humanas, o que faz com que possa ser encontrado em regidbes onde nao haja fonte
conhecida de esgoto. Existem duas possiveis fontes de coprostanol onde ha auséncia de
esgoto: reducdo do colesterol in situ (Figura 2) e fezes de mamiferos marinhos e
terrestres (VENKATESAN e SANTIAGO, 1989; GRIMALT et al., 1990).

coprostanol coprostanona

FIGURA 2 - TRANSFORMAGOES DO COLESTEROL

Segundo Maldonado et al. (2000), Leeming e Nichols (1996), o coprostanol tem

sido amplamente usado como um indicador fecal no ambiente aquatico devido a sua
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abundante ocorréncia nas fezes humanas, podendo ser usado como bioindicador para
avaliar e monitorar a poluicao por efluentes domésticos em ambientes aquaticos. Este
esterol possui ainda a vantagem de ser um marcador mais conservativo do que 0s
indicadores biologicos tradicionais (ISOBE et al, 2002). Porém, a avaliacdo do
coprostanol nao foi totalmente aceita como um indicador sanitario para poluicdo de esgoto
porque sua presenca nao é considerada uma indicacdo direta de risco de saude
(LEEMING e NICHOLS, 1996).

Coprostanol pode também indicar a distribuicdo padrdo de outros poluentes
derivados do esgoto, como patdégenos, metais tdéxicos e outros compostos organicos que
sao associados com material particulado (VENKATESAN e KAPLAN, 1990).

O epicoprostanol &€ um esterol fecal, epimero do coprostanol ndo estando presente
de forma significativa nas fezes humanas (SHERWIN et al., 1993). Desde que haja
concentracdes altas de coprostanol, a presenca de tracos de epicoprostanol sugere uma
possivel contaminacao dos sedimentos por esgoto (GREEN e NICHOLS, 1995).

Colesterol é provavelmente o esterol mais onipresente, abundante em praticamente
toda fauna e flora. Por tal razdo, acréscimos de colesterol podem ser derivados de uma
grande quantidade de fontes, tais como membrana celular de plantas, gorduras animais,
entre outras fontes (VOLKMAN, 2005).

O colesterol é encontrado nos animais superiores como produto da excrecao.
Quando o colesterol chega ao intestino, é convertido em colestanol e coprostanol, sendo
este ultimo em maior quantidade, através da reducdo bacteriana que promove a
hidrogenacao direta do colesterol (GRIMALT, et al., 1990).

Por apresentar baixa solubilidade em agua, os esterdis fecais tendem a se associar
ao material particulado e a se acumular nos soélidos presentes nos esgotos através da
adsorcdo. Por ser resistente a degradacao anaerdbia, os esterdis fecais se acumulam no
sedimento, possibilitando assim sua determinagdo. Braun (2006), afirma que isso nos
remete a duas situacdes. 1 — Nos tratamentos de esgoto que envolvem a remogao de
solidos, sdo encontrados efluentes com baixos teores de esteréis. 2 — Por outro lado, os
esterdis em sua forma particulada podem acumular-se nos sedimentos, podendo assim
dizer se a contaminacao de determinada regido é recente ou continua, uma vez que em
ambientes andxicos sua degradagao é muito lenta.

Devido ao fato do coprostanol ter sua origem ndo somente no intestino de animais
superiores, tém-se proposto alguns indices derivados da relagdo entre concentracoes de
diferentes esterdis. Como é o caso do uso da relacdo envolvendo o coprostanol e o
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epicoprostanol que viabiliza o estudo da presenga de esgoto em ambientes aquaticos,
pois as faixas de valores tendem a distinguir as fontes de esteréis (MARTINS, 2002).

Venkatesan e Santiago (1989) propuseram a razdo entre coprostanol e
epicoprostanol (cop/e-cop), como forma de diferenciar a contribuigdo por esterdis fecais
de origem humana da contribuicdo por esterdis de origem natural. Esses autores
propuseram também uma relagdo entre a porcentagem de colesterol e a concentracao
total dos esteréis quantificados (% colesterol/Ols-totais). Segundo Venkatesan e Santiago
(1989), altos valores para esta ultima relagdo podem indicar contribuicdo de fontes
naturais, enquanto que baixos valores indicariam predominéncia de esterdis fecais,
coprostanol e epicoprostanol, cuja principal origem séo as fezes humanas.

Venkatesan e Kaplan (1990), afirmam que efluentes domésticos contém
coprostanol de 50 a 80% do total de esterdis.

Grimalt et al. (1990), propde a relacao coprostanol/colesterol, sendo que se esta
relacao resultar em um valor maior que um € indicativo de regiao poluida.

Segundo Lourenco (2003), uma forma de reforcar a validade desse tipo de
indicador € fazer uma avaliagdo conjunta da razdo C/N. Pois a entrada de material
organico através dos esgotos fornece quantidades maiores de carbono que as emitidas
pelas plantas durante a degradacao de seus tecidos. Assim, a razdo C/N pode reforcar o
uso de esterdis como indicadores de poluicao por esgotos, especialmente os domésticos.

Como nao existe no Brasil legislacdo ambiental que inclua valores de esterois a
serem lancados no ambiente, deve-se comparar as concentracbes encontradas com
valores limitrofes utilizados principalmente em regides ambientalmente similares a area de
estudo (CARREIRA et al.,, 2001), porém com auséncia de contaminacao por esgotos
domésticos.

Na Tabela 3, pode-se encontrar os valores de coprostanol determinados em varios
trabalhos em diferentes regiées do mundo.
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TABELA 3 — VALORES DE COPROSTANOL EM DIFERENTES REGIOES DO MUNDO

Area de Estudo

Coprostanol (ng.g™)

Fonte

Baia do Almirantado,
(Peninsula Antartica)
Baia Kyeonggi (Coréia)
Lagoa Venice (Italia)
Baia de Toquio (Japao)
Rios da Malasia
Rios do Vietnam
Barcelona (Espanha)
Bacia de Santa Ménica (EUA)
Rio Formosa (Portugal)
Estuario de Tan-Shui
(Taiwan)

Baia de Todos os Santos
(Brasil)

Baia de Guanabara (Brasil)

Baia de Paranagua (Brasil)

10 - 14000

3,4 - 3800
150 - 4400
20 - 243
37 - 15500
5-4500
1,0 - 390
500 - 5100
100 - 41800
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4 AREA DE ESTUDO

Os dados referentes a area de estudos foram retirados do relatério do sub-projeto
PEN-04 Ciéncias Ambientais (2002), o qual foi estruturado para desenvolver instrumentos
técnicos que possam ser utilizados como ferramentas de apoio e de orientacao para o
planejamento de uso e ocupacao do solo na Bacia Hidrografica do rio Barigli na Regiao
Metropolitana de Curitiba.

4.1 LOCALIZAGAO

A bacia do rio Barigli localiza-se no Primeiro Planalto Paranaense, na Regido
Metropolitana de Curitiba, entre as coordenadas 25° 13’ 24” e 25° 38’ 23” Sul e 49° 15’ 00”
e 492 22’ 29” Qeste, percorrendo no sentido geral norte-sul os municipios de Almirante
Tamandaré, Curitiba e Araucaria.

A bacia faz divisa com os municipios de Rio Branco de Sul, Almirante Tamandaré,
Campo Largo, Araucéria, Fazenda do Rio Grande, Sao José dos Pinhais, Pinhais e
Colombo (Figura 3).

4.2 CLIMA

Na regido de Curitiba desenvolvem-se, no decorrer do ano, segundo um ritmo
variavel, trés situacoes climaticas distintas, resultantes da atuacdo das massas de ar de
importancia primaria na regido, que sao a Polar Atlantica, a Tropical Atlantica e a
Equatorial Continental. Durante os meses de outubro a marco ha em geral uma
predominancia da massa Tropical Atlantica de baixa pressdo, com a ocorréncia de frentes
quentes que se deslocam em direcdo ao Sul do Brasil, trazendo instabilidade e umidade.
A formacéo de frentes quentes é devida ao deslocamento da massa tropical em direcéao a
massa polar, caracterizando-se por apresentar nuvens estratiformes e precipitacées de
menor intensidade e abrangendo grandes areas. Entre os meses de abril a setembro a
infiltracdo da massa Polar Atlantica em direcao norte, ora provoca tempo bom com pouca
nebulosidade, madrugadas frias e secas, ora ocasiona frentes frias devido ao avanco da
massa de ar polar sobre a tropical, provocando instabilidades e chuvas de grande
intensidade que podem durar varios dias, responsaveis pelas grandes cheias em bacias
hidrograficas de média e grande extensao.
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Ocorrem ainda durante o verdo, em dias de intenso calor, chuvas de origem

convectiva que se caracterizam por apresentar nuvens de desenvolvimento vertical,

chuvas de forte intensidade e pequena duracao, criticas para ocorréncia de enchentes em

bacias hidrograficas pequenas.

FIGURA 3 - LOCALIZAGAO DA BACIA DO RIO BARIGUI NO ESTADO DO PARANA

FONTE: FILL et al. (2005)

4.3 FISIOGRAFIA

O rio Barigli é afluente da margem direita do rio lguacu, suas nascentes estao

localizadas na serra da Betara, préximo a divisa dos municipios de Almirante Tamandaré

e Rio Branco do Sul. A extensao do rio Barigli € de 67 Km. A area total de drenagem da

bacia do rio Barigli € de 279 Km?2, sendo 120 Km2 no municipio de Almirante Tamandaré,

144 Km? no municipio de Curitiba, e 15 Km?2, no municipio de Araucéria. Seus afluentes

principais sdo: na margem direita: rio Campo Comprido, rio Pacotuba, rio Tangua, rio Uvd,

ribeirdo dos Miller; e na margem esquerda: rio Vila Formosa, rio Passo do Franca, arroio

do Andrada e arroio da Ordem. O padrao de drenagem é predominantemente dendritico.
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4.4 RELEVO

A regido abrangida pela bacia do rio Barigli, situada no Primeiro Planalto
Paranaense, apresenta uma paisagem suavemente ondulada nos terrenos da formacéao
Guabirotuba, e um relevo abrupto nas regides onde predominam rochas Pré-Cambrianas.

A maior parte da bacia apresenta altitudes em torno de 900 m sobre o nivel do mar.
A altitude maxima, 1126 m sobre o nivel do mar, encontra-se no limite norte da bacia, na
serra de Betara, municipio de Almirante Tamandaré, proximo a divisa com o0 municipio de
Rio Branco do Sul. As altitudes minimas ficam em torno de 800 m sobre o nivel do mar,
junto ao leito do rio Barigli, no trecho que serve como divisa intermunicipal Araucaria -
Curitiba. O desnivel aproximado do rio Bariglii desde suas nascentes até sua foz é de 97

m.

4.5 VEGETAGAO E USO DO SOLO

A bacia do rio Barigli apresenta cobertura vegetal pouco significativa. Pequenas
areas com vegetacao densa aparecem principalmente ao norte da bacia. A vegetacao é
basicamente de florestas caducifélia, subtropical com Araucaria Angustifolia, Bracatinga,
Mata Pluvial Tropical-Subtropical e Campos. Observando a Figura 4 pode-se perceber
que na regido norte da bacia, pertencente ao municipio de Almirante Tamandaré,
predomina o uso rural do solo (cerca de 16%), com a ocorréncia de nucleos urbanos
dispersos, estando entre eles a cidade de Almirante Tamandaré. Na regido média da
bacia, que contém parte do municipio de Curitiba, a ocupacao urbana é preponderante,
com predominancia dos usos residencial, comércio e servigos, justificando assim a grande
quantidade de lancamentos de esgoto in natura nesta regidao (Figura 5). Ja na regiao
pertencente ao municipio de Araucaria a urbanizacao € ainda incipiente.

A Bacia do Rio Barigui é caracterizada pela grande quantidade e diversidade de
industrias, principalmente devido a CIC. A bacia apresenta cerca de 176 industrias, sendo
141 localizadas na CIC, e o restante distribuido pela bacia.

Com base nos dados de uso e ocupacao do solo, as aguas do Rio Barigli sédo
classificadas, segundo a Resolucdo SURHEMA n? 020/92, artigo 5%, como: Classe 2 a
montante do Parque Barigui e Classe 3 a jusante do Parque Barigui. Ja de acordo com
Parecer Técnico 07/02 DPQ/CEP do Instituto Ambiental do Parana — IAP, o Rio Barigui
recebeu a classificacdo de “muito poluido”, exceto para a estacdo Almirante Tamandaré,

definida como “moderadamente comprometida”.
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FIGURA 4—- USO DO SOLO DA BACIA DO RIO BARIGUI
FONTE: FILL e SANTOS (2002)

A classificagdo dos corpos d’agua superficiais é estabelecida pela Resolucdo
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n® 357/2005. Segundo esta Resolucéo
as aguas doces sao classificadas segundo a qualidade requerida para seus usoS
preponderantes em cinco classes:

|. Classe especial: aguas destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfeccao;
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b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e,
c) a preservacao dos ambientes aquaticos em unidades de conservacao de protecao
integral.

Il. classe 1: 4guas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;
b
c

) a protecao das comunidades aquaticas;
) a recreacao de contato primario, tais como natagao, esqui aquatico e mergulho;
d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam
rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula; e
e) a protecado das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.
[ll. classe 2: aguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional;
b) a protecao das comunidades aquaticas;
c) a recreacgao de contato primario, tais como natacao, esqui aquatico e mergulho,
d) a irrigacao de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e
lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato direto; e
e) a aquicultura e a atividade de pesca.
IV. classe 3: aguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional ou avancado;
b) a irrigacéo de culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras;
C) a pesca amadora;
d) a recreacao de contato secundario; e
e) a dessedentacao de animais.
V. classe 4: 4guas que podem ser destinadas:
a) a navegacao; e
b) a harmonia paisagistica.
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5 METODOLOGIA

5.1 ESTACOES AMOSTRAIS

Os pontos de coleta foram selecionados em funcédo das Estacées Automaticas de
Monitoramento montadas na Bacia do Rio Barigli em 2001. A primeira estacdo esta
localizada no municipio de Almirante Tamandaré (P 01), a segunda no Parque Tingui (P
02), a terceira no Lago do Parque Bariglii (P 05) e a ultima na Ponte do Bairro da
Caximba (P 06). Além desses pontos foram determinados mais dois, sendo um na
entrada do Parque Barigui (P 03) e outro em uma ponte localizada na entrada do Lago
Barigti (P 04). Na Tabela 4 s&o apresentadas as estagbes amostrais, sua descricdo e
coordenadas geograficas. A localizacao dos pontos esta indicada na Figura 6, e podem

ser visualizados no Anexo 1.

TABELA 4 — ESTACOES AMOSTRAIS

Coordenada Geografica

Estacao Amostral Cédigo Descricao e
Latitude (S)  Longitude (W)

Arvores nas
margens; leito

Almirante
. P 01 pedregoso; poucas  25°19'23” 49°18'51”
Tamandare residéncias nas
margens;

Gramineas ao
redor; presencga de
Parque Tingui P 02 animais; grande 25°23'55” 49°18'33”
quantidade de
residuos sélidos;
Gramineas ao

Entrada do Parque

Bariqdi P 03 redor; arvores nas 25°26'10” 49°19'02”
arigui i
margens;
Ponte do Lado Gramineas ao
Bariqdi 9 P 04 redor; residuos 25°26'13” 49°19°41”
arigli P
solidos;
o Dragagem no local; 0npIq 7 04 g0
Lago Barigii P 05 residuos solidos: 25°26'17 49°19°27
Grande quantidade
de residéncias nas
margens; odor
Ponte da Caximba P 06 desagradavel; 25°37°56” 49°21°05”

grande quantidade
de residuos sélidos;
animais mortos;

agua espumante
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FIGURA 6 — LOCALIZACAO DAS ESTACOES AMOSTRAIS

5.2 PROCEDIMENTO DE CAMPO

Foram coletadas, nas seis estagdes amostrais, sedimentos no dia 18 de abril de
2007. Durante toda a coleta o tempo permaneceu ensolarado. Para a coleta de
sedimento utilizou-se uma draga manual Ekman (Figura 7), que consiste em um
dispositivo armado e amarrado a uma corda que, com o impacto no fundo do rio, desarma
e coleta o sedimento superficial (interface sedimento-agua). A draga foi langcada de cima

de pontes existentes nas estacbes amostrais definidas.
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FIGURA 7 — DRAGA EKMAN

Os sedimentos trazidos pela draga foram depositados em sacos plasticos
devidamente identificados e mantidos em caixas térmicas para posterior analise
laboratorial. Quando da chegada ao laboratério, as amostras foram divididas com o auxilio
de uma espatula e dispostas em recipientes de vidro distintos para as anélises fisico-
quimicas e granulometria, e armazenadas em congelador (-18° C).

As amostras de sedimento foram submetidas as analises de carbono, nitrogénio,

fosforo, esterdides e andlise granulométrica.

5.3 ANALISES

5.3.1 Granulometria

A determinacdo da composicdo granulométrica foi realizada no Laboratério de
Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) da UFPR, através da técnica integrada por
peneiramento e difragéo de laser.

As amostras foram secas em estufa entre 50 e 65°C. Essa temperatura evita a
modificacao da estrutura dos argilo-minerais e 0 endurecimento excessivo do sedimento.

A separacdo da amostra em porgdes representativas para as analises foi feita
através de um quarteador do tipo Jones (Figura 8). Este procedimento foi realizado com o
intuito de separar duas subamostras de 200 g para as analises granulométricas por
peneiramento e por difracao de laser.
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FIGURA 8 - QUARTEADOR TIPO JONES

O peneiramento consistiu na passagem do peso quarteado das amostras através de
um conjunto de peneiras da marca Bertel que possuem telas com malhas padronizadas
(Tabela 5). O conjunto de peneiras foi montado colocando-se varias peneiras uma sobre a
outra, com a malha aumentando de baixo para cima (Figura 9). Para auxiliar na passagem

das amostras pelas peneiras, utilizou-se agua corrente.

TABELA 5 — ABERTURA DA MALHA DAS PENEIRAS

Malhas (Tyler) Milimetros (mm)

8 2,360
14 1,180
42 0,355
80 0,180

170 0,090
250 0,063
325 0,044
400 0,036
500 0,028
635 0,020

FONTE: SUGUIO (1973)
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FIGURA 9— CONJUNTO DE PENEIRAS

As peneiras foram entdo balangcadas manualmente dentro de uma pia até que o

excesso de agua e todo sedimento possivel as atravessassem. Assim, a agua e o

sedimento que passaram pela primeira peneira (malha 8) foram lancados na segunda e

assim sucessivamente, até a ultima peneira (menor malha). O conjunto de peneiras foi

levado para a estufa, a 60° C, para a completa secagem do sedimento. Depois de secas

as peneiras contendo sedimentos foram pesadas, deste peso subtraiu-se seu peso inicial

(peneira vazia), quantificando-se desta forma a amostra retida. Procedeu-se entao a

separacao do material em diferentes intervalos de tamanho de graos, utilizando a escala

granulométrica de Wentworth (SUGUIO, 1973) (Tabela 6). Neste trabalho a separac¢ao do

tamanho dos gréos foi feita apenas entre areia, argila e silte, ndo havendo distingdo entre

subclasses de cada fracao.

TABELA 6 — ESCALA GRANULOMETRICA DE WENTWORTH

CLASSIFICACAO Phi mm
Areia muito grossa -1a0 2a1
Areia grossa Oat 1a0,5
Areia média 1a?2 0,5a0,25
Areia fina 2a3 0,25a 0,125
Areia muito fina 3a4 0,125 a 0,0625
Silte 4a8 0,0625 a 0,0039
Argila > 8 < 0,0039

FONTE: SUGUIO (1973)
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Para a técnica da difracdo a laser utilizou-se o granulémetro a laser, marca Cilas,
modelo 1064, o qual possui faixa analitica de 0,04 a 500 microns. No método de difragao
a laser, as medicdes de tamanho foram realizadas baseando-se na difracdo Fraunhofer,
que é feita pela deteccao do angulo de difracdo de um feixe de luz que atravessa uma
populacdo de amostras contidas em uma célula ética (DIAS, 2004).

5.3.2 Analises fisico-quimicas

5.3.2.1 Carbono

A preparacao das amostras consistiu na secagem do sedimento a 70° C e posterior
trituracdo com o auxilio de almofariz de porcelana e pistilo para que os as amostras
atingissem granulometria fina. Logo apds, as amostras foram submetidas a andlise de
teor de carbono organico, no Laboratério de Inventario Florestal (LIF) da UFPR, utilizando
o método de combustdo, empregando-se o analisador de carbono marca LECO, modelo
C-144, que possui um software para registro digital dos resultados. Neste método, que
segue os procedimentos sugeridos por Great Lakes National Program Office (2003), a
amostra de material sélido é levada a combustdo total sendo que um sensor
infravermelho detecta a quantidade de diéxido carbono (CO,) gerado pela combustéo,
relacionando automaticamente com a quantidade de carbono elementar existente na

amostra.
5.3.2.2 Nitrogénio

A determinacdo do nitrogénio total no sedimento foi realizada no Laboratorio de
Ensaios Ambientais do SENAI - Centro Integrado de Tecnologia e Educacao Profissional
da Cidade Industrial de Curitiba, seguindo a metodologia do Acido Salicilico, encontrada
no Manual de Métodos Oficiais para Analise de Corretivos, Fertilizantes e Inoculantes
(BRASIL,1983). Esta metodologia fundamenta-se na amonificacdo de todas as formas
nao amoniacais de nitrogénio, seguida da destilacao alcalina da ambénia, que é recebida
numa quantidade excedente de acido bérico. O borato de aménio formado é titulado com
acido sulfurico padronizado. O procedimento consiste em duas etapas, extracdo e
titulacdo. Na primeira etapa pesou-se 0,2 g se sedimento seco o qual foi transferido para
um bal&o Kjeldahl com capacidade de 800 mL. Ao sedimento foram adicionados 40 ml de
acido sulfarico concentrado no qual foram dissolvidos previamente 2 g de acido salicilico.

A mistura foi agitada por aproximadamente 15 minutos e entdo permaneceu em repouso
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por 30 minutos, agitando-se esporadicamente. Acrecentou-se 5 g de Na»S»,03.5H-0,
aquecendo-se moderadamente até cessar a espuma. O aquecimento foi interrompido e
adicionou-se 1 g de sulfato de cobre e 15 g de sulfato de potassio, esta solugao foi
aquecida até a ebulicdo (mantida por 2 horas).

Na segunda etapa, refriou-se a mistura e adicionou-se 200 ml de agua juntamente
com 25 mL de solucao de tiossulfato de sédio pentahidratado 0,16 M. Acrescentou-se 3 a
4 granulos de zinco e 140 ml de NaOH 0,30 M. Ligou-se imediatamente o frasco Kjeldahl
ao conjunto de destilacao, com a ponta do condensador ja mergulhada em um erlemeyer
de 500 mL contendo 50 mL de solugédo de acido bérico (0,65 M). Finalmente, titulou-se

com acido sulfurico padronizado. Fez-se uma prova em branco em idénticas condigcdes.
5.3.2.3 Fosforo

Para a extracdo do fésforo total pesou-se uma fragcdo de 0,5g de sedimento de
cada amostra. Levou-se as fragdes a mufla durante 1 hora em temperatura de 500 °C. A
seguir transferiu-se as amostras de sedimento para um tubo de centrifuga com adicao de
10 mL da solugéo de &cido cloridrico 1 mol.L™". Os frascos foram agitados mecanicamente
a cada 20 minutos, por um periodo de 1 hora. Apds este periodo o sobrenadante foi
separado por centrifugacao (10 minutos, 6000 rpm). O sobrenadante resultante da
extracao foi entdo digerido durante 4 horas sob temperatura de 80 °C, com adicao de 1,6
mL da solucdo de persulfato de potassio, para esta solugéo diluiu-se 5 ml da solucéao de
acido sulfarico em 100 ml de agua destilada, e a esta solugdo adicionou-se 5 g de
persulfato de potassio. Em seguida o volume final das amostras foi completado, em baldo
volumétrico, para 50 mL com agua deionizada. Fez-se também o acompanhamento com o
branco (EMBRAPA, 1999).

Para extracao do fésforo inorganico seguiu-se o0 mesmo procedimento da extracao
do fésforo total, porém a amostra nao foi calcinada (ZWIRTES, 2003).

Ap6s a etapa de extracao e digestdao o fosforo orgénico e total encontra-se na
forma de ortofosfato. Assim sua concentracdo foi determinada pelo Método do Acido
Ascérbico (APHA, 1999), no Laboratério de Engenharia Ambiental Professor Francisco
Borsari Neto (LABEAN). A leitura da absorbancia foi realizada em um Espectrofotometro
UV-Visible, modelo 1601 PC, marca Shimadzu, em comprimento de onda de 880 nm
(Figura ). A analise foi realizada em triplicata.
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Curva Analitica

A partir da construcdo da curva analitica (Figura 10), com as solucdes padrao de
concentragées 0, 0,05, 0,15, 0,25, 0,35, 0,45 e 0,55 mg/L, foram calculadas as
concentracbes de fosforo para cada amostra. A diferenca entre os valores de

concentracao de fosforo total e fésforo inorganico fornece os valores para o fésforo

organico.
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0
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FIGURA 10 — CURVA ANALITICA PARA A DETERMINAGAO DA EQUACAO DA RETA
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FIGURA 11 — FLUXOGRAMA DO METODO UTILIZADO PARA A DETERMINACAO DO
FOSFORO EM SEDIMENTO

5.3.2.4 Metais

As amostras de sedimento foram enviadas ao LACTEC Instituto de Tecnologia para
o Desenvolvimento, para a determinacao dos seguintes metais pesados: zinco, chumbo,
niquel, cromo e cadmio.

As aliquotas de sedimentos para a analise foram levadas a estufa (1002 C) até sua
completa secagem. Apds esta secagem, as amostras seguiram para a digestdao acida,
segundo o Método Padrdo EPA 3050 B (1996). Este método consiste: pesagem de 1 g de
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cada amostra de sedimento; adicao de 10 ml de &cido cloridrico concentrado; refluxo a
95° C durante 15 minutos; e filtragem da solugao obtida no refluxo utilizando papel filtro.

A solucao resultante desta digestdo foi analisada utilizando-se a técnica de
Espectrometria de Absor¢cdo Atomica com atomizagdo em chama. O equipamento
utilizado para as analises foi 0 Espectrofotémetro Perkin Elmer, modelo 4100.

5.3.3 Analise da fase lipidica

A andlise da fase lipidica foi realizada no Laboratério de Quimica Organica Marinha
do Instituto Oceanografico da USP, sua descricdo encontra-se abaixo.

Os esterois foram extraidos do sedimento em Soxhlet com 70 mL de etanol (Merck
p.a). Para a andlise de cada amostra partiu-se 20 g de sedimento seco. Utilizou-se como
padrdo surrogate 5a-androstanol (Supelco) e como padrdao interno 5a-colestano
(Supelco). O extrato resultante foi concentrado em um evaporador rotativo a vacuo. A
fracdo de esterdis foi isolada através de cromatografia de adsor¢do em uma coluna
contendo 2 g de alumina (5% desativada) e sulfato de sédio. Eluiu-se a coluna com 10 ml
de etanol, recolhendo-se uma unica fracao (KAWAKAMI e MONTONE, 2002).

Os extratos resultantes foram levados a secura. Adicionou-se ao residuo N, O-bis
(trimetil-silil-trifldor-acetamida) / trimetil-cloro-silano (BSTFA / TMCS — 99:1) (Supelco)
deixando em banho-maria durante 90 minutos a 65° C para que ocorresse a reacao de
derivacao.

A mistura dos estero6is na forma de derivados trimetil-silicicos foi resolvida através
da injecao de 2 uL de cada amostra em um cromatégrafo a gas Agilent Technologies,
modelo 6890, acoplado a um espectrémetro de massa (5973 N) e a uma coluna capilar
HP-5MS da HP, com 30 m de comprimento, 0,25 mm de espessura do filme, 0,25 mm de
didmetro interno e fase estacionaria de 5% fenil-metil-siloxana, com razdo de
aquecimento: (1) 40 — 240° C a 202 C min™, (2) 240 — 255° C a 0,25° C min™, (3)
isotérmico a 2552 C por 10 min, (4) 255 — 3002 C a 20° C min™", (5) isotérmico a 3002 C por
5 min.

O procedimento para esta analise encontra-se na Figura 12.

O método analitico foi avaliado através do branco de extracao, que nao apresentou
interferentes nos tempos de retencdo dos compostos analisados, da recuperacdo do
padrdo surrogate e da recuperagcao de padrdes externos adicionados em matrizes reais,
que estiveram entre 40 e 140%, ou seja, segundo QIAN e JACKSON (1997), sao

aceitaveis.
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O limite de detecgao (LD), definido como trés vezes o desvio padrdao do sinal no
mesmo tempo de retencdo dos compostos analisados no branco foi de 10 ng.g™" para
todos os esterdis e cetonas analisados (CITAC/EURACHEM GUIDE, 2002).

| 20 g sedimento seco |

Extracdo em Soxhlet
8 horas / 70 ml etanol

Evaporacéo do extrato

Cromatografia de adsor¢éo em coluna
(2g alumina+sulfato de so6dio)

\
Eluicéao
10 ml etanol

Derivagao

| Analise cromatografica |

FIGURA 12 — FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO ANALITICO DA FASE LIPIDICA
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 COMPOSICAO GRANULOMETRICA E BIOGENICA DO SEDIMENTO

Os resultados da anadlise granulométrica dos sedimentos sdo mostrados na Figura
13. Os sedimentos das estacoes P04, P05 e P06 sdao os que mais apresentaram silte na
sua composi¢do. Ja no sedimento do ponto P01, a predominancia maior foi de areia. A
textura das demais amostras de sedimento (P02 e P03) é semelhante, sendo que a
distribuicao de argila, areia e silte € aproximadamente proporcional. Segundo Porto Filho
(1996), os depdsitos de um ambiente sédo reflexos de condicbes climaticas, ambientais e
de atividades tectbnicas. No entanto, para ambientes aquaticos fatores fisicos como
intensidade e velocidade das correntes juntamente com a profundidade da coluna d’agua
também contribuem para a composicao granulométrica do sedimento. A maioria das
amostras, com excecao das P05 e P06, foram coletadas proximo a margem do rio Barigui

fato que pode justificar uma maior presenca de areia na composi¢ao do sedimento.
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FIGURA 13 — COMPOSICAO GRANULOMETRICA DO SEDIMENTO DE SUPERFICIE
DO RIO BARIGUI

O dominio de particulas finas (silte e argila) esta associado a uma maior area
superficial do sedimento, permitindo um acumulo de matéria organica. Percentagens mais
altas de particulas finas no sedimento sdo comumente encontradas em sedimentos com
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altas concentracdes de carbono organico e que pode ser associado ao acumulo de
detritos advindos de fontes antrépicas (MADUREIRA et al., 2004, BURONE et al., 2003).
Para Furtado e Petrlcio (1998), sedimentos predominantemente arenosos caracterizam-
se por apresentarem reduzida concentragdo de carbono organico. Consequentemente,
com menor teor de carbono organico total, a tendéncia de adsorcdo de compostos
organicos hidrofdbicos no sedimento € menor (FROEHNER e MARTINS, 2007).

No sedimento da bacia em estudo, a concentragdo do COT variou entre 428 e 2694
umol g (Tabela 7). Claramente, como mostrado na Figura 14, as maiores concentracdes
de carbono orgéanico foram encontradas nos sedimentos cuja composicao é dominada por
silte e argila, j& a amostra P01, com menor teor de silte e argila, apresentou um baixo teor

de carbono organico total.

TABELA 7 - CONC~ENTRAQ(~)ES DE CARBONO ORGANICO, NITROGENIQ E
FOSFORO E RAZOES MOLARES ENTRE CARBONO, NITROGENIO E FOSFORO

Estacoes COoT N PT PO Pl COT /N N/PT  COT/PT

Amostrais  (umol/g)  (umol/g) (umol/g) (umol/g) (umol/g)  (molar) (molar) (molar)
PO1 527 25,9 11,7 2,38 9,33 20,34 2,21 45,04
P02 1138 63,9 51,2 35 16,1 17,80 1,24 22,22
P03 1102 84,1 40,7 30,7 9,95 13,10 2,07 27,07
P04 428 35,9 35,1 21,9 13,1 11,92 1,02 12,19
P05 2694 127 37,1 26 11,0 21,21 3,42 61,03
P06 2537 125 37,7 12,7 25 20,96 3,31 67,29

Nota: Valores médios de anadlises realizadas em ftriplicata;
Desvio padrao para todas as anadlises foi menor que 2,8 %.

Assim como ja discutido acima, as maiores concentracdes de carbono organico
total foram encontradas para as amostras P05 e P06. Ressalta-se que estas duas
amostras tiveram como composi¢cao predominante silte e argila. Nao obstante, estes dois
pontos amostrais foram os mais criticos em relacédo a presenca de esgotos domésticos
lancados de forma indiscriminada. O aporte de material fecal tem significativa influéncia
no teor de carbono organico, sendo que sedimentos sob influéncia de esgoto apresentam
maiores teores de carbono organico (JENG e HAN, 1996). O menor valor de COT
encontrado foi para a amostra P04. Este valor ndo era esperado, havia a expectativa que
em direcao a foz do rio as concentracdes dos nutrientes aumentariam, pois nesta direcao
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aumentam os numeros de langcamentos de esgoto no rio, a quantidade de residéncias em
suas margens e a quantidade de industrias. O baixo valor, porém, pode ser explicado pela

maior diluicdo neste nutriente no Lago do Parque Barigui.
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FIGURA 14 - CORRELAQAO ENTRE A QUANTIDADE DE CARBONO ORGANICO E O
TAMANHO DAS PARTICULAS NAS AMOSTRAS COLETADAS DE SEDIMENTO

Os valores de nitrogénio seguiram o mesmo comportamento do COT, variando
entre 25,9 umol/g e 127 umol/g. As maiores concentragdes foram identificadas para os
pontos mais criticos em relacao a contaminacao por esgotos (P05 e P06) e a menor para
o PO1.

Outro parametro extremamente importante e que tem sido intensamente estudado
nos ambientes aquaticos como reflexo do langamento indiscriminado de esgotos
domeésticos e industriais é o fésforo.

As concentragdes de fésforo total (PT), fésforo inorganico (Pl) e fésforo orgéanico
(PO) estao apresentadas na Tabela 7. A maior concentracdo de fésforo total foi de 51,2
umol/g encontrado no P02, ja a menor concentragdo de 11,7 umol/g foi encontrada no
ponto PO1. Na maioria dos pontos amostrados a concentracdo maior foi de fosforo
organico, a qual oscilou entre 2,3 e 35 umol/g, que pode ser associado ao contetdo de
carbono orgéanico (SILVA e TOLEDO, 1997). Subramanian et al., (2005) encontraram
valores extremamente altos de fésforo organico em sedimentos de rios e atribuiram a
descarga de esgotos domésticos urbanos. Esta afirmacédo pode justificar o alto valor de
PO encontrado no P02, apesar de nao ter-se constatado visualmente o langcamento de
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esgoto doméstico no local, sendo assim sugere-se uma investigacao criteriosa de pontos
de lancamento de esgoto ao longo da bacia do Rio Barigui.

As razbes molares de COT/PT estao na faixa de 22 a 67, com exce¢ao do ponto
P04 o qual apresentou um valor menor para esta razdo (12,19). Estes valores estdo bem
abaixo das razbes de Redfield, normalmente préximo de 100. Claramente, podemos
observar uma alta concentracdo de fésforo, acima dos valores normais e, que
possivelmente é proveniente de fontes antropogénicas, pois a concentracao de fésforo em
relacdo a concentracdo de carbono € maior, considerando a matéria organica como
C116H2670110N16P.

A razao molar de COT/N é uma importante ferramenta em estudos sobre a origem
da matéria organica sedimentar, uma vez que pode fornecer dados que permitem a
distincdo entre matéria organica de origem terrestre e aquatica (RUTTENBERG, 1997).
Azevedo (2003) e Venkatesan e Kaplan (1990), afirmam que razées COT/N entre 6 e 10
sao caracteristicas de sedimentos marinhos de origem autéctone (plantas aquaticas e
bactérias) enquanto razdes acima de 20 sdo indicativas de material de plantas terrestres
vasculares, que contém celulose. Para as estac6es amostrais deste estudo, encontrou-se
valores desta razao na faixa de 11,92 a 21,21. Tais valores sugerem que a maior parte da
matéria organica tem origem terrigena, embora ndo se possa afirmar se a origem é de
madeiras ou detritos. Sugerem também aportes de esgotos domésticos no rio,
aumentando drasticamente a quantidade de nitrogénio disponivel no corpo aquatico. A
razdo de Redfield para COT/N é entre 6,6 e 10. Alves et al. (2007), encontraram valores
para a razao COT/N em sedimentos de rio entre 11,9 e 23,8. Ja Marins e Lacerda (2006)
encontraram razées COT/N entre 6,7 a 36,2. Os pontos amostrais P01 e P06
apresentaram a relacdo COT/N que difere numericamente em apenas 3% embora as
caracteristicas do ambiente local sejam completamente distintas. No caso do ponto P06
esta relacdo obteve um valor elevado devido a alta concentracdo de COT, visto o grau de
poluicdo do mesmo. Ja no ponto P01, a razao citada possui valor elevado devido ao baixo
teor de nitrogénio apresentado, visto que o ponto esta localizado distante de fontes de
lancamento de esgoto (Figura 5).

Ja as razdes entre N/PT ficaram entre 1,02 e 3,42. Os pontos considerados mais
criticos P05 e P06, devido ao aporte de esgotos, novamente apresentaram valores
maiores (3,42 e 3,31, respectivamente). Segundo as razbées de Redfield, a razdo N/PT
deve ser proximo a 16. Madureira et al. (2004), encontraram valores para esta razao entre
12 e 71, embora os sedimentos sejam marinhos. O que se observa é que tanto o fésforo
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quanto o nitrogénio sdo abundantes, ilustrando um cenario tipico de alteracdes
provocadas por efluentes nédo tratados.

A Tabela 8 mostra as correlagdes entre os parametros biogénicos e o tamanho das
particulas. Todos os sedimentos mostram coeficientes de correlacdo acima de 0,80, com
excecao da correlacao entre TOC e PO em que a correlacao foi um pouco menor, 0,709.
Porém, existe uma forte correlacdo entre os parametros biogénicos, granulometria e

biogénicos-granulometria.

TABELA 8 - COEFICIENTE DE CORRELAGCAO ENTRE OS PARAMETROS QUIMICOS
E GRANULOMETRICOS DOS SEDIMENTOS AMOSTRADOS

TOC Areia Silte Argila N PT Pl PO
TOC 1,000
Areia 0,950 1,000
Silte 0,955 0,901 1,000
Argila 0,801 0,909 0,860 1,000

N 0,995 0,926 0,889 0,883 1,000
PT 0,913 0,865 0,807 0,763 0,839 1,000
Pl 0,910 0,876 0,819 0,912 0,943 0,918 1,000

PO 0,709 0,875 0,860 0,905 0,810 0,989 0,943 1,000

6.2 METAIS

Os resultados das analises de metais em sedimento encontram-se na Tabela 9, e
foram expressos em mg/kg de sedimento seco. Nesta tabela encontram-se também:
valores guias de qualidade de sedimento, instituido pelo Conselho Canadense de
Ministérios do Meio Ambiente (CCME, 1998); e concentracbes de metais no sedimento a
ser dragado (CONAMA 344/04), acima da qual prevé-se um provavel efeito adverso a
biota aquatica. O valor de referéncia canadense utilizado foi o PEL (Probable Effect
Level), que representa o limite inferior da faixa de concentracdo de poluentes quimicos
que é usualmente ou sempre associado com efeitos adversos a biota, ou seja, abaixo

deste valor ndo s&o observados efeitos toxicos a biota aquatica.
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TABELA 9 — METAIS EM SEDIMENTO
CCME CONAMA

Varivels (o he) (mgke) (moke) (moke) (maka) moka) o)
Zinco 16 48,8 53,6 130 226 315 315
Chumbo 4.6 12 13 25,8 18,2 91,3 91,3
Niquel 2,2 12 11,9 14,2 16,2 36 36
Cromo 6,2 22,4 22,2 35,2 25,2 90 90
Cadmio < 0,1 < 0,1 < 0,1 < 0,1 <0,1 3,5 3,5

O zinco foi o elemento que apresentou maiores concentragdes, principalmente no
P05 e P06, porém esses valores nao estdo acima dos estabelecidos nas legislacoes
comparadas. Esta alta concentracédo, especialmente no ponto 06, pode ser devido a
presenca de industrias, localizadas a montante deste ponto, que utilizam processos
galvanicos em suas atividades (GONCALVES, 2008). A galvanizacdo € uma técnica que
tem como base a deposicdo de cations metalicos em superficie fornecendo protecao
contra oxidagao e/ou conferindo valor estético (CHANG et al., 2001). J& para o ponto P05,
uma possivel explicacao para a alta concentragdo deste metal seria a drenagem urbana,
carreando zinco presente no solo como fertilizante agricola. A adigdo global de zinco no
solo através de fertilizantes é da ordem de 260 a 1.100 ton/ano (CAMPOS et al., 2005).

O elemento cromo também apresentou altas concentragcdes quando comparado ao
chumbo e niquel. O P05 e P06, também foram os pontos que apresentaram as maiores
concentracdes deste elemento (35,2 mg/kg e 25,2 mg/kg). A montante do ponto P06 esta
localizada uma fabrica de cimento, que é tida como uma das principais atividades que
liberam cromo para o meio ambiente, além de industrias de ligas metalicas.

O chumbo e niquel apresentaram concentragdes variando de 4,6 a 25,8 mg/kg e
2,2 a 16,2 mg/kg respectivamente. O chumbo apresentou maior concentragdo no ponto
P05, que pode ser devido ao trafego intenso na regidao (entrada do municipio de Curitiba —
BR 277, presenca do shopping), que libera vapores de chumbo para a atmosfera, os
quais sao depositados na superficie através das chuvas por exemplo.
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Observa-se, de modo geral, que as concentragdes de metais nos pontos P05 e P06
S30 maiores que nas outras estacdes amostrais, 0 que indica maior contribuicao antrépica
para esses pontos. O P06 esta localizado em uma regidao bastante impactada pela
ocupacao urbana desordenada, as quais langcam esgoto no rio, e esta localizado a juzante
da Cidade Industrial de Curitiba (CIC) que possui o Aterro de Residuos Industriais
CAVO/CTRI e industrias dos mais variados ramos de atividades, entre elas: industrias
automobilisticas, siderurgicas, fabricas de cimento, fabricas de equipamentos agricolas,
metalurgicas, mecénicas, de material elétrico e de comunicagao, de borracha, produtos
farmacéuticos e veterinarios, industrias de produtos alimentares, bebidas, fumo, entre
outras.

Ja o P01 foi o que apresentou as menores concentragdes para todos os metais, o
que pode estar relacionado a granulometria deste ponto. Como afirma Silvério (2003) e
Ratha e Sahu (1993), os metais associam-se preferencialmente as fracbes silte e argila
do sedimento através de processos como adsor¢cdo e complexacdo. Portanto, com
excecao do P01, as demais estacbes amostrais possuem capacidade similar em agregar
esses metais. A baixa concentracdo de metais no P01 é também um indicativo de
pequena contribuicdo antrdpica de metais para o sedimento nesta regiao.

Observa-se também que as maiores concentragdes de metais foram encontradas
nas amostras de sedimento com maior teor de carbono organico (Figura 15). O teor de
matéria organica apresenta correlacdes positivas e acima de 0,80 com os metais o que
confirma uma consideravel influéncia dos aportes na geoquimica dos sedimentos. Cesar
et al. (2007), encontraram, préximo ao emissario submarino de Santos, concentracoes de
zinco em sedimentos superiores a 2000 mg Kg', assim como outros metais como o
chumbo em concentracées bastante elevadas, observou também que as maiores
concentracdes de metais foram encontradas nos sedimentos com maior teor de matéria

organica.
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FIGURA 15 — CORRELACOES ENTRE METAIS E CARBONO ORGANICO TOTAL EM
SEDIMENTO

6.3 ESTEROIS E CETONAS

Oito ester6is foram identificados e quantificados neste estudo. Os valores das
concentracdes individuais dos esterdis sdo mostrados na Tabela 10. Juntamente com
esses dados sdo apresentados os valores dos esterdis totais (OLs-totais — n&do inclui os
compostos coprostanona e colestanona, por se tratar de estanonas).

Os maiores valores de esterdis individuais e totais foram encontrados no ponto
P06, préximo a foz do Rio Barigui (Tabela 10), enquanto que as menores concentracoes
estdo relacionadas ao ponto P01 (Tabela 10). A concentragdo de esterdis totais variou
entre 1,72 e 327,78 ug.g”', sendo o valor maximo encontrado no ponto P06. J4 os teores
de coprostanol e epicoprostanol variaram entre 0,25 e 196 yg g' e 0,02 e 9,71 pg g~
respectivamente. Os demais esterbis apresentaram ampla faixa de concentracao, tendo
destaque os altos valores de coprostanona (0,08-43,4 ug g™'), colesterol (0,36-25,9 ug g
'), colestanol (0,12-24,1 ug g™') e B-sitosterol (0,77-17,3 ug g™).
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TABELA 10 - CONCENTRAGCOES (ug.g™", peso seco) DE ESTEROIDESS NOS
SEDIMENTO

Compostos P 01 P02 P 03 P 04 P 05 P 06
Coprostanol 0,25 9,71 42,6 14,2 2,72 196
Epicoprostanol 0,02 0,46 2,45 0,83 0,15 9,71
Coprostanona 0,08 2,07 5,04 2,97 0,54 43,4
Colestanona <0,03 0,46 1,67 0,53 0,19 5,47
Colesterol 0,36 8,35 13,9 11,8 1,61 25,9
Colestanol 0,12 1,57 8,57 2,22 0,51 24 1
Estigmasterol 0,12 1,38 3,22 2,35 0,28 5,90
B-sitosterol 0,77 3,70 15,6 9,40 0,77 17,3
OLs-totais 1,64 2517 86,34 40,8 6,04 278,91
2. esteroides 1,75 27,7 93,05 44,3 6,77 327,78

n.d: ndo detectado (<0,03 pg g-1).

Varios trabalhos determinaram o coprostanol em diferentes regides do mundo,
porém ndo ha um valor minimo estabelecido de coprostanol para que uma area seja
considerada contaminada por esgotos urbanos. Writer et al., (1995) e Grimalt et al. (1990)
propuseram que concentragdes de coprostanol superiores a 0,1 pg.g™' estdo associadas a
introducdo de esgoto. Gonzalez-Oreja e Saiz-Salinas (1998) sugerem um limite maior (>
0,5 ug.g™') como valor indicador de poluigdo fecal. Em geral, a presenca de concentracdes
superiores a 1,0 ug g de coprostanol e a proximidade com uma fonte potencial sdo
suficientes para uma avaliacao preliminar sobre poluicdo por esgoto. Assim, considerando
somente a concentracdo de coprostanol, todos os pontos estariam contaminados, com
excecdo do ponto PO1. Deve-se salientar o alto valor encontrado no P06 (196 pg g'), o
que indica uma alta contaminacdo. Este cenario ja era esperado ja que a falta de
captagao de esgotos e o lancamento clandestino é evidente ao longo do rio. Na estacao
amostral Ponte da Caximba (P06), o esgoto doméstico in natura € langado diretamente no
rio, podendo assim explicar as altas concentracbes do esterol neste ponto. Dados de
qualidade da agua, como Demanda Bioquimica de Oxigénio, Demanda Quimica de
Oxigénio, COT, confirmam a poluicdo do ponto P06. Ha, porém, um dado interessante
que deve ser analisado. Notou-se que a quantidade de esterdis totais presente no P04 é
52% menor que no P03, e o P05 apresentou apenas 7% do total de esterdis presente no
P03. Uma possivel explicacdo para esse fato é a menor velocidade do rio ao chegar ao

lago, ocorrendo assim maior sedimentacdo do material no ponto P03. Outra justificativa
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seria a diluicdo dos compostos ao entrarem no lago, porém esses processos devem ser
melhor investigados, necessitando também estabelecer uma malha amostral mais
detalhada dentro do lago.

Ha, porém, limitacdes quanto ao uso do coprostanol devendo, portanto, ser
confirmada pela analise de outros esterdis e dos parametros de avaliacdo (TAKADA e
EGANHOUSE, 1998). Para muitos autores o fato de uma area conter coprostanol nao é
conclusivo para que se conclua como contaminacao fecal, visto que o mesmo pode ser
produzido “in situ” em sedimentos andxicos.

O epicoprostanol esta presente em pequenas quantidades nas fezes humanas,
mas também pode ser produzido em ambientes andxicos como no lodo de esgoto, sendo
resultado da agédo de bactérias anaerébias sobre o coprostanol (MCCALLEY et al., 1981).
Ja Mudge e Norris (1997) citam o epicoprostanol como sendo resultante de processos de
digestao aerdbica de lodos de estacao de tratamento de esgotos.

Segundo a literatura valores acima de 0,015 ug.g”' representam situagdes em que
ha forte contaminacdo. Dos pontos investigados, as concentracdes de epicoprostanol
estdo acima deste limite minimo. Contudo, como nas fezes a concentracdo de
epicoprostanol € muito menor do que a de coprostanol, a razdo entre epicoprostanol e
coprostanol pode ser um critério para avaliar o grau de contaminacdo (MUDGE e
BEBIANNO, 1997).

A distribuicao e contribuicao relativa do colesterol, por ser o precursor dos demais,
€ muito importante para a compreensdo da dinamica dos esterdis no meio ambiente
(CORDEIRO, 2006). O colesterol foi o segundo esterol mais abundante nos sedimentos
do Rio Barigiii (Figura 16), sendo que no ponto P06 a concentracdo foi de 25,9 ug g™
Além do lancamento de esgotos ser visivelmente observado, o colesterol também é
abundante em praticamente toda fauna e flora.

Como podemos observar na Tabela 10, os valores obtidos para o colesterol estdo
acima dos citados na literatura para areas contaminadas. Para amostras de sedimento de
uma regido bastante impactada da Italia foram encontrados valores entre 0,82 ¢ 5,9 ug g
(FATTORE et al., 1996). Ja Braun (2006), encontrou, para o Complexo Estuarino de
Paranagud, concentragdes que variaram de 0,09 a 4,47 ug g em sedimento coletado no
entorno da cidade de Paranagua, onde sao lancados efluentes domésticos in natura.

No ponto P06 nota-se também uma abundancia relativa da coprostanona, o que,
segundo Grimalt et al. (1990), € um indicativo de alto grau de poluicdo fecal. A
coprostanona também é um esterdide fecal, porém produzido em menor quantidade que o

coprostanol na biotransformacédo do colesterol, sendo um produto intermediario da
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conversdao do colesterol em coprostanol (GRIMALT et al., 1990). A coprostanona foi
encontrada em concentracdes variando entre 0,7 & 120 pug g’ em sedimentos da baia de
Barcelona. Claramente os sedimentos em torno da baia apresentaram valores de
concentracdes de coprostanona menores, por outro lado os maiores valores foram
encontrados em locais muito poluidos (GRIMALT et al. 1990).

Com excegdo do P01 (0,08 ug g™, as concentragdes de coprostanona nas demais
estacdes amostrais estdo na faixa das concentracées encontradas em areas de despejo
de esgoto doméstico. Ressalta-se a alta concentragéo encontrada no P06 (43,4 ug g™).

Observando a Figura 16, nota-se que os esterbides de origem fecal (coprostanol,
epicoprostanol e coprostanona) respondem por até 75% do total de esterdides
quantificados nas amostras. No ponto P06, especialmente, entende-se claramente esta
alta porcentagem de esteréis fecais, ja que, como mencionado anteriormente, este ponto
de monitoramento encontra-se em uma area bastante impactada.

O colestanol é outro esterol usualmente encontrado em concentragdes semelhante
as do colesterol, embora em niveis ligeiramente menores (MUDGE e NORRIS, 1997).
Este esterol pode ser produzido por organismos fitoplancténicos e também como um
intermediario nas transformacdes do colesterol. O colestanol foi detectado em todas as
amostras deste estudo, sendo a estacdo amostral com nivel mais alto a P06 (24,1 ug g™).

A utilizacdo da concentracdo de esterdis ndo pode ser considerada como
parametro conclusivo, porém sugere uma possivel introducao fecal que pode ser melhor
avaliada a partir de razdes especificas entre esterdis e estanonas. Diversos indices
considerando razdes de concentracdo de diferentes esterdis podem ser utilizados na
avaliacado do grau de impacto do ecossistema (CORDEIRO, 2006).
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Neste trabalho, foram calculados diversos indices encontrados na literatura (Tabela

11). Os resultados encontrados para o sedimento coletado encontram-se na Tabela 12.

TABELA 11 - PARAMETROS DE AVALIACAO DA POLUICAO POR ESGOTO
UTILIZANDO ESTEROIS.

Parametros de avaliacao Critérios Fonte

coprostanol > 0,1 ug g — contaminado GRIMALT et al., 1990

VENKATESAN e

% (cop+e-cop) / OLs-totais > 50 % — fortemente contaminado KAPLAN. 1990
cop / e-co > 0.90 — contaminado VENKATESAN e
i i ’ SANTIAGO, 1989
< 0,2 — efluente nao tratado
e-cop / cop MUDGE1 ggséEGUEL,
> 0,8 — efluente tratado
cop / colesterol > 1,00 — contaminado VENKATESAN e

KAPLAN, 1990

< 0,30 — ndo contaminado
cop / (cop + colestanol) GRIMALT et al., 1990
> 0,70 — contaminado

cop / (colestanol + colesterol) | > 0,06 — grande influéncia de esgoto WRITER et al., 1995

coprostanona/(coprostanona 0,1a0,4 — nao contaminado

+ colestanona) GRIMALT et al., 1990

0,5 a 1,0 — contaminado

cop — coprostanol; e-cop — epicoprostanol; OLs-totais — esterdis totais;

A porcentagem de coprostanol e epicoprostanol em relacao ao total dos esterois
quantificados (% (cop+e-cop) / OLs-totais) permite avaliar se a area de estudo recebe
elevadas descargas de esgoto (SHERWIN et al., 1993). Segundo Venkatesan e Kaplan
(1990), valores acima de 50 % para essa razao é indicativo de regidao fortemente
contaminada por efluente doméstico. Considerando este critério para avaliacao, os pontos
P03 e P06 sao os mais criticos. Os pontos P04 e P05 estao ligeiramente abaixo daquilo
que poderia ser considerado como um ambiente contaminado, ja os pontos P01 e P02
foram os que mostraram melhores resultados comparados com os demais. Tanto o ponto
P01 como o ponto P02 estdo em locais menos populosos e menos impactados.

A razao cop/e-cop proposta por Venkatesan e Santiago (1989), colabora na
avaliacao da poluicao por esgoto em areas que recebem esteréis de fontes animais nao-
humanas (MARTINS, 2001). Venkatesan e Santiago (1989), sugerem que valores para
esta razdo maiores que 0,90 é indicativo de regibes contaminadas por esgoto. Tendo

como base essa referéncia, todos os pontos de coleta encontram-se contaminados. O
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ponto P02, localizado no Parque Tingui, foi 0 que apresentou o maior valor para a razao
cop/e-cop, fato que pode ser justificado pela presenga de grande quantidade de fezes de

animais como a capivara, que pastam livremente ao redor do rio.

TABELA 12 — VALORES DAS RELAGOES BASEADAS NAS CONCENTRAGOES DOS
ESTEROIS PARA CONFIRMACAO DA CONTAMINACAO FECAL

Relagoes POi P02 P03 P04 PO5 PO06
coprostanol (ug g™ 025 971 426 142 272 196

% (cop+e-cop) / OLs-totais 16,46 40,40 52,17 36,83 47,51 73,75
cop / e-cop 12,5 21,10 17,38 17,10 18,13 20,18

e-cop / cop 0,08 005 0,06 0,06 0,06 0,05

cop / colesterol 069 1,16 3,06 120 1,68 7,56

cop / (cop + colestanol) 067 086 083 086 0,84 0,89
cop / (colestanol + colesterol) 0,52 0,97 1,89 1,01 1,28 3,92

coprostanona / coprostanona +

0,72 0,82 0,75 0,85 0,74 0,88
colestanona

colestanol / colesterol 0,33 0,18 0,61 0,19 0,31 0,93

cop — coprostanol; e-cop — epicoprostanol; OLs-totais — esterdis totais;

Pode-se também relacionar as concentragdes de epicoprostanol e coprostanol (e-
cop / cop) visando determinar se o esgoto lancado recebeu algum tratamento ou n&o.
Razbes inferiores a 0,2 indicam contaminacdo de sedimento por efluentes que néo
receberam tratamento algum. Ja valores superiores a 0,8 indicam que o sedimento foi
provavelmente contaminado por efluentes tratados. Dos pontos investigados todos
apresentaram razao epicoprostanol/coprostanol (Tabela 12) menores do que 0,2, portanto
mostra um cenario contaminado com esgotos nao tratados, confirmado pelas altas
concentragbes de coprostanol. Martins, Fillmann e Montone (2007) confirmaram a
contaminagcao por esgotos com razdes epicoprostanol/coprostanol abaixo de 0,2 numa
regidao estuarina do Sul do Brasil.

Outra razao proposta para indicar se determinada area é afetada por esgotos ou
nao é a relacao coprostanol/colesterol (MUDGE e SEGUEL, 1999). Valores elevados para
esta razdo (maiores que 1,0) podem estar associados a contribuicbes por esgotos
(VENKATESAN e KAPLAN, 1990; JENG e HAN, 1996). O unico ponto que ndo obteve
valor superior ao citado foi o ponto P01 (0,69 ug g”). Ja o ponto P06 apresentou o maior
valor (7,56 ug g™, corroborando com os resultados das demais relagbes para esta estagéo
amostral.
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Grimalt et al. (1990), propuseram a razao entre coprostanol e colestanol
(coprostanol / coprostanol + colestanol) como uma ferramenta de avaliacdo da poluicéo
de origem fecal. Valores inferiores a 0,30 sdo caracteristicos de ambientes ausentes de
contaminacao, onde o predominio de colestanol é associado a fontes naturais, enquanto
que valores superiores a 0,70 sdo constatados em sedimentos altamente contaminados.
Ja os valores intermediarios (0,3-0,7) sao dificeis para confirmar a poluicao fecal, pois a
formacao de colestanol pode ser de origem biogénica ou este pode ter sua producao in
situ através da reducéao do colesterol (VOLKMAN, 1986).

Fica claro, pelos resultados obtidos e apresentados na Tabela 12 que o cenario
estudado, como um todo, encontra-se contaminado com poluicdo fecal, pois as razdes
encontradas estdo acima do valor de referéncia 0,7. Com excecao do primeiro ponto
(P0O1), em todos os outros a razdo esta acima de 0,8, portanto, caracterizando um
ambiente poluido. O ponto P01, apesar de estar acima do valor adotado como referéncia
para o parametro coprostanol, para este critério seria classificado como um ambiente ndo
poluido.

Ja a relacdo coprostanona/colestanona+coprostanona serve como um indice
complementar na avaliacdo qualitativa da contaminacao fecal, principalmente quando a
relagdo coprostanol/colestanol+coprostanol der valores intermediarios, ou seja, entre 0,3 e
0,7, revelando assim a importancia dos processos diagenéticos de transformacédo da
matéria organica em sedimentos. Essas razées podem ser melhor entendidas
observando-se a Figura 17. Por essa figura observamos que o P01, o qual parecia nao

contaminado a partir de outros critérios, esta também contaminado como os demais.

0,9 - R>0,7 pos 806
0,8 | Contaminado 1

0’7 g [N Po2 ~P0

0,6 -
0,5
0,4 -

0,3 q==========--==---
0’2 i R < 0,3
0.1 | Neo Contaminado

0 T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

coprostanol/coprostanol+colestanol

04

3

R = (0,3 - <0,7)
Redugao Microbiana

coprostanona /
coprostanona+colestanona

cooecoooeed

L LTI T YY Y Y Y YY |

FIGURA 17 — COMPARAGAO DA RAZAO ENTRE ESTANOIS E ESTANONAS



59

Por fim, analisou-se a razado colestanol/colesterol, a qual aponta se ocorreu a
reducdo microbiana de esterdis a estandis e transformacdes diagenéticas, que podem
ocorrer tanto na coluna dagua quanto no sedimento. Valores altos para esta razao
(média de 1,73) sdo um indicativo de que esses processos ocorreram, uma vez que O
colesterol pode ser transformado em colestanol (JENG e HAN, 1996). Sendo assim, pode-
se constatar que os baixos valores encontrados neste estudo para essa razao (0,18 —
0,93) sao um indicativo de que os aportes biogénicos de colestanol ou a transformacéao
desses esterdis a partir do colesterol foram pouco significativas. Em um estudo realizado
por Carreira e Wagener (2003), encontrou-se valores altos para essa razao (média de 1,7)
apontando uma forte acdo microbiana na transformacgao do colestanol e do colesterol.

Na Tabela 13 pode-se encontrar uma sintese de contaminacdo das estacoes

amostrais com base nas relagcdes entre esterdis encontradas em literatura.

TABELA 13 — SINTESE DA CONTAMINACAO DOS PONTOS AMOSTRAIS

Relagoes P01 P02 PO3 P04 P05 PO6
coprostanol (ug g”) C C C C C C
% (cop+e-cop) / OLs-totais C C c* C C c*
cop / e-cop C C C C C C
e-cop / cop C C C C C C
cop / colesterol NC C C C C C
cop / (cop + colestanol) NC C C C C C
cop / (colestanol + colesterol) C C C C C C

coprostanona / coprostanona +

C C C C C C

colestanona

cop — coprostanol; e-cop — epicoprostanol; OLs-totais — esterdis totais;
C — Contaminado; NC — Nao Contaminado; C* - Fortemente Contaminado.

Esterdis de origem natural.

Campesterol, B-sitosterol e estigmasterol estdo presentes em grandes quantidades
nas plantas sendo que a presenca destes compostos em ambientes aquaticos pode ser
associado a matéria organica de origem terrestre (VOLKMAN et al, 1998). Segundo
Volkman (1986) a razao campesterol:estigmasterol:B-sitosterol pode revelar a origem
destes compostos presentes na matéria organica. Razbes do tipo 1:1,4:4,0 ou 1:1,6:6;6,

indicam o predominio de fontes terrestre na composicdo da matéria organica sedimentar.
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Nas amostras de sedimento analisadas foi identificada a presenca de estigmasterol
e B-sitosterol. O campesterol ndo foi analisado nas amostras de sedimento, portanto a
razao acima nao pode ser utilizada. A presenca de B-sitosterol em amostras de sedimento
podem ser associado com a poluicdo doméstica devido a presenca deste esterol na
composicao de 6leos vegetais utilizados nos processos de cocgao. Geralmente os 6leos
vegetais usados sao descartados nos efluentes domésticos (JENG e HAN, 1996;
FROEHNER e MARTINS, 2007). As fontes mais provaveis de estigmasterol e B-sitosterol
encontrados nos sedimentos analisados sao de fonte terrestre.

Na Tabela 10 pode-se observar que os valores de B-sitosterol variaram de 0,77 a
17,3 ug g', o que juntamente com a concentracdo dos outros esteréis, como o
coprostanol, confirmam o lancamento de esgotos domésticos. Martins et al. (2007)
encontraram valores de 0,70 ug.g” em amostras de sedimento marinho e atribuiram que
a origem deste composto é terrestre.
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7 CONCLUSAO

Este trabalho é o primeiro a avaliar a poluicdo fecal através de biomarcadores
como o coprostanol, no Rio Barigui. Sabe-se que esse rio sofre interferéncia humana. Isso
fica ainda mais visivel pelos resultados encontrados neste trabalho. As concentrag¢des dos
esterdis quantificados estao acima do que é considerado limite pela literatura consultada.
Percebeu-se que quanto maior a interferéncia antrépica maior a concentracao de esterdis
encontrada, sendo que para as regides de maior interferéncia humana os esterdis de
origem fecal estavam presentes em maior quantidade quando comparado ao total de
esterdis analisados.

O uso do coprostanol como biomarcador & reforcado neste estudo, visto que,
analisando os casos extremos de poluicdo, PO1 e P06, nota-se que no primeiro ponto
onde as andlises fisico-quimicas resultaram os menores valores para o nitrogénio, fésforo
e metais, também os esterdis, principalmente os de origem fecal, tiveram seus menores
valores para este ponto. Ja o ponto 06, que visualmente é o mais impactado e
contaminado, apresentou os maiores valores para a maioria das analises fisico-quimicas,
concordando com esses resultados temos neste ponto as maiores concentragdes para
todos os esterdis.

A partir dos dados de coprostanol e das razdes envolvendo os esterdis, verificou-se
que o ponto P01, apresentado em outros trabalhos como nao poluido, esta também
contaminado, refletindo langcamentos de efluente domésticos no local e/ou proximidade.
Também, a partir das razdes dos esterdis pode-se dizer que o0 esgoto langcado néo sofreu
tratamento. Analisando a relacdo e-cop/cop constatou-se que todos os pontos
investigados apresentaram valores inferiores a 0,2 para essa relagdo, mostrando,
portanto, um cendario contaminado com esgotos nao tratados, o que € confirmado pelas
altas concentragdes de coprostanol encontradas nas estacdes amostrais.

Finalmente, a composi¢cao granulométrica mostrou que o maior teor de carbono
organico foi encontrado nos sedimentos cuja composicao era dominada por silte e argila.
O mesmo ¢é valido para os metais, pois como visto, com excecao do ponto PO1 (com
maior teor de areia), as demais estacbes amostrais possuem capacidade similar em

agregar esses compostos.
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8 RECOMENDACOES

Avaliacdo espago-temporal da poluicdo fecal do rio Barigli através dos

biomarcadores propostos;

J Estudos sobre a degradacéo dos esterdis para compreensao de sua origem;

J Estabelecimento de maior quantidade de estagdes amostrais dentro do lago do

Parque Barigli para a compreensao da distribuicdo do coprostanol;

e Testemunho de sedimento para avaliagdo do historico da poluicdo fecal, e sua

evolucao nos ultimos anos.
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