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RESUMO

O despejo de esgotos sanitarios em areas costeiras ocorre frequentemente em locais que
possuem urbanizagdo rapida e sem desenvolvimento adequado na infraestrutura. O meio
aquatico receptor de efluentes contém sedimentos contaminados, através da acumulagdo de
contaminantes; pode apresentar eutrofizag@o, devido ao incremento de nutrientes; alteragdes
na biodiversidade; danos a saude humana; prejuizos ao turismo, a balneabilidade e as
atividades pesqueiras. O 5p-Colentan-3f-ol (coprostanol) ¢ o marcador molecular mais usado
como indicador de polui¢do por esgotos de areas costeiras devido a sua estabilidade ambiental
e alta especificidade com a fonte. O trabalho foi feito no curso final do rio Pacoti, litoral leste
do Ceara, nordeste do Brasil. A area de estudo apresenta grande urbanizag¢do e auséncia de
saneamento basico eficiente nos assentamentos urbanos proximos ao rio. Portanto, esse
trabalho tem como objetivo principal avaliar o grau de contaminagdo promovido pelo
langamento de esgoto através da determinagiio de marcadores moleculares (esterdis fecais)
por cromatografia a gas equipado com detector por espectrometria de massas. Foram
realizadas amostragens de sedimento superficial em seis pontos da area de estudo. Em
laboratorio foram realizadas técnicas analiticas para a identificacdo e quantificagdo dos
esterois presentes no sedimento (extragdo, c/ean-up, derivatizagdo e cromatografia) e para sua
correlagdo com caracteristicas sedimentologicas do local (granulometria e carbono orgénico).
A concentragdo total de esterois variou de 484,93 a 6155,29 ng/g e ndo apresentou correlagdo
significativa com o material fino e matéria organica. Os ester6is mais abundantes foram o p-
sitosterol € o estigmasterol, representando 49,6% e 16,5%, respectivamente, do total de
esterois encontrados. O coprostanol foi registrado em todos os pontos de coleta e sua
concentragdo variou de 21,49 a 222,69 ng/g, mas as concentragdes relatadas apresentam
niveis mais baixos de contaminagdo quando comparados a outras regides costeiras do mundo.
O despejo de esgoto foi detectado através uso de indices derivados da relagdo entre a
concentragdo de coprostanol e de outros compostos estruturalmente relacionados. Foi
detectado tal despejo principalmente em regides mais urbanizadas e esses niveis de
contaminag¢do podem ser atribuidos a parcela da populagdo com servigos de saneamento

inadequados.

Palavras-chave: Marcadores moleculares. Coprostanol. Sedimento superficial.




ABSTRACT

The discharge of sewage in coastal areas often occurs in places that have accelerated
urbanization and development without an appropriate infrastructure. The environment
receiver of effluents contains contaminated sediments, through the accumulation of
contaminants; may present eutrophication due to increased nutrient; changes in biodiversity;
damage to human health, tourism, bathing quality and fishing activities. The 58-Colentan-3p-
ol (coprostanol) is the most widely used molecular marker as an indicator of pollution by
sewage from coastal areas due to its environmental stability and high specificity with the
source. The work was done at the end of the Pacoti River, the east coast of Ceara, northeastern
Brazil. The study area has great urbanization and absence of efficient sanitation in urban
settings near the river. So, this study aims evaluate the degree of contamination fostered by
discharge of sewage through the determination of molecular markers (fecal sterols) by gas
chromatography equipped with a mass spectrometry detector. Surface sediment sampling
were taken in six points of the study area. In laboratory analytical techniques were done for
the identification and quantification of sterols in the sediment (extraction, clean-up,
derivatization and chromatography) and their correlation with sedimentological characteristics
of the local (granulometry and organic carbon). The total sterols concentration varied from
484,93 to 6155,29 ng/g and showed no significant correlation with the fine material and
organic matter. The most abundant sterols were B-sitosterol and stigmasterol, representing
49.6% and 16.5%, respectively, of the total sterol found. The coprostanol was recorded in all
sampling sites and its concentration ranged from 21,49 to 222,69 ng/g, but concentrations
have reported lower levels of contamination when compared to other coastal regions. The
inputs of sewage were detected by use of diagnostic indices derived from the relationship
between the concentration of coprostanol and other structurally related compounds. This
discharge was detected mainly in the more urbanized regions and these levels of

contamination can be attributed to the proportion of the population with inadequate sanitation.

Key words: Molecular markers. Coprostanol. Surface sediment.
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1 INTRODUCAO

A zona costeira (ZC) € a zona de transi¢do entre o ambiente terrestre € o ambiente
marinho, desempenhando papel importante na ligagdo e nas trocas entre tais ambientes. E
caracterizada pela elevada concentragdo de energia, sedimentos e nutrientes, que facilitam a
produtividade bioldgica e a diversidade de habitats e de espécies (CROSSLAND et al., 2005).

A contaminagdo das regides costeiras tem sido intensificada, nas altimas décadas,
devido ao aumento populacional e ao nimero de construgdes ao longo desses ambientes
(BRASIL, 2008). Essa situagdo tem causado preocupagéo crescente a todos que se beneficiam
direta ou indiretamente da ZC (EGANHOUSE; SHERBLOM, 2001).

O litoral brasileiro abriga 26,58% da populagdo nacional (IBGE, 2011). Esse padrio
de distribui¢do populacional foi formado, principalmente, devido a forma que se deu a
ocupagio do territdrio e pela tendéncia mundial da populagdo em ocupar preferencialmente as
zonas costeiras, que sdo locais estratégicos para a navegagio, comércio e lazer, tornando desta
forma, o ambiente costeiro mais vulneravel (MORAES, 1999).

O langamento de esgotos sanitarios, com ou sem tratamento prévio, em corpos
hidricos € um dos tipos de impacto negativo mais frequente em locais com rapido crescimento
da populagdo, urbaniza¢do desenfreada e sem infraestrutura que suporte esse desenvolvimento
(ISOBE et al., 2002). Os sedimentos desse meio aquético receptor de efluentes tem qualidade
comprometida, através da acumulagdo de contaminantes. No entanto, os contaminantes
retidos nos sedimentos nem sempre se tornam indisponiveis para o sistema, afetando apenas
esta matriz ambiental, mas também podem ser liberados e redisponibilizados para coluna
d’agua (REIBLE et al., 1996).

O meio aquatico que contém sedimentos contaminados pode apresentar eutrofizagio,
devido ao incremento de nutrientes; alteragdes na biodiversidade, danos a saiide humana,
prejuizos ao turismo, a balneabilidade e as atividades pesqueiras (JARDE; MANSUY;
FAURE, 2005; PRATT et al., 2008).

Segundo dados divulgados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica através
da Pesquisa Nacional por Amostra Domiciliar, o Brasil tem melhorado o acesso aos servigos
de saneamento basico. O estudo mostra que esta disponivel para 82,31% dos brasileiros uma
rede geral de abastecimento de agua e esgotamento sanitario para 52,5% dos domicilios
(73,17% incluindo esgotamento sanitario por fossa séptica). Vale ressaltar a situagio peculiar

em que a regido Nordeste se encontra, apresentando o maior nimero de domicilios urbanos
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sem acesso a rede de esgotamento sanitario ou fossa séptica (3,44 milhdes de domicilios),
apesar de obter maior aumento das ligagdes a rede geral de esgotos passando de 39,5% em
2007 para 42,4% em 2008 (IBGE, 2008).

De acordo com a situagdo em que o Brasil se encontra em termos de saneamento
basico, torna-se indispensavel a identificagdo de contaminagdo nos ambientes aquaticos por
esgotos sanitarios pois, com a falta de tal servigo, ha maior probabilidade desses dejetos
serem langados em corpos hidricos adjacentes.

A identificagdo da contaminagdo por efluentes sanitarios pode ser feita por
biomarcadores (bactérias coliformes, estreptococos, dentre outros), entretanto, estes
apresentam limitagdes, pois sdo sensiveis as mudangas ambientais (ISOBE er al., 2002). Os
marcadores moleculares surgem como melhor alternativa para superar tais limitagdes, pois
sd0 menos susceptiveis as mudangas ambientais (MARTINS, 2001; SAVICHTCHEVA;
OKABE, 2006) e possuem suas estruturas relacionadas a origens especificas, permitindo que
sua fonte seja reconhecida (EGANHOUSE, 1997).

Intimeros estudos foram realizados utilizando marcadores moleculares (esterois fecais)
como indicadores de corpos hidricos contaminados por langamento de esgotos
(EGANHOUSE; SHERBLOM, 2001; ISOBE et al., 2002; READMAN et al., 2005; PENG et
al., 2005; REEVES; PATTON, 2005; MONTONE er al., 2010). No Brasil, a maioria dos
trabalhos esta concentrada na regido sul e sudeste (VILELA er al., 2011; MARTINS ef al.,
2010; MARTINS et al., 2008a; MUNIZ et al., 2006; FROEHNER et al., 2010).

1.1 Marcadores Moleculares

Marcadores moleculares sdo moléculas hidrofobicas (log Kow>3) que se associam
preferencialmente ao material particulado (material particulado em suspensdo, sedimento de
fundo e biota) (GOMES er al, 2004). Como a maioria das substincias fica retida nos
sedimentos de corpos hidricos (FORSTNER; SALOMONS; STIGLIANI, 1995), o estudo dos
sedimentos ¢ de grande importancia para avaliar a contaminag@o dos recursos hidricos, pois
estes registram a contaminagdo do local (FORSTNER, 2004).

Alcoois, esterois e cetonas sdo classificados como bons marcadores moleculares por
apresentarem especificidade com a fonte, resisténcia a agdo microbiana e possivel
quantificagdo em baixas concentragdes (CANUEL, 2001; SALIOT ef al., 1991). Os esterois

apresentam resultados satisfatorios na determinagdo da origem de matéria orgénica
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(CARREIRA et al., 2009; WATERSON; CANUEL, 2008), bem como na detecgdo de aporte
de esgotos em ambientes aquaticos (MARTINS et al., 2008a; SHAH et al., 2007).

O coprostanol (5B-Colentan-3B-ol) ¢ o esterol mais abundante nas fezes humanas (40 a
60 % dos esterois totais) (BROWN; WADE, 1984; LEEMING er al., 1996), sendo formado
principalmente pela biohidrogenagiio do colesterol (Colest-5-en-3B-ol) pela microflora
intestinal (MCCALLEY; COOKE; NICKLESS, 1981). Podendo também ser formado por
duas outras formas: redugdo do colesterol in situ e fezes de mamiferos marinhos e terrestres
(GRIMALT er al, 1990; TAKADA; EGANHOUSE, 1998). Esse esterol apresenta
caracteristica hidrofobica, associa-se preferencialmente ao material particulado (TAKADA et
al., 1994), possui maior resisténcia aos processos de degradagdo bacteriana (BARTLETT,
1987) e € soluvel em solventes organicos.

O coprostanol € o esterol fecal mais utilizado como marcador de poluigdo por esgotos
em corpos hidricos (TAKADA; EGANHOUSE, 1998). Porém, ndo existe uma legislagdo
quanto a uma determinada concentragdo de coprostanol que determine uma contaminagdo
fecal, por isso € necessaria a determinagdo de intermediarios da redugdo do colesterol em
coprostanol (coprostanona, colestanona e colestanol) para o uso de indices derivados da
relagdo entre a concentragio de coprostanol e de outros compostos estruturalmente
relacionados (CARREIRA et al., 2001; GRIMALT ez al., 1990; TAKADA; EGANHOUSE,
1998) (Tabela 1). Tais valores obtidos nestas relagdes tendem a distinguir as fontes dos
esterois e a estimar o grau de contaminagio da area estudada (CORDEIRO, 2006).

Tabela 1 - indices derivados da relagdo entre a concentragdo de coprostanol e de outros

compostos estruturalmente relacionados.

AREA AREA NAO

INDICES INDICATIVO CONTAMINADA CONTAMINADA REFERENCIA
COP/(COP + Contaminagdo fecal >0.7 <03 GRIMALT et al.,
COLESTAN) humana : i 1990

r TAKADA et al.,

COP/COL C°““"§“"“¢5° fecal >1.0 <10 1994: MUDGE:

. BEBIANNO, 1997

COP/COLESTAN  Contaminagio fecal >0,5 <03 SHAH et al., 2007
humana

COP/(COLESTAN +  Contaminagio fecal >02 <015 CHAN eral. 1998
COL) humana

Legenda: COP (coprostanol); COLESTAN (colestanol); COL (colesterol). Fonte: a autora.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo geral

Avaliar o estado de contaminagdo promovido pelo langamento de esgoto no rio Pacoti

através do uso de marcadores moleculares da classe dos esterois fecais.
2.2  Objetivos especificos

- Identificar e quantificar esterdis em sedimentos superficiais;

- Avaliar a distribuigdo espacial de esterois;

- Avaliar a qualidade dos sedimentos a partir da utilizagdo de indices de diagnostico
ambiental;

- Caracterizar o sedimento quanto ao teor de matéria organica, carbono organico e

granulometria.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Area de estudo

O rio Pacoti, localizado no nordeste do Brasil, esta inserido no conjunto de Bacias
Metropolitanas do Estado do Ceara e possui a maior bacia hidrografica da Regido
Metropolitana de Fortaleza (RMF), sendo importante para abastecimento de 4gua através do
agude Pacoti-Riachdo (COGERH, 2010). A bacia encontra-se nas coordenadas 3°45° e 4°19°
de latitude sul e 38°53° ¢ 38°19° de longitude oeste, abrangendo os municipios de Mulungu,
Palmadcia, Pacoti, Redengdo, Acarape, Maranguape, Guaiuba, Pacatuba, Pacajus, Horizonte,
Itaitinga, Baturité, Eusébio e Aquiraz.

Visto a importdncia da detecgio de contaminagdo de corpos hidricos por esgotos
sanitarios na regido Nordeste do Brasil, frente a sua situacdo referente ao saneamento
ambiental, e por apresentar poucos estudos que apresentem tais resultados ou similares nesta
regido, o presente trabalho foi realizado no rio Pacoti, estado do Ceara.

A area de estudo compreende o final do curso do rio, compreendendo os municipios
de Aquiraz e Eusébio. Por ser um corpo d’agua localizado em areas urbanas esse trecho do rio
Pacoti ¢ marcado por intervengdo humana (GORAYEB, 2003). Sem um monitoramento e
gestdo adequados do rapido desenvolvimento turistico e imobiliario, caracterizado pelo
progressivo avango do numero de casas, restaurante e hotéis, o quadro fisico do local vem
sendo modificado (CEARA, 2001).

A situagdo se agrava quando se considera, juntamente com a alta urbanizagdo e
especulagdo mobilidria, a auséncia de saneamento basico eficiente nos assentamentos urbanos
adjacentes, visto que os municipios de Aquiraz ¢ Eusébio possuem uma taxa de cobertura
urbana de esgoto de apenas 22,79% (IPECE, 2012a) e 12,52% (IPECE, 2012b),
respectivamente.

O clima predominante na area de estudo é marcado por elevadas temperaturas e
reduzidas amplitudes; acentuada taxa de insolagdo e evaporagdo; e acima de tudo, com um
regime pluviométrico marcadamente irregular e concentrado no primeiro semestre do ano
(COGERH, 2010).

O uso de esterois fecais ¢ mais recomendado para essa area de estudo devido as

temperaturas registradas no local que dificultam o uso de bactérias (ISOBE er al., 2002) e pela
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sua proximidade a grandes centros populacionais, onde é provavel que haja descarga de
efluentes (SASAKI, 2012).

Geologicamente, o territério € predominantemente composto pelos depdsitos
sedimentares cenozoicos representados pela planicie litordnea e os tabuleiros costeiros da
formagdo Barreiras. No que concerne aos tipos de solos, a classe predominante é o Argissolo
Vemelho-Amarelo Distrofico, seguido pelos Neossolos Quartzarénicos Distroficos. A
vegetagdo estd completamente inserida no Complexo Vegetacional da Zona Litorinea
(COGERH, 2010).

Quanto as atividades humanas na area de estudo, referente ao uso dos recursos
naturais, sdo caracteristicas de locais situados na ZC: pesca, recreagdo, turismo e lazer,
maricultura, navegagdo, esportes nauticos, agricultura, industria e urbanizagdo
(NASCIMENTO; CARVALHO, 2003).

No referente a protegdo ambiental, a area de estudo abrange duas unidades de
conservagdio: Area de Protegdio Ambiental (APA) do rio Pacoti que esta situada entre os
municipios de Fortaleza, Eusébio e Aquiraz, compreendendo o Rio Pacoti, suas margens e
terrenos contiguos (CEARA, 2000b); e o Corredor Ecologico do Rio Pacoti que abrange a
faixa marginal de ambas as margens do Rio Pacoti, incluindo os municipios de Aquiraz,
Itaitinga, Pacatuba, Horizonte, Pacajus, Acarape e Redenc¢dio (CEARA, 2000a), ambas criadas
pelo Governo do Estado.

3.2 Amostragem

A amostragem de sedimentos superficiais com profundidade de 2 cm foi realizada no
dia 20 de agosto de 2013 no rio Pacoti durante maré enchente, desde o municipio de Aquiraz
até¢ a foz, totalizando seis pontos amostrados (Figura 1). Durante a coleta, foram utilizados
recipientes de aluminio, uma vez que este tipo de recipiente sdo inertes ao analito de interesse
(natureza diferente dos analitos de interesse). As amostras foram devidamente etiquetadas e

lacradas; e acondicionadas em isopor com gelo para conservagio até a chegada ao laboratdrio.
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" Figura 1 - Pontos de amostragem de sedimentos superficiais no Rio Pacoti.

Legenda
@ Pontos de Amostragem

0 1,000 2,000
[ —
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Fonte: a autora.
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O ponto P01 localizava-se a montante da cidade de Aquiraz. Nesse local pode ser observado
que a agua apresentava coloragdo esverdiada e lixo; e ainda pode ser constatado a auséncia de
residéncias e a presenga de atividades de carcinicultura. O ponto P02 localizava-se em
Aquiraz e foi observado grande aglomerado urbano, isso porque esse municipio vem
apresentando uma urbanizagdo acelerada. Os pontos pontos P03, P04 e P05 localizavam-se
no minicipio de Eusébio. No ponto P03 o ambiente era mais natural ndo sendo observado
residéncias, contudo também foi encontrado a presenga de lixo no local. No ponto 04 foi
observado como atividades antropicas comércio (havia um bar), e a pesca (devido a presénga
de barcos no local), no entando néo foi verificado grande quantitade de lixo. Nos pontos 05 e
06 foi observada a presenga de residéncias, animais domésticos e bastante lixo. A Figura 2

apresenta os pontos de coleta.

Figura 2 — Imagens dos pontos de coleta.

3.3  Preparacio das amostras

No laboratorio, as amostras foram homogeneizadas e subdivididas para diferentes
tratamentos. Uma parte das amostras foi seca em estufa (Medicate MD 12) a 65 °C, para a
determinagdo granulométrica e carbonato de calcio. E a outra parte foi seca utilizando-se um
liofilizador a -33 °C e a 760 torr (Liofilizador Edwards do Brasil), para a determinagdo de
carbono orgénico e extragdo dos esterdis.

As técnicas analiticas realizadas para o maior conhecimento do solo e sua correlagido

com os resultados referentes aos esterois foram a granulometria, carbonato de calcio e
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carbono orgdnico. As analises envolvidas para a determinagdo dos esterdis presentes no

sedimento da area de estudo foram: extragdo, clean-up, derivatizagdo e cromatografia gasosa.
3.4  Analise granulométrica

A analise granulométrica foi sugerida por Suguio (1973). Parte da amostra seca em
estufa foi destorroada, homogeneizada e pesada 100 g dessa fragdo para a analise
granulométrica por peneiramento imido e seco.

Com o objetivo de separar a fragdo silte-argila, a amostra foi lavada sob uma peneira
de malha 0,062 mm em agua corrente, recolhendo em balde parte da amostra para pipetagem
(material fino) e a parte do sedimento que ficou retido na peneira retornou a estufa.

As amostras secas, apos passarem pelo peneiramento umido, detalhado acima, foram
colocadas em um conjunto de peneiras com didmetros de malhas decrescentes, onde foram
colocadas sob um agitador (Bertel) por 10 minutos. Foi recolhida e pesada a fragdo de
sedimento retida em cada peneira.

Apos a decantagdo do material recolhido no balde, foi retirado o excesso de agua e o
sedimento depositado no fundo foi colocado em uma proveta de 1000 mL. Foi acrescentada a
proveta 0,67 g de oxalato de sodio para evitar a floculagéio, em seguida foi feita a aferigdo da
vidraria com agua destilada e por fim foi feita a mistura para a dissolugdo do reagente. A
pipetagem foi realizada nos tempos 0:00°58”, 0:03°52”, 0:07°44”, 0:31°00” e 2:03°00”, sendo
os dois primeiros coletados a 20 cm abaixo da cota de 1000 mL da proveta e os outros trés a
10 cm. Todas as placas de pefri com o material coletado foram colocadas na estufa e pesadas
quando completamente secas.

Ao final das analises, todos os dados referentes a analise granulométrica foram
armazenados e processados no sofiware ANASED 5.0i criado pelo Laboratério de Geologia
Marinha e Aplicada da UFC.

3.5 Determinacio de Carbono orginico (CO) e Matéria Orginica (MO)
O método que determina o teor de carbono organico em um amostra, conhecido como

Walkley-Balck modificado (Camargo er al., 2009) resume-se na oxidagdo da matéria orgdnica
do sedimento com solugdo de dicromato de potassio (K,CR,07) e acido sulfurico (H;SOy),
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contando como catalisador o calor desprendido da oxiredugdo do H,SO, e titulagdo do
excesso de dicromato com Sulfato Ferroso Amoniacal (SFA — FeSO4(NH4)280,.6H,0).

Foi colocado um grama de sedimento liofilizado em um erlenmeyer de 500 mL e
foram adicionados 10 mL da solugdo de dicromato de potassio 1 N e 20 mL de acido sulfurico
concentrado. Essa mistura foi aquecida a 50 °C por 5 minutos com o auxilio de uma chapa
aquecedora e um sistema de condensagdo. Em seguida, as amostras foram deixadas em
repouso por 30 minutos. Apds esse intervalo de tempo foram acrescentados 200 mL de 4agua
destilada, 10 mL de acido ortofosférico concentrado e 1 mL de difenilamina 1 %. Por fim, as
amostras foram tituladas com a solugdo de SFA 0,25 M, até a mudanga de cor de azul para
verde. Todo esse procedimento foi feito em triplicata para cada amostra e para um branco.

O teor de determinagdo de CO foi calculado pela equagio 1:

Vz2X10

040 = [10_( V;

)x 04

(1)
Onde:
Vi: volume de SFA gasto na titulagdo do branco (mL);
V,: volume de SFA gasto na titulagdo da amostra (mL);
p: peso da amostra (g).
O teor de MO foi calculado pela equagio 2:

%MO = %C x 1,725 (2)

3.6  Determinacio de esteroéis

Na Tabela 2 estdo algumas informagdes sobre os ester6is analisados nesse trabalho,
tais como: nome usual e oficial, origem, informagdo ambiental e log Kow. Trés esterdis
(colesterol, coprostanol e colestanol) receberam maior enfoque para a realizagdo desse
trabalho por serem utilizados em indices que viabilizam o estudo da contaminagdo fecal
humana no ambiente, sendo denominados esterdis fecais. Porém outros esterdis foram
identificados e quantificados, pois fornecem informagdes sobre os niveis naturais dos

compostos orgénicos no local e sobre como os aportes antropicos podem ser responsaveis por

altera-los.
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Tabela 2 - Caracterizagéo dos esterdis presentes neste trabalho.

NOME

NOME OFICIAL PRINCIPAL FONTE INFORMACAO Log Kow
t
USUAL (IUPAC) (ORIGEM) AMBIENTAL (XLOGP3)
Coprostanol ~ 5B-colestan-3B-ol  Fezes de animais superiores” Conta:unag:a? fecal 9.4
umana
Biogeénica; s ; e
Colestanol 5a-colestan-3f-ol P i diagenéticos" Atividade microbiana 9.4
-tetil- Principal fonte da
Campesterol colesten-5-em- Vegetais superiores’ =P S
3p-ol matéria orgdnica 838
Colesterol Colest-gl-en&B— Natural (Fito e zoopldncton)’  Fito e zooplancton 8,7
Ergosta-5,7,22-  Decomposigdo realizada por . i
Ergosterol trien-3p-ol fungos® Biomassa de fungos 7.4
. 24-etil-colest- . . g Principal fonte da 8,6
Extigemaneeil 5,22-dien-3B-ol VERrAL: IUPRCIOrS matéria organica’
24 B -etil- -
o iy . . h Principal fonte da
B - sitosterol colestanOIS en-3f Vegetais superiores matéria orgénica® 9.3

Fontes: a) THE PUBCHEM PROJECT; b) BROWN; WADE, 1984; LEEMING er al., 1996; ¢) TAKADA;
EGANHOUSE, 1998; d) FERNANDES et al., 1999, ¢) VOLKMAN, 1986; ARAUJO; COSTA; CARREIRA,
2011; f) VOLKMAN et al,, 1998; g) GONG; GUAN; WITTER, 2001; h)VOLKMAN, 2006; PRATT ef al.,
2008.

3.6.1 Extragao

De acordo com Cavalcante (2008), foram adicionados a 30 g de sedimento liofilizado
de cada amostra 40 pL de padrdo surrogate (estrone D2) e misturas eluentes de solventes,
sendo estas substincias apolares para absor¢do dos analitos de interesse, os esterois. Os
solventes utilizados bem como suas quantidades foram estabelecidos segundo seus indices de
polaridade (P°) e constantes eluotropicas (e°) (CAVALCANTE et al., 2012).

As misturas utilizadas para extragdo foram: 30 mL de acetona, 30 mL de acetona ¢
acetato de etila (1:1 v/v), 30 mL acetato de etila, 30 mL de acetato de etila e diclorometano
(DCM) (1:1 v/v), 30 mL de DCM, 30 mL de DCM e hexano (1:1 v/v) e 30 mL de hexano. Ao
acrescentar cada solvente, a mistura passava 20 minutos em banho ultrassom (ELMASONIC
modelo E 120 H) para auxiliar na quebra da ligagdo do contaminante com o sedimento. Apos
a sonicagdo, a amostra foi centrifugada a 4000 rpm/15min (centrifuga HermLe modelo Z 360
K) a fim de separar o sedimento da mistura, uma vez que o analito de interesse ja foi retirado
do sedimento. O sobrenadante foi recolhido e pré-concentrado a 1 mL, em um rotaevaporador
FISATOM 801.
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Juntamente com as seis amostras dos pontos de coleta, todo o procedimento também
foi realizado com uma amostra que representava o branco de vidraria a fim de identificar

possiveis interferentes presentes na vidraria utilizada.

3.6.2 Clean-up

Segundo Cavalcante (2008), esse procedimento tem como objetivo “limpar” o extrato

anterior. Apds a montagem da coluna com a fase estacionaria (Figura 3) e adig¢do do extrato
oriundo da extragdo, foram adicionados misturas de solventes para inicio do processo de
fracionamento, conforme a tabela 3. Semelhante aos solventes utilizados na extragdo, tais
solventes foram escolhidos de acordo com seus indices de polaridade e constantes
eluotropicas. Os analitos de interesse para esse trabalho eram recolhidos na terceira fase em

baldes de 250 mL e novamente pré-concentrados para 1 mL.

Figura 3 - Coluna de clean up.

— 2 cm da coluna com sulfato de sédio (Na,SO,)
— 0,5 cm da coluna com cobre
— 4g alumina

— 10 g silica

Fonte: a autora.

Tabela 3 - Fragdes retiradas do extrato, solventes utilizados e compostos obtidos.

FRACAO SOLVENTE COMPOSTOS
F1 40 mL de hexano Alifaticos e LABs
30 mL de hexano e DCM (3:1 v/v)
F2 /30 mL de hexano e DCM (1:1 HPA e outros aromaticos
v/v)
F3 50 mL de DCM e Metanol (3:1 v/v) Esterdis fecais e hormonios

Fonte: a autora.




24

A silica, alumina, cobre e sulfato de sodio, utilizados no fracionamento das fragdes,
foram descontaminadas e/ou ativadas. A silica, a alumina e o sulfato de s6dio foram ativados
em estufa a 200 °C por 12 h. O cobre foi ativado por lavagem com 40 mL de acido cloridrico

0,1 M, sendo o excesso sifonado; em seguida o mesmo foi feito com 40 mL de acetona, e

finalmente, armazenado em hexano.

3.6.3 Derivatizagdo dos extratos

Imediatamente antes da inje¢do no cromatografo, os extratos foram derivatizados para
a volatilizagdo dos esteris a fim de melhorar a andlise cromatografica. Nessa etapa os
esterdis sdo convertidos em éteres trimetil-silicios através da adigdo do reagente N, O-bis
(trimetil-silil-trifldor-acetamida)/trimetil-cloro-silano (BSTFA/TMCS — 99:1) com 1% TMCS
(trimethylchlorosilane) (Figura 4).

A derivatizagdo foi realizada levando o extrato da andlise anterior que contém os
esterois a secura. Em seguida, foram adicionados 100 pL da substincia derivatizante
(BSTFA/TMCS - 99:1) a 65 °C por 1h30min. Por fim, a solugdo foi novamente levada a

secura e 0s compostos foram ressuspendidos com 250 uL de n-hexano.

Figura 4 - Reagéo de derivatizagio.

BSTFA/TMCS
————
X8I (CH3)3

—si0
|

colesterol (colest-5-en-3p-ol) derivado trimetil-silicico do colesterol

Fonte: MARTINS et al., 2008b.

3.6.4 Identificagdo e quantificagdo dos esterdis

Os esterois investigados foram identificados e quantificados por Cromatografia a Gas
equipado com detector por Espectrometria de Massas (CG-EM) utilizando um cromatdgrafo
da marca Shimadzu, modelo QP2010. A coluna capilar usada na separagdo dos analitos de
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interesse foi obtida da J&W Scientific modelo DB-5 (30 m x 0,25 mm id x 0,25 pm
espessura de filme). As condig¢des de operagdo do equipamento estdo listadas na tabela 4.

Tabela 4 — Condigdes cromatograficas utilizadas para determinagiio dos esterois.

Fase Movel (Gas de arraste) Hélio
Vazdo na coluna 4.5 mL/min
Pressdo na coluna 431,7 Kpa
Vazio total 50,0 mL/min
Temperatura do injetor 250 °C
Detector MS
Temperatura do detector 250 °C
Temperatura da interface 250 °C
Temperatura inicial 60 °C
Tempo de corrida 30 min
Temperatura final 300 °C
Modo de injegdo Splitless
Modo de detecgdo SIM-SCAN

Fonte: a autora.

Para a quantificagdo dos esteréis foi preparada uma curva de calibragiio a partir de
uma solugdo trabalho composta de uma mistura dos analitos de interesse. Essa mistura
apresentava concentragdo de 5000 ppb e foram feitas diluigdes necessarias para obtengdo dos
pontos da curva de calibragdo (100 ppb, 1000 ppb e 2000 ppb). Foi adicionado 12,5 uL de
padréo interno (Sa-colestane), com concentragdo de 1000 ppb, em 250 uL de cada ponto da
curva. As amostras oriundas da etapa de derivatizagdo, como nos pontos da curva, também
receberam a adigdo 12,5 pL de padrdo interno (5a-colestane) com mesma concentragio e
foram injetadas 2 pL no cromatografo.

Para a identificagdo dos esterois, foram verificadas as razdes massa/carga (m/z) dos
ions principal e secundarios por revisdo de literatura e pelas bibliotecas do programa do

equipamento. Apds a varredura no modo scan no programa do equipamento foram detectados

os tempos de retengio de cada composto derivatizado (Tabela 5).
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Tabela 5 — Identificagd@o dos esterois e dos padrdes utilizados neste estudo.
TEMPO DE

COMPOSTOS* RETENCAO (min) mz; mz; mz;
Coprostanol 26.207 215 370 75
Colesterol 26.935 129 329 368
Colestanol 27.044 445 215
Ergosterol 27.483 342 237
Campesterol 27.935 382 55 343
Estigmasterol 28.242 83
Beta-Sitosterol 28.905 357 396
P.L (50-colestane) 25 217 149 218
P.S. (estone-d 2) 13,8 75 353 147

* Esterois derivatizados. Fonte: a autora.

KR Controle de qualidade

O controle de qualidade deste trabalho foi feito a partir do uso de padrdo interno,
padrdo surrogate, brancos (de solventes e do equipamento) e um protocolo de limpeza nas
vidrarias utilizadas na determinagdo dos analitos de interesse, conforme protocolo
desenvolvido por Cavalcante ef al., 2012.

O padrdo interno ¢ um composto adicionado na solugdo que contém os analitos de
interesse antes da injegdo, a fim de corrigir erros decorrentes da injegdo (LANCAS, 2004).
Portanto, o PI ndo pode estar disponivel no meio ambiente.

O padrio surrogate ¢ um controle analitico que deve ser adicionado antes da extragio
com concentragdo conhecida e ser quantificado no final do processo para se verificar a
recuperagdo do método utilizado (LANCAS, 2004).

Antes de comegar a analise de extragdo dos contaminantes dos sedimentos das
amostras, foi feita uma rigorosa limpeza das vidrarias a fim de evitar que qualquer interferente
contaminasse a amostra e assegurar a confiabilidade dos dados que foram obtidos. As
vidrarias foram lavadas com detertec 2% v/v e agua destilada, em seguida passaram 24 horas
em banho com detertec 5% v/v, foram lavadas com é4gua destilada, passaram 24 horas em
banho de dcido nitrico 5% v/v e finalmente foram levadas para estufa. Os baldes volumétricos
de fundo redondo foram para a mufla EDG 3000 1P Edgcon a 450°C por 6 a 8 horas, depois
do processo de lavagem padrdo (HERNANDES, 2009; SEYFFERT, 2008).

Para garantir a confiabilidade dos dados apresentados através do método
cromatografico escolhido foram analisadas algumas figuras de mérito como: limite de
detecgdo (LD), limite de quantificagdo (LQ) e linearidade, de acordo com INMETRO (2007).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1  Andlise granulométrica

A granulometria do sedimento de cada ponto é mostrada na figura 5. De acordo com
Sheppard (1954), os pontos P01, P03, P05 e P06 foram classificados como areia lamosa. e os

pontos P02 e P04 como areia.

Figura 5 — Resultados da analise granulométrica.

100 - - - — ——
o —
80 - - — - —
70 -
50 - -
50 -
40 -
30 -l
20 -
10 +
o0 -

® Cascalho

W Areia

w Silte

o Argila

Distribui¢do dos sedimentos (%)

PO1 P02 P03 P04 PO5 P06
Pontos de coleta

Fonte: a autora.

4.2  Matéria Orgénica

Os valores de teor de MO encontrados nos pontos de coleta, calculados a partir da
determinagdo de CO, estdo apresentados na tabela 6. Portanto, foram registrados baixos teores
de MO semelhante aos estudos anteriormente realizados no Rio Jaguaribe (OLIVEIRA, 2012)
e no Rio Coco e Ceara (CAVALCANTE, 2007), todos no estado do Ceara.




28

Tabela 6 — Teores de MO em cada ponto de coleta.

PONTOS DE ; b, : . DESVIO COEFICIENTE
COLETA MOF(%) MOF(%) [MOI(%) MEDIACK) . peio D VARIACAO
POI 417 4,00 415 4,10 0,10 23
P02 1,46 2,02 1,95 1,81 0,31 17,0
) P03 5,38 5,16 5,35 5,30 0,12 2.3
P04 1,75 1,64 1,93 1,77 0,14 8,0
P05 4,46 485 4,86 472 0,23 49
P06 3,13 3,31 3,24 3,23 0,09 2.7

Fonte: a autora.
4.3  Figuras de mérito

A linearidade do método ¢ verificada através da sua capacidade de fornecer resultados L
diretamente proporcionais a concentragdo do composto analisado, podendo ser calculada a |
partir da equagdo de regressdo linear (INMETRO, 2007). O método do presente estudo
atendeu as exigéncias do INMETRO que utiliza o coeficiente de correlagdo linear (r) para
expressar a linearidade, recomendando valores maiores que 0,90 (Tabela 7).

O LD ¢ a menor quantidade ou concentragdo do analito presente na amostra que pode
ser detectada pelo método utilizado. O LQ € a menor concentragio do analito de interesse que
pode ser determinada com um nivel aceitavel de precisdo e veracidade (INMETRO, 2007). Os
limites de detecgdo e quantificagio calculados para o presente trabalho estdo na tabela 7.

Tabela 7 — Linearidade, LD e LQ do método cromatografico do presente trabalho.

Faixa de LD LO
Compostos Equacio de regressio t.i:lt;:;il;o P (g/L) (ng/L)
Coprostanol y = 0,0005x + 0,0333 100-2000 09666 340 34,00
Colesterol y = 0,0005x + 0,0409 100-2000 0,9909 g20 82,00
Colestanol y = 0,0009x + 0,0268 100-2000 09976 356 35,56
Ergosterol y =0,0001x + 0,0063 100 -2000  0,9653 7,00 70,00

Campesterol y = 0,0007x + 0,0822 100 - 2000 0,9501 4,00 40,00
Estigmasterol y=0,001x +0,0328 100 —2000  0,9959 7.20 72,00
Beta-Sitosterol ~ y=0,0005x+0,0279  100-2000 09933 420 42,00

Fonte: a autora.
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4.4  Recuperacio do padrio surrogate

O padrio surrogate ¢ um composto ou elemento puro representativo da substincia de
interesse na forma nativa adicionado a amostra, com concentragdo conhecida, onde ¢ extraido
e quantificado. A recuperagdo do método através do uso de padriio surrogate é definida como
a proporgdo da quantidade da substincia que ¢ quantificada ap6s a extragdo (RIBANI ef al.,
2004).

Alguns autores indicam faixas de valores de recuperagdo satisfatorios. Os valores
sugeridos por Ribani et al. (2004) compreende o intervalo entre 70 a 120%. Enquanto que
USEPA (2007) admite valores entre 30 a 115%. No presente estudo, a recuperagio do padrio

surrogate variou de 90 a 105 %, sendo considerada satisfatoria para os autores citados.

4.5  Distribuiciio dos esterois

Os esterois identificados e quantificados neste estudo estiio resumidos na tabela 8. O
somatorio dos niveis de esterois (Zesero) €ncontrada na area de estudo foi de 484,93 a 615529
ng/g. Os esterois foram identificados e quantificados nos pontos P01, P03, P04 e P06, pois os
pontos P02 e P05 saturaram o detector do cromatografo. No total, sete esterdis foram
detectados nos sedimentos superficiais do rio Pacoti. B-sitosterol, estigmasterol e ergosterol
foram os esterois mais abundantes na drea de estudo, representando 49,6%, 16,5% e 12,4%,

respectivamente.

Tabela 8 — Concentragdes dos esterdis (ng/g) quantificados neste estudo em cada ponto de
coleta.

Po1 P03 P04 P06

Coprostanol 165,48 222,69 21,49 56,51
Colesterol 224,03 72,55 116,71 460,77
Colestanol 0.12 5,56 0,12 76,24
Ergosterol 295,01 812,89 206,85 94,28
Campesterol 16,47 52,26 20,35 83,02

Estigmasterol 1302,21 88,84 17,70 460,35
B-sitosterol 4065,87 367,30 4251 1157,76

Total de esteréis  6155,29  2069.30 484,93 2642,94
Fonte: a autora.
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O B-sitosterol ¢ produzido por vegetais superiores (VOLKMAN, 2006). Este esterol
foi o mais abundante na area de estudo dentre os esterois analisados, apresentando
concentragdes na faixa de 42,51 a 4065,87 ng/g. Tal composto foi o mais representativo nos
pontos POl e P06 (Tabela 8), evidenciando fonte terrestre de MO oriunda de plantas
superiores nestes pontos de coleta. Também foi observada a dominéncia de tal esterol na Baia
de Sepetiba com valores oscilando de niveis ndo detectaveis a 18400 ng/g (THOMAZELLI,
2010).

O B-sitosterol juntamente com o estigmasterol e o campesterol sdo considerados os
principais constituintes de plantas (HARTMANN, 1998). Porém o estigmasterol € o
campesterol também podem ter suas fontes associadas a algas marinhas e fitoplancton
(VOLKMAN, 1986; VOLKMAN ef al., 1998). O estigmasterol foi o segundo esterol mais
abundante no rio Pacoti, com concentragdes que variaram de 17,70 a 1302,21 ng/g. As
concentragdes desse composto estdo altamente correlacionadas com as concentragdes do B-
sitosterol (7=0,99), sugerindo a mesma fonte para os mesmos. J4 o campesterol apresentou
concentragdes de 16,47 a 83,02 ng/g (tabela 8) e nenhuma correlagdo com as concentragdes
do P-sitosterol (coeficiente de correlagdo linear negativo).

O ergosterol ¢ proveniente de fungos decompositores (GONG; GUAN; WITTER,
2001). Na 4area de estudo esse esterol foi registrado com consideraveis concentragdes, sendo o
composto majoritario do ponto P03 (812,89 ng/g), indicando intensa atividade microbiana
(Tabela 8).

O colestanol ¢ formado principalmente através da redug@o in situ do colesterol por
bactérias anaerobicas, porém também pode ser originado por dinoflagelados e diatoméceas
(FERNANDES et al,, 1999). Este esterol foi 0 menos abundante na area de estudo, com
valores baixos em quase todos os pontos amostrais, sendo mais representativo apenas no
ponto P06 (76,24 ng/g) (Tabela 8). Portanto, essa distribuigdo sugere que ndo ocorre uma
importante fonte biogénica desse esterol e a atividade bacteriana no rio Pacoti, ndo apresenta
uma significativa fonte diagenética desse composto.

O colesterol ¢ geralmente o esterol mais encontrado nos ambientes aquaticos
(VOLKMAN er al., 1998), porém este padrdo ndo foi observado no rio Pacoti basicamente
devido as altas concentragdes do P-sitosterol, estigmasterol e ergosterol. Os valores do

colesterol ocorreram na faixa de 72,55 a 460,77 ng/g (Tabela 8), sendo o ponto P06 o que

apresentou maior concentragio.
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O coprostanol, marcador utilizado em estudos sobre o aporte de esgotos devido a
especificidade com material fecal de origem humana (MALDONADO er al., 2000), foi
detectado em todas as amostras e sua concentragdo nos sedimentos coletados no rio Pacoti
variou de 21,49 a 222,69 ng/g (Tabela 8). Os valores de coprostanol encontrados neste
trabalho foram, em geral, bem menores que as concentragdes registradas em outras areas no
Brasil e no mundo; sendo similares somente aos valores detectados por Muniz er af (2006) na
Baia de Ubatuba em Sdo Paulo (< 10 — 270 ng/g) (Tabela 9).

O coprostanol pode ser degradado, assim como outros esterois, em locais que
apresentam alta atividade bacteriana, como as regides tropicais. Portanto o registo nos
sedimentos da area de estudo podem ndo representar a quantidade real desses compostos. A
razdo colestanol/colesterol avalia o grau dessa transformacgdo diagenética de esterdis em
ambientes sedimentares. Valore entre 0,5 e 1,0 sugerem influéncia diagenética nos
marcadores moleculares (VOLKMAN, 2006). Dessa forma, os sedimentos do Rio Pacoti
funcionam como um bom registro de esterdis, uma vez que apresentaram média para essa

razdo de 0,06.

Tabela 9 — Faixas de concentragdo de coprostanol em sedimentos em varios sistemas

aquaticos.
LOCAL FAIXA DE CONCENTRACAO COP REFERENCIA
(ng/g)
Rio Pacoti - Ceara 21,49 — 222,69 Este estudo
BRASIL
Complexo estuarino-lagunar de 150-5650 ARAUIJO; COSTA; CARREIRA,
Mundai-Manguaba - Alagoas 2011
Estudrio Capiberibe - 520 - 7320 FERNANDES e al., 1999
Pernambuco
Estuario Paranagua - Parana <1-2220 MARTINS et al., 2010
Baia de Ubatuba — S3o Paulo <10-270 MUNIZ ef al., 2006
Haiashe Sopstind - Mg g n.d. - 4000 THOMAZELLI, 2010
Janeiro
Baia das Laranjeiras - Parana <107 MARTINS et al., 2012
Baia de Guanabara — Rio de 210 - 40800 CORDEIRO; CARREIRA;
Janeiro WAGENER, 2008
OUTROS PAISES
Malasia e Vietnd 40-4500 ISOBE et al , 2002
Rio Siak - Indonésia 50 - 10530 LIEBEZEIT; WOSTMANN, 2010
ATRED SR e S Taty, 130 - 400 ALBANO et al,, 2013
Argentina
Zona costeira da cn_dade Kuwait 874 — 41230 SAEED ef al., 2012
- Kuwait

Legenda: n.d. - ndo detectado. Fonte: a autora.
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Apesar da multiplicidade de fontes de alguns dos esterois estudados, o uso destes
compostos no estudo da contaminagdo por esgotos ¢ viavel, quando diretamente associados

aos esterois fecais através de razdes entre as concentragdes de diferentes compostos.

4.6  indices para diagnostico ambiental do rio Pacoti

O ponto P01 ¢ composto em grande parte por esterdis naturais provenientes de plantas
superiores (p-sitosterol e estigmasterol), no entanto também foi registrada a presenga do
indicador de contaminagdo pelo langamento de esgotos, coprostanol. Os resultados dos
indices utilizados para diagnostico ambiental quanto a contaminagdo fecal apresentaram
indicios de contaminagdo fecal no local (Tabela 10).

O ponto P03 registrou a maior concentragdo de coprostanol dentre as amostras (0.22
ug/g). Utilizando os indices que informam quanto a contaminagdo fecal do local, o ponto P03
foi classificado como area contaminada em todos eles (Tabela 10). Portanto, o ponto P03 ¢
notavelmente impactado pela entrada de esterois fecais no local.

O ponto P04 ¢ classificado como ambiente contaminado nesse estudo, pois apesar de
contaminagdo menor que nos pontos a jusante, este local ja ¢ classificado como contaminado
pelos indices I e I1I (Tabela 10).

O ponto P06 ¢ classificado como o ponto de coleta menos impactado por
contaminagdo fecal quando analisados os indices de diagnostico ambiental (Tabela 10). Este
padrdo encontrado sugere que a regido ndo recebe a influéncia direta dos aportes de esgotos
na mesma proporgdo que ocorrem nas porgdes mais urbanizadas a jusante. Apesar de menos
impactado, o ponto P06 ja apresenta valores proximos a ambientes com leves indicios de

contaminagdo fecal.

Tabela 10 — Resultados dos indices utilizados neste estudo.

AREA

INDICES CONTAMINADA PONTOS DE COLETA
PO1 P03 P04 P06
>0,7 1,00 0,98 0,99 0,43
>1,0 0,74 3,07 0,18 0,12
>0,5 1396,20 40,06 181,35 0,74

>0,2 0,74 2,85 0,18 0,11
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Legenda: I) COP/(COP + COLESTAN); II) COP/COL; I1I) COP/COLESTAN; IV) COP/(COLESTAN +
COL);COP (coprostanol); COLESTAN (colestanol); COL (colesterol). Fonte: a autora.

Deste modo, pode-se sugerir que o baixo curso do Rio Pacoti, mesmo estando inserido
em uma APA, recebe contribuigdes significativas relacionadas a introdugdo de esgoto e

configura-se como um ambiente contaminado.

4.7  Correlacio entre esterois, granulometria e matéria organica

Os sedimentos finos (silte e argila) tém maior capacidade de sor¢do de compostos
orginicos que grios mais grossos (HUNG et al., 2007). Portanto, j4 que os analitos de
interesse se associam preferencialmente ao material particulado (material particulado em
suspensdo, sedimento de fundo e fragdes da matéria orgénica) (GOMES et al., 2004), era
esperada uma boa correlagio entre os resultados dos gréos finos do sedimento, teor de matéria
organica e o total de esteris encontrados. Contudo, esse padrdo néo foi observado na area de
estudo (Tabela 11).

A quantidade de esteris presente nos pontos de coleta apresentou baixa correlagdo
com os dados referentes ao teor da matéria orgénica (r=0,13) ¢ nenhuma correlagdo com o
teor de material fino no sedimento (coeficiente de correlagdo linear negativo). Montone et al.
(2010) encontraram resultado semelhante, visto que foi observada baixa correlagdo (r=0,42)

entre esterdis fecais e sedimentos finos (silte e argila).

Tabela 11 — Teor de esterois totais, matéria organica e granulometria de cada ponto da é4rea de
estudo.
PONTOS DE

Pt P %MO GRANULOMETRIA
% FINOS %GROSSOS
P01 6155,29 4,1 22,81 77,19
PO3 2069,30 5.3 42,26 57,74
P04 484,93 171 21,92 78,08
P06 2642,94 3,23 37,07 62,93

Fonte: a autora.
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5 CONCLUSOES

Os ester6is foram identificados e quantificados apenas nos pontos P01, P03, P04 e
P06, pois os pontos P02 e P05 saturaram o detector do cromatografo.

Foram identificados sete esterois na drea de estudo (colesterol, colestanol, coprostanol,
estigmasterol, campesterol, B-sitosterol e ergosterol) dentre os quais os mais abundantes
foram o P-sitosterol, estigmasterol e ergosterol representando 49,6%, 16,5% e 12.4% dos
esterdis totais, respectivamente.

O total de esterdis encontrados na area de estudo encontra-se na faixa de 484,93 a
6155,29 ng/g e tais concentragdes ndo apresentaram correlagio significativa com o material
fino e matéria orgénica. A auséncia de forte correlagio entre o material fino e esterdis fecais
sugere que o tamanho dos grios que compdem os sedimentos dos pontos de coleta ndo
consiste, de forma geral, como um fator preponderante para o acimulo destes compostos.

O coprostanol foi quantificado em todos os pontos de amostragem de sedimentos e sua
concentragdo variou de 21,49 a 222,69 ng/g. Embora ndo seja possivel usar o coprostanol para
estabelecer um valor de referéncia para contaminagdo fecal, comparando as concentragdes de
coprostanol do presente trabalho com as obtidas em outras éreas no Brasil € no mundo, pode-
se considerar que os sedimentos superficiais do rio Pacoti apresentam contaminagio por
esgotos ainda incipiente.

O despejo de esgoto foi detectado através do uso de indices de diagnéstico,
principalmente nas regides mais urbanizadas do rio Pacoti. Esses niveis de contaminagio
encontrados podem ser atribuidos a parcela da populagio dos assentamentos urbanos
adjacentes com servigos de saneamento inadequados ou inexistentes.

Tendo em vista a importincia desse ecossistema, o presente estudo fornece os
primeiros dados de ester6is nos sedimentos do Rio Pacoti, sendo uteis para indicar os niveis
atuais que proporcionam um melhor entendimento da qualidade ambiental e servem como
referéncia para promover uma gestdo quanto a ocupagdo territorial no intuito de garantir a

preservagdo, conservagdo e recuperagdo do ambiente.
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