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RESUMO

A poluicéo por esgoto se caracteriza, atualmente, como um dos maiores problemas para
0 ambiente aquatico, principalmente por conta das descargas irregulares. Ao chegar
nesses ambientes, 0s contaminantes provenientes do esgoto podem se associar aos
sedimentos por conta de suas propriedades fisico-quimicas, e, uma vez contaminados,
eles podem ser exportados para a plataforma continental por rios ou lancamentos
diretos. Plataformas continentais sdo zonas localizadas na interface continente-oceano,
sendo diretamente afetadas por estes ambientes. O estudo da contaminagcdo dos
sedimentos da plataforma continental adjacente ao rio Acarau foi realizado utilizando
esterois e horménios como tracadores de esgoto em seis amostras superficiais. Outros
pardmetros como a granulometria, carbonato de célcio e matéria organica foram usados
para verificar a influéncia destes na distribuicdo dos compostos. Os analitos foram
quantificados por cromatografia de gas acoplado a um espectrometro de massas
(CG/MS) apo6s processos de purificacdo das amostras. Os esterdis somaram 4139.75
ng/g variando de 3.89 ng/g (S99) a 2246 ng/g (S67). O esterol mais abundante foi o
estigmasterol (somando 3266.33 ng/g), podendo indicar aporte continental.
Coprostanol, esterol fecal, variou de ausente (S99) a 252.38 (S67). Utilizando razdes de
diagnostico apenas o ponto S79 foi classificado como ndo contaminado. Os hormdnios
variaram de 88.05 ng/g (S101) a 420.96 ng/g (S98). Os hormdnios naturais 170-E2 e
17B-E2 foram os mais abundantes, seguidos do DIE. O encontrado nesse estudo revela
que os sedimentos da area de estudo podem estar sendo contaminados por algum aporte

de esgoto.

Palavras-chave: Sedimento. Plataforma continental. Marcadores moleculares.
Cromatografia gasosa.



ABSTRACT

Sewage pollution can be one of the biggest problems for this aquatic environment,
mostly, because of its illegal discharges. In this system, these compounds can associate
with sediments because of its physical chemistry properties and once contamined they
can be exported for continental shelves by rivers or direct input. Continental shelves are
transition zones located in the continent-ocean interface, being directly affected by those
environments. Contamination state of the sediments in the inner shelf adjacent to the
Acarau river was made using sterols and hormones as sewage tracers in six samples.
Other parameters as grain size, calcium carbonate and organic matter was used to check
the influence of them in the compounds distribution. The analytes was quantified by gas
chromatography coupled to a mass spectrometer (CG/MS), after being purified. The
sterols sum was 4139.75 ng/g varying from 3.89 ng/g (S99) to 2246 ng/g (S67). The
most abundant sterol was stigmasterol (sum 3266.33 ng/g), maybe denoting continental
input. Coprostanol, fecal sterol, varied from absent (S99) to 252.38 (S67). Using
diagnostic ratios, only S79 was classified as uncontaminated. Hormones varied from
88.05 ng/g (S101) to 420.96 ng/g (S98). Naturals hormones 17a-E2 and 17B-E2 were
the most abundant, followed by DIE. The findings of the present study revealed that the

sediments in the zone can be contamined by some sewage input.

Key words: Sediment, Continental shelf, Molecular markers, Gas chromatography.
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional constante em éareas litoraneas traz consigo graves
consequéncias para 0s ecossistemas associados as zonas costeiras. Segundo o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2011), pelo menos um quarto da populagao
brasileira habita os 463 municipios costeiros do pais, desenvolvendo atividades
econébmicas, como o turismo, producdo mineral, entre outras, uma vez que sao areas que
impulsionam a economia. Isso agrava a situacao vulneravel dessa regido.

Um dos principais problemas que acompanham as pressfes exercidas por
atividades antropicas proximas a esses ambientes € o lancamento de efluentes que
contém poluentes e contaminantes que ao adentrar no ambiente aquatico podem
apresentar risco a biota e, consequentemente, as atividades humanas associadas.

Os esgotos, principalmente o doméstico, sdo de modo geral a principal forma
introdutdria desses contaminantes no meio aquatico (CORDEIRO, 2006), devido a
direta associacdo com atividades metabdlicas e fisiologicas do ser humano, sendo uma
importante fonte de nutrientes e de poluentes. Apesar das melhorias no tratamento de
esgoto, esses compostos ainda ndo sdo completamente removidos nas estacdes (GURR,;
REINHARD, 2006), acarretando num aporte deles para o0 meio aquatico.

As vias de contaminagdo podem ser difusas ou pontuais e decorrente de diversas
atividades que podem introduzir diferentes contaminantes tais como metais, compostos
organoclorados, esterdis, hormonios, alquilbenzenos lineares, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos e alifaticos, dentre outros (BAIRD, 2002; PESSOA, 2012;
ABREU-MOTA et al., 2014; VENTURINI et al., 2015). No ambiente aquético, essas
substancias, principalmente as sintéticas, podem causar efeitos adversos na fauna local
(HATJE; COSTA; CUNHA, 2013).

Os contaminantes organicos sdo compostos que apresentam propriedades fisico-
quimicas, que permitem a persisténcias destes no meio, uma vez que sdo resistentes a
degradacdo (tanto quimica quanto bioldgica) e bastante estaveis (GAGOSIAN et al.,
1980). Dessa forma, a maioria dessas moléculas, por conta das suas caracteristicas
fisico-quimicas (como o Kow), se depositam nos sedimentos dos ambientes aquaticos
(TAKADA et al., 1994), podendo ser prejudicais, principalmente, a fauna benténica.

O uso de marcadores moleculares € bastante importante no conhecimento de

fontes de contaminagdo do meio aquatico. Dentre vérias possibilidades, podem permitir
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tracar fontes de esgoto (PRATT et al., 2008; PENG; WANG; WANG., 2005) e, assim,
auxiliar na tomada de decisdes ambientais.

O rio Acarau é a segunda maior bacia hidrografica do estado do Ceard, passando
por cidades bastante desenvolvidas como € o caso de Sobral e também por cidades com
niveis baixos de esgotamento sanitario. Ha a existéncia de diversas atividades
industriais no seu curso, além de criacdo de animais. Lima (2016) constatou a presenca
de esgoto nesse rio, sendo assim importante saber se esses sedimentos contaminados
estdo chegando a Plataforma Continental adjacente a foz.

Poucos estudos caracterizam o aporte de esgoto em plataformas continentais
(CARREIRA et al., 2015; BET, 2015; NASCIMENTO, 2011), havendo assim diversas
lacunas e escassez de resultados nesses ambientes. A importancia do estudo nessas
zonas é a enorme dindmica entre ondas, sedimentos e ventos que ali atuam, podendo
afetar a qualidade das praias, causando efeitos prejudiciais a balneabilidade e,

consequentemente, ao turismo da regido.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais
O presente estudo objetivou a realizacdo de uma caracterizagdo de esterdis e
hormonios na plataforma continental adjacente a foz do rio Acarad, a fim de verificar

indicios de contaminacao do ambiente.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar os niveis de esterdis e horménios no sedimento;

e Auvaliar a influéncia das fontes naturais e antrépicas;

e Indicar o grau de contaminagdo dos pontos amostrais;

e Analisar os padrdes de distribuicdo dos esterdis e hormonios e verificar a

influéncia dos parametros bioticos e abioticos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Plataforma Continental

A Plataforma Continental se configura, geologicamente, como uma feicdo que
representa a extensdo submersa da crosta continental. Ela compreende cerca de 8% da
area dos oceanos e faz parte da estrutura denominada Margem Continental que constitui
a zona de transicdo entre os continentes e o fundo do oceano (BAPTISTA NETO;
SILVA, 2004). Séo, em sua maioria, relativamente planas com gradientes suaves
médios de 1:500 que se estendem desde a linha de praia até a quebra da plataforma,
momento em que esse gradiente aumenta significativamente de 1:20, apresentando em
média 65 km de extensdo (TALLEY et al., 2011).

A profundidade média da quebra da plataforma varia de 100 a 200 metros
demonstrando que essa zona representa o nivel do mar mais baixo da Ultima regressao
marinha que exp0s a plataforma continental a acdo da erosao e deposi¢do continental, o
que explica seu caréater plano (MANSO; CORREA; GUERRA 2003; BAPTISTA-
NETO; SILVA, 2004). Esses eventos resultaram na atual composicdo sedimentoldgica

das plataformas, constituidas por sedimentos reliquias.

Parte dos mecanismos de energia que tem origem no Oceano Aberto sdo
dissipados na plataforma continental, como as ondas que podem viajar grandes
distancias e liberar quantidades significativas de energia quando quebram ja no dominio
costeiro (SIMPSON; SHARPLES, 2012). Por conta dessas e de outras forcantes, ela se

configura como a regido mais dindmica dos oceanos.

Além disso, é uma éarea que sofre diversos processos bhiogeoquimicos,
importantes para o desenvolvimento de seres primarios que séo a base da cadeia trofica
marinha, responsavel anualmente por 15-21% do total da producdo oceéanica global
apesar da sua pequena area (JAHNKE, 2010). Isso indica que sdo regides relevantes

para 0s processos ecolégicos marinhos.

A Plataforma Continental é subdividida em trés ambientes de acordo com
caracteristicas sedimentologicas e morfoldgicas, sendo elas: Plataforma Interna,
transicdo da zona de surf e da plataforma média, Plataforma Média, onde ha uma boa
separacdo das camadas de fundo e superficial e Plataforma Externa (COUTINHO, 1976;
LENTZ; FEWINGS, 2012). A primeira delas é localizada mais proxima a costa e sofre
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diretamente com ag¢des antropicas que causam impacto nos sistemas fisicos, biologicos
e sociais (NOERNBERG; ALBERT]I, 2014), sendo assim € necessario avaliar o impacto

humano nesse ambiente.

3.2 Particdo Ambiental

O comportamento de um composto quimico na natureza € um importante
parametro do seu impacto como contaminante, principalmente em relagdo ao transporte
e ao destino final dele no meio ambiente. O transporte é o carreamento desse composto
apos o seu langcamento, envolvendo processos quimicos de modificagcdo como adveccéo,
conveccdo e difusdo (SCHWARZBAUER; JOVANCICEVIC, 2018).

A particdo ambiental é governada principalmente pelas propriedades fisico-
quimicas de uma substancia e do local onde ela é langada (EGANHOUSE, 2004).
Propriedades como a constante de Henry (Ky) e o coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow) que, respectivamente, determinam a particdo entre as fases gasosa-liquida e
solida-liquida (SCHWARZBAUER; JOVANCICEVIC, 2018). Em contaminantes
organicos, o peso molecular também pode influenciar na solubilidade do composto,
sendo, em geral, aqueles com maior peso 0s que apresentam a menor solubilidade
(PARAIBA; SAITO, 2005).

O Kow € um dos mais importantes parametros na determinacdo do destino
ambiental de marcadores organicos, principalmente referente a biota (BRAEKEVELT;
TITTLEMIER; TOMY, 2003), uma vez que determina a sor¢do dos compostos com
particulas sélidas. As substancias analisadas neste estudo (esterdis e hormdnios) séo
hidrofobicas e se depositam preferencialmente na matriz sedimentar (MCCALLEY;
COOKE; NICKLESS, 1981; LAI et al., 2000; YING; KOOKANA; RU, 2002). Assim,
a andlise da fracdo granulométrica se mostra um indicador da qualidade ambiental da
area, pois mudancgas quimicas ou distarbios fisicos podem remobilizar o sedimento e,

consequentemente, 0s contaminantes associados.

3.3 Marcadores Moleculares
Marcadores moleculares sdo, segundo Eganhouse (2004), compostos cujas

estruturas ou composicdes isotopicas estdo relacionadas com suas fontes especificas.
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Assim, se pode extrair informag6es do ambiente a partir da presencga desses compostos.
Os marcadores organicos moleculares funcionam como tracadores de fontes,
principalmente de matéria organica, uma vez que sdo produzidos por seres vivos, alguns

por organismos especificos, outros sinteticamente (EGANHOUSE, 1997).

Sua importancia se da uma vez que sdo carreadores de informacdes, sendo Uteis
na estimativa de presenca de contaminacdo e das fontes, principalmente a fecal e por
petrdleo, sendo divididos em trés tipos: biogénicos contemporaneos, antropogénicos e
fosseis (EGANHOUSE, 1997), os dois primeiros sendo o foco de estudo deste trabalho.

Para que um composto quimico seja considerado um marcador molecular ideal
alguns requisitos sdo ter especificidade com a fonte, comportamento persistente ou
preditivo e producdo ou uso massivo (TAKADA; EGANHOUSE, 1998). Os
marcadores utilizados neste trabalho sdo considerados resistentes a acdo degradante, a
maioria deles consegue demarcar origem especifica e podem se depositar no sedimento
por sua hidrofobicidade, podendo dar informacgdes historicas da contaminacdo
(GAGOSIAN et al., 1980; TAKADA et al., 1994; REIS FILHO; ARAUJO; VIEIRA et
al., 2006).

3.3.1 Esterois

Esterdis sdo indicadores quimicos, incluidos no grupo dos esterdides e dos
alcodis, muito Uteis na verificacdo da poluicdo fecal por esgoto em ambientes aquéticos,
considerando que muitas vezes 0Ss microrganismos que sao utilizados para identificar
este tipo de contaminacdo ndo sdo totalmente eficientes, principalmente quando sdo
usados exclusivamente (LEBLANC et al., 1992). As bactérias utilizadas para avaliar
descargas de esgoto em ambientes aquaticos sdo bastante suscetiveis a mudancas
ambientais, assim o uso de indicadores quimicos como o0s esterdis se torna relevante
para documentar a historia dessas descargas (VOLKMAN, 1986; VENKATESAN;
MIRSADEGHI, 1992).

Eles sdo constituidos por uma estrutura basica que varia entre 27 e 29 atomos de
carbono dispostos em trés anéis hexagonais e um pentagonal, apresentando grupos
metilicos nas posi¢des 10 e 13, uma hidroxila ligada ao carbono 3 e uma cadeia lateral
de 8 ou mais carbonos ligada no carbono 17 (MONTONE; BICEGO, 2008) (Figura 1).
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Figura 1 - Estrutura de um esterol.
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Fonte: Martins (2001) adaptado.

Esses compostos sdo 0s constituintes majoritarios dos lipidios na maioria dos
animais (CARLSON et al, 1978) e dos vegetais (VOLKMAN et al., 1998), muitos
produzindo apenas esterois especificos ou unicos, permitindo assim a sua utilizacéo
como marcadores de fontes (GAGOSIAN et al., 1980). Eles sdo bastante resistentes a
degradacdo microbioldgica e podem ser quantificados em pequenas quantidades, razdo
pelas quais 0s ester0is se apresentam como Otimos marcadores ambientais de
contaminacdo (TAKADA et al., 1994). Seu uso é particularmente melhor aplicado nas
areas proximas a costas de grandes centros populacionais e industriais (SEYFFERT,

2008) onde ha maior despejo irregular de esgoto sem tratamento (MORAIS, 2014).

Ambientes marinhos com sedimentos ndo contaminados por esgoto apresentam
na sua composicdo alguns esterdis naturais como o dinosterol, colesterol, campesterol,
B-sitosterol, B-sitostanol e colestanol, enquanto ambientes contaminados apresentam
todos estes, exceto o dinosterol, aléem do coprostanol e seu isémero epicoprostanol
(VENKATESAN; KAPLAN, 1990). Os esterois utilizados neste trabalho estdo
caracterizados quanto ao seu nome oficial, estrutura quimica, formula molecular e
hidrofobicidade (log Kow) na tabela 1, ja o indicativo da presenca desses compostos

pode ser observado na tabela 2.



Tabela 1 - Caracteristicas dos esterdis analisados neste estudo.
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. Férmula Log Kow
1
Composto Nome IUPAC Estrutura Quimica Molecular  (XLOGP3)?
Coprostanol 5B-cholestan-3p-ol P b Co7H4s0 9,4
|
o™ S~ L\\‘/
Colesterol (3P )_Chg_lgft_s-en- [J | Co7H460 8,7
L
LT
Colestanol 5a-cholestan-3p-ol Py Ca7H450 9,4
. -
ergosta-5,7,22-
Ergosterol trien-3p-ol ~H C2gHusO 7,4
oo
Estigmasterol  estigmastadien-3f3- [b Ca9H4s0 8,6
| N
. 5-colesten-24- N
B-Sitosterol etil-3p-ol [IJI / C29Hs500 9,3

Fonte: INATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY (NIST); 2THE
PUBCHEM PROJECT.

O Coprostanol (COP) é um esterol fecal utilizado desde os anos 60, com o

objetivo de avaliar, identificar e monitorar a poluicdo por esgoto nos ambientes

aquaticos, uma vez que ndo sdo naturais dos sedimentos marinhos (MARTINS, 2001). E

produzido e excretado por animais superiores, como 0s humanos (BROWN; WADE,

1984). O COP é resultado da biohidrogenacdo do colesterol (COL) pela microbiota

intestinal, em que também h& formacdo intermediaria de colesterona e coprostanona

(GRIMALT et al., 1990; Figura 2).



Tabela 2 - Descrigdo da indicagdo de cada esterol.
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Composto Indicacdo Referéncia

Coprostanol Biomarcador de contaminacéo fecal; TAKADA; EGANHOUSE
Quantidades relativas indicam contaminacéo fecal. (1998)
Esterol mais onipresente; Associado ao fito e VOLKMAN et al. (1998);
Colesterol zooplancton MATIC et al. (2014);
Né&o tem origem especifica; Associado a esgoto RADA et al. (2016)

Colestanol Reducdo quimica do colesterol BULL et al. (2002)
Estigmasterol Usado como esterol terrestre de plantas superiores VOLKMAN (1986)

Ergosterol Decomposicéo realizada por fungos GONG et al. (2001)
[-sitosterol Usado como esterol terrestre de plantas superiores PRATT et al. (2008)

Fonte: MORAIS (2014).

Figura 2 - Caminhos de transformacéo do colesterol para coprostanol e colestanol
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Fonte: Grimalt et al. (1990) modificado por Martins (2001)

Juntamente com o COL e o colestanol (COLN), que também indicam entrada de

esgoto, 0 COP pode ser usado em razdes de diagnostico (tabela 3) que contribuem na
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avaliacdo do impacto do esgoto no ambiente, bem como apresentam informagoes sobre
sua persisténcia (TAKADA; EGANHOUSE, 1998).

Tabela 3 - Relacdo dos indices de diagndsticos entre esterdis utilizados neste estudo.

indice Indicativo Contaminacéo Na_o ~ Referéncia
Contaminacao
COP/(COP+C Contaminagéo >0.7 <0.3 GRIMALT et al.
OLN) humana fecal ' ’ (1990)
S TAKADA et al.
COP/COL Contg'sb‘j)'t%ao de >1,0 <1,0 (1994); MUDGE:
g BEBIANNO (1997)
TAKADA;
COP/(COLN + Contribuicéo de 502 <015 EGANHOUSE
COL) esgoto ’ ’ (1998); CHAN et
al. (1998)
Degradacao ,
coL/(coL+C preferencial e >0.7 <0.7 CEI_FL\AP‘(IXA‘[;J A>\<
OLN) Contg'sbguo'fgo de BAYONA. (1995)
. L HATCHER;
COP/%;:Sterms Contglsblglt%ao de > 5.6% i MCGILIVARY
g (1979)

Fonte: Morais (2014) adaptado de Cordeiro (2006).

3.3.2 Hormonios

Os Hormonios sdo substancias consideradas Disruptores Endocrinos (DES), ou

interferentes endocrinos, que tém potencial de interferir, mesmo em concentracfes

minimas, no funcionamento natural do sistema enddcrino de animais, inclusive do ser

humano. Podem ser de origem antropica (sintéticos, denominados xenoestrogénio) ou

naturais (fitoestrogénios e estrogénios), com a possibilidade de causar cancer, prejuizos
aos sistemas reprodutivos e efeitos adversos (GHISELLI; JARDIM, 2007). A

Comunidade Cientifica Européia, em 1996, definiu também que essas substancias

podem causar efeitos a salde nédo s6 do individuo exposto, mas também de sua prole
(REIS FILHO; ARAUJO; VIEIRA, 2006).

Os horménios de origem sintética sdo plenamente utilizados em produtos

farmacéuticos (contraceptivos orais, tratamento de reposicdo hormonal, uso veterinario),
aditivos na alimentagdo animal, entre outros (REIS FILHO; ARAUJO; VIEIRA, 2006;

LIMA, 2016). Esses compostos, sem descarte adequado ou com pouco tratamento,

conseguem chegar aos ambientes aquaticos (figura 3).
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Naturalmente s&o produzidos a partir do colesterol, sendo denominados
horménios sexuais, e podem ser classificados em trés grupos: estrogenos, hormodnios
sexuais produzidos por mulheres; andrégenos, horménios sexuais produzidos por
homens e; progestagenos, horménios produzidos durante a gravidez (REIS FILHO;
ARAUJO; VIEIRA, 2006).

Suas propriedades fisico-quimicas, como a sua baixa pressdo de vapor, que
indica baixa volatilidade, e valores de log Kow préximos ou maiores que 4 e,
consequentemente, baixa solubilidade em 4gua, mostram que esses compostos tendem a
se associar a solos ou sedimentos, consequentemente depositados e retirados
significativamente da fase aquosa (YING; KOOKANA; RU, 2002), sendo persistentes
no meio-ambiente, relativamente estaveis e com degradagdo limitada mesmo em
condicdes aerobias (YING; KOOKANA; DILLON, 2003).

Os horménios analisados neste estudo, sintéticos e naturais, estdo listados nas
tabelas 4 e 5 com algumas caracteristicas como estrutura quimica, formula molecular e
log de Kow. Os compostos naturais utilizados sdo estrogenos e podem ser encontrados
em diferentes compartimentos do ambiente, mostrando-se, assim, estrogenos toxicos,
como a estrona (El) e o 17p-Estradiol (17B-E2), considerado o mais importante
estrogeno natural utilizado como base para hormonios sintéticos, como o 17a -
Etinilestradiol (17a-EE2), principal utilizado em contraceptivos (FROEHNER et al.,
2012).
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Figura 3 - Principal caminho de entrada de hormdnios em ambientes aquaticos.
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Fonte: REIS FILHO; ARAUJO; VIEIRA (2006) adaptado de VELAGALETI (1995).

Tabela 4 - Caracteristicas dos horménios sintéticos analisados neste estudo.

. - Férmula
1
Composto Abreviacao Estrutura Quimica Molecular Log Kow
HO\E/% /
Dietilestilbestrol DES NN Ci1sH2002 5,642
P N
~ //__\HTV//OH
Dienestrol DIE AN C18H150 5,432
I'\_ //I \H\
HO™ 7 ™
HO //’
PN
Mestranol MeEE2 PN H_{ C21H2602 4,673
,’//ﬁ.\, ~
O
s
N
170 — 3
Etinilestradiol 170-EE2 2 /g F"/% CaoH240 415

HO

Fonte: INATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY (NIST); 2YUAN
et al. (2015); LAl et al. (2000).
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Tabela 5 - Caracteristicas dos hormdnios naturais analisados neste estudo.

Formula Log

Composto Abreviacao Estrutura Quimicat Molecular Kow?
o
PH
- e -\
17a-Estradiol (17(1-E2) PN { Py // C18H240, 3,94
,./__ o o
@)
Ho” T
OH
T.
17B-Estradiol (17B-E2) L ] C1gH240 3,94
I‘\_ /'l T
HO” N N
T t'”'u
Estrona El o~ A _l C1sH20, 3,43
/;/, q\». e
I\_ /'l T
HO” S S
OH
,' OH
| ~
Estriol E3 ‘ I C18H2403 2,81
Fonte: INATIONAL INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY (NIST); 2LAI et
al. (2000).

3.3.3 Aplicagdo de esterois e horménios no Brasil

Grande parte dos trabalhos utilizando marcadores organicos para indicar
presenca de esgoto é concentrada nas regifes Sul e Sudeste do Brasil, apesar de que
vem aumentando a quantidade de estudos na regido Nordeste. Os compostos mais
estudados no pais sdo principalmente o coprostanol (tabela 6), do grupo dos esterois, e
El, E2 e 170-EE2 (tabela 7) que apresentam maior potencial estrogénico dentro do
grupo dos hormédnios (LIMA, 2016). A maior parte dos trabalhos estd concentrada no
ambiente estuarino, sendo a Plataforma Continental pouco caracterizada quanto a

presenca de esterdis e ndo caracterizada quanto a presenca de horménios.
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Tabela 6 - Concentragdes de COP em ng/g encontradas em ambientes brasileiros.

Local Concentragdo Ambiente Referéncia
Plataforma Interna
Adjacente a foz do rio ND - 252,38 Costeiro Este estudo
Acarau
Baia de Vitoria (ES) ND - 41,32 Estuario Ferrao (2009)
Plataforma Rasa (PR) <10 Costeiro Nascimento (2011)
Rio Iguacu (RJ) 13000 - 55000 Estuario Kalas (2001)
Baia de Guanabara (RJ) 1740 - 40800 Estuario Cordeiro (2006)
Rio Iguagu (RJ) 210 - 3800 Estuario Cordeiro (2006)
Cﬁg?;?_fgist(gaé;no <4 - 8930 Estuario Frena et al.(2016)
Rio Pacoti (CE) 20 - 220 Estuério Lima (2013)
Complexo estuarino- ' Araujo: Costa:
lagunar Mundadu- 150 - 5650 Estuario Carreira’l (2011’)
Manguaba (AL)
Rio Guaraja (AM) 60 - 7930 Estuario Gomes (2012)
Estuario de Santos (SP) 21,7 - 48,2 Estuario Bata(gzlgolr;)e tal.
Rio Acarau (CE) 6 - 124,09 (ng/g) Estuario Lima (2016)
Ubg’t'jgearf‘?ifj;‘;ﬂ;”(ocE) ND - 71,72 (ng/g) Estuario  Martins (2017)
Rio Jaguaribe (CE) 15,04 - 303,34 (ng/g) Estuario Morais (2018a)
Plataforrgzl\lgerna (SE <10 - 181,4 (ng/g) Costeiro CarggiSe)t al.

Fonte: autor



Tabela 7 - Concentragdes de hormonios encontradas em ambientes brasileiros.

Local Composto  Concentragcdo  Ambiente Referéncia
Manguezal do Rio E% HB égg EStuario Froehner et al
Joanes (BA) 170-EE2 ND - 12’ 53 (2012)
Estuéario Itacorubi E% HB gg;; Estuario Froehner et al

(SC) 170-EE2  ND -129.78 (2012)
Estuario Guaratuba E% ,\ll\l [I)D 3%0787 Estuario Froehner et al
(PR) 170-EE2 ND - 4,07 (2012)
DES ND - 1474,07
DIE ND - 50,53
170-E2 ND - 208,40
Rio Acaral (CE) 172'1E2 HB gggg Estuério Lima (2016)
MeEE2 2,77 - 251,67
E3 0,07 - 25,41
170-EE2 51,19 - 153,81
MeEE2 119,24 - 301,09
170-EE2 91,04 - 321,71
) . DES 11,85 - 207,38
Sistema estuarino DIE ND - 56.17
Ubatuba-Timonha 176-E2 ND - 1 47’ 09 Estuério Martins (2017)
(CE) 17p-E2 1,41 - 26,28
El 13,72 - 288,44
E3 43,97 - 123,96
E3 91,47 - 1011,88
17a-E2 1,28 - 226,77
El <41,66 - 89,92
Rio Jaguaribe (CE) 17Dﬁ Egz 1é§§ 2830‘;’9 Estuario Morais (2018a)
DIE 4,39 -121,41
MeEE2 53,65 - 1960,98
170-EE2 69,70 - 524,21

Fonte: autor
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4 AREA DE ESTUDO

4.1 Caracterizagdo da area

A zona de estudo (figura 4) esta geologicamente incluida na Bacia Sedimentar
do Ceard, caracterizada por uma area de 34.000 km? e uma lamina d'agua de até 200 m
(MORAES, 2012). A plataforma continental interna do Cearad é definida por Freire

(1985) indo até a isébata de 20 m onde predominam sedimentos arenosos quartzosos.

Figura 4 - Mapa de localizagdo dos pontos amostrais na area de estudo.
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O ambiente adjacente a foz do rio Acaral é conhecida também como Costa
Negra referente a um grande acimulo sedimentar proveniente do desague do rio e da
fraca deriva litoranea com sedimentos apresentando caracteristicas siliciclasticas e
textura de média a fina (SILVA, 2015). No entorno dos pontos amostrais ha presenca de
currais de pesca. E uma zona com alta diversidade biol6gica com a presenca de diversos

peixes, crustaceos e até mesmo tartarugas.
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4.2 Bacia Hidrogréafica

A Bacia Hidrografica do Rio Acarau se situa na regido norte do estado do Ceara,
a oeste da capital, Fortaleza, compreendendo uma area com cerca de 14.450 km?, o
equivalente a cerca de 10% do territorio estadual. Ela é considerada a segunda maior
bacia hidrogréfica do Ceara (COGERH, 2016).

Seu rio principal é o Acaral, com nascente localizada na Serra das Matas, na
cidade de Monsenhor Tabosa, tendo como principais afluentes os rios Groairas,
Jucurutu, Sabonete, Jaibaras e o riacho dos Macacos. Ele percorre cerca de 320 km,
abrangendo vinte e oito municipios, incluindo a cidade de Sobral, até desaguar no
Oceano Atlantico. A sua foz esta localizada no municipio de Acarad, no noroeste do
estado, distante a cerca de 240 km de Fortaleza.

A regido apresenta classificacdo climatica do tipo semidrida, tendo a por¢do do
baixo curso, no norte da bacia, também contribuices do clima litoraneo. Préximo a foz,
apresenta precipitacdes anuais entre 1.000 e 1.600 mm, enquanto a regido fora ao sul da
bacia, apresenta precipitacdes entre 700 e 1.000 mm (PESSOA, 2015).

A bacia apresenta variacdo de temperatura entre 22° e 35,9° (também em
Sobral). A insolacdo que atinge a area € de cerca de 2.652 horas por ano (PESSOA,
2015).

4.3 Uso e ocupacdo da Bacia do Acarau e impactos ambientais associados

O crescimento demografico de um determinado local traz consigo diversas
consequéncias relacionadas ao uso por parte das pessoas que ali habitam. A populacdo
dos municipios que limitam a bacia era cerca de 826.270 segundo o censo demogréafico
em 2010, com pelo menos 2 municipios com mais de 50.000 habitantes.

Segundo o Instituto de Pesquisa e Estratégia Econdmica do Ceard (IPECE,
2013), 95% dos domicilios na bacia séo atendidos pela rede de abastecimento de agua,
exceto o municipio de Cruz, onde a porcentagem varia entre 80 e 85% (LIMA, 2016).
Enquanto isso, 18 cidades das 28 que compbem a bacia apresentam uma taxa de
esgotamento sanitario de até 5%. A coleta de esgoto em 16 municipios tem percentual
inferior a 10%, sendo as cidades com maior taxa registrada normalmente as que também
possuem maior quantidade de habitantes, como ocorre no municipio de Sobral.

Dessa forma, o esgoto domestico se torna uma das principais fontes de poluicéo
na regido. Grande parte dos municipios inseridos no médio e baixo curso do rio ndo

dispdem de esgotamento sanitario adequado o que ocasiona um langamento direto no
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corpo hidrico sem tratamento (SUCUPIRA, 2006). O autor também afirma que a maior
preocupacédo, quanto ao langcamento de esgoto no curso do rio, ocorre no municipio de
Sobral em que a urbanizagdo trouxe consequéncias graves para o recurso hidrico.

O IBGE, em 2001, contabilizou que no médio curso do rio Acaral em um ano
5,02 x 10° m3 de esgoto sdo produzidos na regido, enquanto no baixo curso estimou-se
2,95 x 10° m3. Isso mostra que a cidade de Sobral é extremamente relevante para o
lancamento de esgoto no rio.

No decorrer de todo o curso do rio ha a presenca de Estagdes de Tratamento de
Agua (ETAs) e de Esgoto (ETES). No entanto, essas estacdes nio sdo muito eficientes
no tratamento de poluentes que chegam ao rio ou ainda estdo localizadas em areas
indevidas e/ou danosas ao leito do rio (SUCUPIRA, 2006).

Na regido estuarina do rio ha a presenca de diversos tipos de uso do solo
organizados principalmente pelo Estado, por empresarios e produtores agricolas
(ALVES, 2008). O recurso hidrico é principalmente utilizado para atividades
recreativas, navegacdo, pesca para consumo humano e animal, além da agricultura e da
aquicultura.

A carcinicultura é uma das atividades que mais ocupa o ambiente da bacia do
Acarau. Hoje se caracteriza como um dos negdcios mais importantes para as cidades
litordneas do Ceara e estd em constante crescimento. No entanto, seus impactos
ambientais associados sdo preocupantes, pois é liberado muitos contaminantes que
podem poluir os recursos hidricos e o solo. O estuario do rio Acaral apresenta,
aproximadamente, 58 fazendas em atividade, equivalente a mais de 70 km?2 de area de
instalacdo (ABCC, 2017).

Ha ainda a presenca de atividade pecuarista e de matadouros na regido. Sucupira
(2006) relata que em geral as condicdes de higiene e de tratamento de efluentes ndo séo
adequadas para esses matadouros, que tem seus residuos lancados a ceu aberto. Estes
ocorrem na regido do alto curso da planicie estuarina do rio, principalmente em Santa
Quitéria, Santana do Acarau, Cruz e Acarau (ALVES, 2008). A regido apresenta, ainda,
criagdes bovina, suina, caprina, ovina e de aves.

No curso do rio ha ainda a presenca de diversos acudes alguns deles muito
importantes no estado, como é o caso do Edson Queiroz, Forquilha, Aires de Sousa e
Paulo Sarasate (MESQUITA et al., 2016). Eles alteram a hidrodinamica do rio e
diminuem o fluxo de &gua nas regibes mais baixas. Essa diminuicdo do fluxo,

principalmente aliada a semi-aridez cearense, aumenta a sedimentacdo da fracdo com
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menor granulometria que ocasiona uma deposicdo também da matéria orgénica
associada a esses sedimentos (BEZERRA, 2010).
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Amostragem

Em fevereiro de 2017 foram coletadas 6 amostras da fragdo sedimentar
superficial ao longo da Plataforma Continental do municipio do Acaral durante uma
campanha do projeto “Geodiversidades, Interagdes e Impactos Socioambientais no
Sistema Praia-Plataforma da Costa Oeste do Estado do Ceara” (PRONEX/FUNCAP).
Utilizou-se draga do tipo Van Veen para a coleta, passando o sedimento coletado para
uma forma de aluminio e, posteriormente, acondicionando-o em marmitas de aluminio
previamente limpas com solvente acetona. As amostras foram etiquetadas e resfriadas
até seu transporte, para o Laboratério de Avaliacdo de Contaminantes Organicos
(LACOTr) do Instituto de Ciéncias do Mar - LABOMAR da Universidade Federal do
Ceara (UFC). Ao chegar ao laboratério as marmitas foram acondicionadas em freezer e
liofilizadas para retirada da &gua pelo processo fisico da sublimacdo por ciclos de 24h

até a secura.

5.2 Procedimento de limpeza de vidrarias

A limpeza do material utilizado nas analises foi realizada com detertec 3% v/v e
agua corrente. Logo ap06s, as vidrarias foram deixadas em banho de detertec 20% v/v
por cerca de 24h. Apds esse periodo as vidrarias foram rinsadas com agua destilada e
colocadas para secar, sendo aquelas ndo volumétricas levadas a estufa para secagem
enquanto que as volumétricas foram deixadas para secar a temperatura ambiente, sendo
posteriormente guardadas. Antes da utilizacdo das vidrarias nas analises, utilizou-se

ainda diclorometano (DCM) e hexano para limpeza final.

5.3 Analises sedimentologicas

5.3.1 Anélise granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada no Laboratério de Geologia e
Geomorfologia Costeira e Oceanica (LGCO) da Universidade Estadual do Ceara
(UECE) e seguiu a metodologia proposta por Suguio (1973) e Dias (2004), utilizando
secagem inicial, peneiramento Umido, peneiramento seco (separacdo das fracdes de
areia e cascalho) e pipetagem, para anélise de finos. A classificacdo granulométrica foi

feita de acordo com o proposto por Larsonneur (1977).
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Inicialmente, as amostras foram levadas a estufa para secagem a cerca de 60° C.
Apos a secagem, foi realizado o peneiramento Umido para separar a fracdo grossa
(areias e cascalhos, com diametro > 0,062 mm) da fragdo fina (argila e silte, didmetro <
0,062 mm). Esse fracionamento foi feito utilizando 100 g da amostra homogeneizada
previamente e passada na peneira de 0,062 mm junto com agua corrente acima de um
balde para o recolhimento dos finos. O restante na peneira foi entdo reacomodado em
vasilha para novamente ir a estufa, enquanto o balde foi preenchido com agua para que
0 sedimento fino decantasse.

Apos a estufa, a fracdo grossa passou pelo peneiramento seco em que 0S graos
de sedimento foram divididos em fra¢des granulométricas num agitador magnéetico de
peneiras de malhas com tamanhos 4,00 mm, 2,83 mm, 2,00 mm, 1,410 mm, 1,00 mm,
0,710 mm, 0,500 mm, 0,354 mm, 0,250 mm, 0,177 mm, 0,125 mm, 0,088 mm e 0,062
mm. No final, o conteldo de cada peneira foi alocado em sacos plasticos com
identificacdo e pesados para caracterizacéo das fragdes grossas.

A anélise dos sedimentos finos foi feita por pipetagem, quantificando a
porcentagem do material. Para a montagem do procedimento foi utilizado o sedimento
que decantou no fundo do balde, com retirada da agua excedente. Logo, se transferiu o
sedimento para uma proveta de 1000 mL com a ajuda de uma pisseta, com adigdo de
0,67 g de oxalato de sodio para evitar a floculacdo. O volume da proveta foi entdo
completado com agua destilada e depois agitou-se a solu¢édo até a dissolucdo do oxalato
na agua.

Apbs a agitacdo da solugdo, foi iniciada a contagem de tempo (To) num
crondémetro e durante certo periodo foram coletados volumes do liquido. A primeira
coleta foi feita ap6s 58 segundos, coletando 20 mL contidos na vidraria na profundidade
de 20 cm. Aos 3 minutos e 52 segundos, 7 minutos e 44 segundos, 31 minutos e 2 horas
e 3 minutos de duracdo foram coletados 20 mL na altura de 10 cm. Cada solucéo
retirada da vidraria foi transferida para um vidro previamente pesado (peso seco) e
levada para a estufa para evaporacdo da agua excedente com pesagem apds a secagem
(peso Umido).

O resultado dos finos é feito pela diferenca do peso cheio e do peso seco,
enquanto o resultado dos grossos foi obtido e analisado utilizando o programa
ANASED 4.3i.
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5.3.2 Carbonato de Calcio

Para a quantificacdo de carbonato de calcio nas amostras se utilizou o método de
Bernard (HULSEMAN, 1966; MULLER; GATSNER, 1971), um sistema composto por
um kitassato e pelo instrumento calcimetro de Bernard. Inicialmente, 0,59 de CaCOs3
foram colocados no kitassato e 2 ml de HCI 10% foi adicionado em um tubo de ensaio
acoplado ao kitassato. O kitassato foi entdo fechado para a ocorréncia da reacéo, que
libera CO,. O resultado da reacéo ¢ a liberagdo de CO, quantificado pelo deslocamento
de agua contida no calcimetro. Foi admitido um valor méximo de deslocamento para
uma amostra de 99% de CaCOs;. O procedimento repetiu-se para cada amostra
substituindo o 0,5g de CaCO3; por 0,59 de amostra. O célculo da porcentagem de

carbonato de célcio (%CaCOyg) ¢ realizado pela equacéo 1.

Va XCp

%CaC03 = T 1)

Onde:
Va: quantidade em ml da agua deslocada pela reagdo com a amostra utilizada;
Vb: quantidade em ml da agua deslocada pela reacdo utilizando o branco;

Cp: concentracdo padrdo da amostra a 99% de CaCOs.

5.3.3 Matéria Organica

Para determinacdo do teor de Matéria Organica, foi utilizado o Método Walkley
Black adaptado (CAMARGO et al., 2009), no qual ocorre a oxidagdo do carbono
organico presente na matriz sedimentar com uma solugdo de dicromato de potassio 1N
(K2Cr,07) em meio 4cido, utilizando o 4acido sulfarico concentrado (H,SO,).
Determina-se a quantidade dos fons Cr**, que equivalem ao carbono organico, por meio
de titulacdo do excesso de dicromato com o sulfato ferroso amoniacal
(Fe(NH4)2.(SO4),.6H,0; BELTRAME, 2014). A porcentagem de carbono orgéanico é
obtida pela equacao 2.

[10—(V2X10)]><0,4

o/ = Vi
% p ()

Onde:

V1. volume de SFA gasto na titulacdo do branco
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V3. volume de SFA gasto na titulagdo da amostra;
p: peso da amostra.

A porcentagem do carbono organico (%C) é utilizada para o calculo da
porcentagem de matéria organica (%MO), como mostra a equacao 3.

%MO = %C % 1,725 (3)

5.4 Anélise de Esterois e Hormoénios

Para a analise dos compostos, amostras previamente liofilizadas foram
peneiradas em malha com abertura de 2 mm para retirada da fracéo cascalho e de folhas
e/ou galhos. As etapas da analise quimica de esterdis e hormdnios estdo descrita na
figura 5.

Figura 5 - Fluxograma da extragdo de contaminantes organicos em sedimento.

15gde
sedimento Extraco |:> Clean up
liofilizado Ultrasson

+ 50 puL PS

Fracédo 3
Esterois e Derivatizacdo |:> Andlise
Hormonios GC/EM

Fonte: autor

5.4.1 Extracao e Clean up

A extracdo e o clean up sdo pontos indispensaveis na analise quimica de
moléculas organicas em matrizes solidas (AQUINO NETO; NUNES, 2003). As duas
etapas foram baseadas na metodologia proposta por Morais et al. (2008b) para
contaminantes organicos, com algumas modificacdes. Para a extracdo foi utilizado 15¢g
da amostra liofilizada colocada em erlenmeyer de 250 mL, em que foram adicionados
50 puL do padrao surrogate Androstanol com concentracdo de 1 ppm. As amostras
foram entdo para o banho de ultrassom, onde foram adicionados solventes variados em

intervalos de 20 minutos de acordo com a tabela 8.
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Tabela 8 - Misturas de solventes usados na etapa de extracéo
Tempo corrido

Etapa (em minutos) Solvente Quantidade
1 20 Acetona 25 mL
2 20 Acetato de etila 25 mL
3 20 Diclorometano (DCM) 25 mL
4 20 Hexano 25 mL
Acetona
Acetato de Etila
5 20 Diclorometano 25 mL
Hexano
(1:1:1:1 viv)

Fonte: autor

No fim de cada etapa o extrato liquido foi transferido para um tubo de fundo
redondo de vidro (50 mL) e centrifugado a 2.810 xg por 15 minutos. No fim, todos os
extratos foram transferidos para um baldo de fundo chato e pré-concentrados para
aproximadamente 1 mL em um rotaevaporador.

O clean up ou limpeza foi realizado logo apds a extracdo com a utilizacdo do
método da cromatografia de adsorcdo, usando coluna de 25 cm por 1 cm de didmetro
interno por meio de extracdo sélido-liquido. A coluna foi montada manualmente com
compostos adsorventes polares, sendo 8 g de silica gel e 4 g de alumina, ambas em
hexano, 0,5 cm de cobre em p6 (para remover compostos sulfurados que podem
interferir na determinacdo de compostos organicos), 3 cm de sulfato de sodio anidro
(para a remogdo de provaveis moléculas de agua) e la de vidro (barreira fisica para
evitar perda da silica).

A silica, a alumina, o sulfato e a I de vidro foram previamente ativados em
estufa por 12h em temperatura superior a 200 °C. A ativacdo do cobre consistiu na
lavagem e agitacdo por 5 minutos do material com 40 mL de &cido cloridrico 0,1M,
onde se aguarda a decantacdo do cobre no &cido. O processo é entdo repetido utilizando
40 mL de acetona e por ultimo 40 mL de hexano, onde ele fica armazenado.

Para a eluicdo e particdo dos compostos, foram utilizados solventes organicos
(tabela 9) com polaridades variadas para a separacdo das fracGes. Cada fracdo foi
acondicionada em baldo de fundo redondo e, posteriormente, pré-concentrada no
rotaevaporador. Para este trabalho, a fragdo utilizada foi a de numero 3 que contém os

esterdis e hormonios.



38

Tabela 9 - Fragdes extraidas na etapa de clean up

Fracio Solvente Quantidade Composto
Hidrocarbonetos Alifaticos (HAS) e
k1 Hexano 40Mi alquilbenzenos lineares (LABS)
Hexano
F2 Diclorometano 60 mL Hidrocarbonetos policiclicos
Acetato de etila aromaticos (HPAS)
(3:3:1 viv)
Diclorometano
F3 Metanol 50 mL Esterdis e Hormonios
(9:1 viv)

Fonte: autor

5.4.2 Derivatizacao

Para a analise cromatografica gasosa sdo necessarios alguns requisitos dos
compostos, como a volatilidade e estabilidade térmica (PAIVA, 2013). Compostos que
ndo apresentam essas caracteristicas podem apresentar resultados de dificil interpretacdo
por conta dos multiplos picos, por ndo separar alguns estereoisdmeros e até mesmo por
dificultar a deteccdo devido a baixa sensibilidade do detector para os analitos
(SCHUMMER et al., 2009; KOUREMENOS et al., 2010) e precisam passar pelo
processo de derivatizacdo para garantir a eficiéncia na analise.

O objetivo da derivatizacdo é transformar uma substancia em outra similar com
propriedades diferentes. A reacdo ocorrida substitui o hidrogénio da hidroxila de
posicdo 3 dos esterdis pelo grupo trimetil-silicico do reagente utilizado (N,O-
Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamide, Trimethylchlorosilane; BSTFA + TMCS, 99:1),
convertendo 0s compostos em ésteres trimetil-silicicos.

A derivatizagdo foi realizada com as amostras secas por meio de fluxo de
nitrogénio gasoso (Nyg). Logo apds, foi adicionado 50 uL do reagente BSTFA +
TMCS, com posterior aquecimento da solu¢cdo em banho de areia a 65 °C - 70°C por 90
minutos. No fim desse tempo, a solugéo foi novamente seca com Ny € 0S compostos

foram entéo ressuspendidos em 450 uL de acetonitrila/metanol (1:1 v/v).

5.4.3 Analise cromatografica

A cromatografia € uma técnica bastante utilizada e com melhor desempenho na
quantificacdo de compostos de baixa concentracdo e elementos tracos. Quando
associada a um espectrometro de massa combina vantagens da cromatografia, como a
alta seletividade e eficiéncia de separacdo, com as do detector tal qual a obtencéo de

informag3o estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade (VEKEY,
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2001). Neste trabalho, foi utilizado um cromatografo da marca Shimadzu, modelo
QP2010 com coluna capilar DB-5 (5% Fenil, 95% Dimetilpolisiloxano; 30 m x 0,25
mm i.d x 0,25 pum espessura de filme). As condigdes de operacdo do equipamento estéo
listadas na tabela 10.

Tabela 10 - Condicdes cromatograficas utilizadas no método para quantificagdo de esterois e

horménios.
Fase Mdvel (Gas de arraste) Hélio
Modo de injegéo Spitless
Modo de detec¢do SIM
Pressé@o na coluna 145,2 kPa
Temperatura do injetor 260° C
Temperatura do detector 260° C
Temperatura inicial 100° C
Temperatura final 300° C
Vazéo total 25 mL/min
Vazdo na coluna 2 mL/min
Volume de injecdo 2 uL
Tempo de corrida 27 min.

Fonte: autor

A corrida teve temperatura inicial a 100°C, mantida por um periodo de 10 min
quando se elevou para 300°C com uma taxa de variagdo de 20°C/min onde se
estabilizou por 7 min (figura 6), concluindo o tempo de corrida total aos 27 minutos.

Os compostos estudados e os padrdes interno e surrogate foram identificados
através dos tempos de retencdo obtidos pela injecdo do padrdo do composto em
concentracdo conhecida e confirmados pelos ions moleculares (ou relacdo massa/carga;
m/z) de cada composto, descritos na tabela 11. Antes da inje¢cdo no equipamento 0s
pontos da curva e extratos das amostras foram dopados com 50 pL de Pl na

concentracdo de 10000 ppb. Posteriormente foram injetados 2 uL no cromatografo.
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Figura 6 - CondicOes de temperatura na corrida cromatografica.

7 min
300°C

20°C / min

0 9 18 27

Tempo (min)
Fonte: autor

Tabela 11 - Tempo de retencao e relacdo carga/massa dos compostos analisados.

Compostos Tempo de Retencdo (TR) min. Relacdo (m/z)
Androstanol - PS 19,031 95/81/93

DES 19,191 145 /107 / 268

DIE 19,269 731/266/121

170 - E2 20,421 73/159/ 146

178 - E2 20,430 73/129/ 160

El 20,471 7312571342

MES 20,612 2271 1471 174

E3 20,738 73/285/129

EE2 20,914 213/73 /285
5a-colestano - (PI) 21,543 81/95/149
COP 22,731 75/95/107
COL 23,336 73/95/81
COLN 23,466 75/95/81
ERG 24,631 81/55/69
ESTIG 24,997 83/55/81
B-SITO 25,118 73/95/57

Fonte: autor
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5.5 Controle de Qualidade

O controle de qualidade foi feito visando avaliar a confiabilidade do método e
diminuir o erro dos resultados obtidos. Muitos compostos podem interferir na anélise,
uma vez que matrizes ambientais sdo bem complexas apesar dos procedimentos de
purificacéo.

Os seguintes parametros foram considerados no controle de qualidade dos
analitos estudados: linearidade, limite de deteccdo e quantificacdo, padrdo surrogate
(PS) e padréo interno (PI).

5.5.1 Linearidade

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003), a
linearidade de um método é a sua capacidade de obter respostas analiticas diretamente
proporcionais a concentracdo de um dado analito na amostra e necessita ser determinada
pela analise de pelo menos 5 concentracdes. Neste trabalho, as 5 concentragdes
variaram entre 50 e 10000 ppb. Os valores de linearidade e de outros controles de

qualidade estdo apresentados na tabela 12.

5.5.2 Limite de deteccéo

O limite de deteccdo (LD) se caracteriza como a menor quantidade de um
determinado analito presente na amostra que pode ser identificado, mas ndo
necessariamente quantificado. Para o método de cromatografia gasosa, este limite pode
ser calculado pela relagcdo de 3 vezes o ruido da linha de base (ANVISA, 2003) como

mostrado na equacéo 4.
[e)
LD =3 x - (4)
Onde:
o: desvio padrao

IC: inclinag&o da curva de calibracéo

5.5.3 Limite de quantificacao

O limite de quantificacdo (LQ) é a menor quantidade de um determinado analito
em uma amostra que pode ser detectado por um equipamento com precisao e exatiddo
(ANVISA, 2003). A quantificacdo do LQ pode ser obtida por meio da equacdo 5.
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(o
LQ =10 x— (5)
Onde:
o: desvio padrio;

IC: inclinacgdo da curva de calibracéo.

Tabela 12 - Valores de controle de qualidade.

Composto Equacéo Coeficiente de correlagdo (R) LD LQ
HORMONIOS

DES y = 0.0001x + 0.0081 0.9910 36,64 122,12
DIE y = 0.0015x + 0.0226 0.9940 6,20 20,66
a-E2 y = 0.0004x + 0.0088 0.9989 10,01 33,36
b-E2 y = 0.0009x + 0.0075 0.9993 15,58 51,93

El y = 0.0006x + 0.0131 0.9933 41,66 138,87
MES y = 0.0003x + 0.0035 0.9980 21,93 73,09

E3 y = 0.001x + 0.0285 0.9998 68,94 229,80
EE2 y = 0.0005x + 0.0034 0.9993 24,47 81,55

ESTEROIS FECAIS

COP y =0.0016x + 0.0629 0.9992 9,12 30,40
COL y =0.0013x + 0.0458 0.9972 16,57 55,24
COLN y = 0.0014x + 0.0552 0.9982 38,26 127,55
ERG y = 0.0008x + 0.0094 0.9921 12,65 42,16
ESTIG y =0.0001x + 0.0219 0.9993 10,19 33,98
B-SITO y = 0.0008x + 0.0094 0.9996 23,45 78,17

Fonte: autor

5.5.4 Padréo surrogate

O padréo surrogate consiste em um composto diferente dos analisados, porém
com propriedades fisico-quimicas bastante semelhantes. A utilizacdo deste padrédo
auxilia em correcOes de pequenos erros e perdas durante o procedimento laboratorial,
pois a diferenca de concentragdo detectada da inicial d& um percentual de erro dos

compostos.
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Neste trabalho foi utilizado o padrao surrogate androstanol, com 50 pl dele com
concentracdo de 1 ppm foram adicionados antes da etapa da extragcdo. O calculou foi
realizado segundo a equacdo 6. Obteve-se uma recuperacdo de 61%, sendo este valor
inferior ao estipulado pela ANVISA (2003), cuja variacdo aceita esté entre 70 e 120%.
No entanto, esse resultado esta dentro do relatado pela USEPA (1990) que aceita
valores entre 30 e 115% como bons e Denoux, Gardinali e Wade (1998) que aceitam

valores no intervalo entre 40 a 120%.

Area do PS na amostra
Area do PS no vial 100%

R% = ( ) * 100 (6)

5.5.5 Padréo interno

O padrao interno visa a diminuicdo dos erros ocasionados durante a corrida
cromatografica, desde 0 momento da inje¢do da amostra. O padrdo interno necessita nao
reagir com nenhum componente da amostra, ter caracteristicas semelhantes aos
compostos analisados, ter um pico de facil visibilidade e eluir da corrida cromatogréafica
préxima ao analito (COLLINS; BRAGA; BONATO, 1997; MCNAIR; MILLER, 1998).
Neste trabalho foi utilizado o PI Sa-colestano, com 50 pl em concentragéo de 1 ppm
adicionados antes do procedimento de injecdo na coluna cromatografica. Todas as areas

dos analitos estudados foram divididas pela area do PI para normalizacéo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo sedimentar

As porcentagens das fracfes granulométricas estdo demonstradas no grafico 1. A
fracdo arenosa prevaleceu de maneira geral nos pontos amostrados, variando de 79,7 a
98,24% nos pontos S98 e S99, respectivamente. A fracdo argilosa apresentou pouca
representatividade em quase todos os pontos, exceto o S98 que correspondeu a 20% da
amostra. Dentro da fracdo arenosa, 83% das amostras se classificaram como areia fina a

muito fina e 17% areia grossa a muito grossa.

Moraes (2012) em outro estudo na plataforma interna do Acarad também
encontrou na area predominio de areia e escassez da fracdo lamosa, com ocorréncias

inferiores a 1%.

Grafico 1 - Percentual das fracGes granulométricas nas amostras.

100

% Frac0es granulométricas

50 -}
O 1 T 1 T 1 T 1 T 1 T 1
Areia (%) S67 S79 s97 S98 S99 S101
[ |cCascalho (%) Pontos Amostrais
Lama (%)

Fonte: Laboratorio de Geologia Costeira e Oceanica (LGCO/UECE).

Quanto ao percentual de CaCOg, apresentado no grafico 2, houve variacdo de
57,6% a 71,4% nos pontos S97 e S99, respectivamente. Essas porcentagens estdo
abaixo, porém proximas, do encontrado por Moraes (2012), que apresenta valores onde

predominam as porcentagens superiores a 70%.



45

Gréfico 2 - Percentual de CaCOj3 nas amostras.
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Fonte: Laboratorio de Geologia Costeira e Oceanica (LGCO/UECE).

Freire et al. (2007) divide ainda os sedimentos da plataforma cearense em
associacdo carbonatica e litoclastica, sendo a primeira o grupo dos sedimentos marinhos
e 0 segundo dos sedimentos continentais. A classificagdo das amostras por Larsonneur
(1977) descrita na tabela 13 apresenta predominio da associacdo carbonatica (areia
bioclastica e biolitoclastica), ocorrendo em todos os seis pontos amostrados. Esse
resultado corrobora o encontrado por Moraes (2012) e denota sedimentos de origem

autoctone, com baixa influéncia continental.

Tabela 13 - Classificacdo das amostras por Larsonneur (1977).

Amostra Classificagao de Larsonneur (1977)
S67 Areia Biolitoclastica Fina a M.Fina
S79 Areia Bioclastica Fina a M.Fina
S97 Areia Biolitoclastica Fina a M.Fina
S98 Areia Biolitoclastica Fina a M.Fina
S99 Areia Bioclastica Fina a M.Fina

S101 Areia Biolitoclastica Grossa a M.Grossa

Fonte: autor

6.2 Matéeria Organica
Os teores de matéria organica no sedimento amostrado (Gréafico 3) variaram de

0,25 a 2,9% (S97 e S98, respectivamente). Esses valores de matéria organica se
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mantiveram dentro do esperado para a plataforma continental que de acordo com Saliot
(1994 apud Guimaraes et al., 2007) varia entre 0,28 e 3,2%.

A MO encontrada foi correlacionada com a fracdo lamosa de acordo com o

coeficiente de correlagéo de Pearson (p = 0,98).

Grafico 3 - Percentual de matéria organica nas amostras.
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Fonte: autor

6.3 Quantificacdo de Esterois

A concentragdo total de esterois (Xgs) obtidas nesse estudo foi de 4139.75 ng/g.
O ponto com maior concentracdo total de esterdis foi 0 S67, com 2246 ng/g e 0 ponto
com menor concentragdo, S99, apresentou 3.89 ng/g, com a presenca de um Unico
esterol. Apenas dois pontos apresentaram a presenca de todos os esterdis estudados,

sendo estes 0 S67 e 0 S98.

O esterol mais abundante foi o estigmasterol com concentracao total de 3266.33
ng/g, indo de ndo quantificado (ND; S79 e S99) a 1862.37 ng/g (S67). Esse esterol,
apesar de ser tracador de fontes terrestres, é produzido por organismos marinhos, como
algas, bactérias e fitoplancton (VOLKMAN, 2005), estando assim também presente
naturalmente em plataformas. No entanto, a alta proporcdo de esterdis C,9, COMO 0
ESTIG, aqui representando quase 80% do total de esterdis, pode ser um indicador de
uma grande entrada de matéria orgéanica terrigena (VOLKMAN, 1986).
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Bet (2015) encontrou valores que vado de 10 a 1910 ng/g no ambiente
transicional entre a baia do Paranagua e a plataforma continental rasa adjacente, no
estado do Parand. Os valores encontrados neste trabalho se apresentam como altos,
podendo estar relacionados a vegetacdo associada ao curral de pesca. Apesar das altas
concentracgdes, estudos indicam que o estigmasterol ndo apresenta efeitos adversos ou
toxicos (BREDA, 2010).

O coprostanol apresentou concentracdo total de 525.94 ng/g, com concentracao
minima ND (ponto S99) e a méxima 252.38 ng/g (ponto S67). Para a costa do Nordeste,
considerada oligotrofica, rica em carbonatos e, consequentemente, pobre em carbono
organica (JENNERJAHN et al., 2010), esses valores encontrados de COP séo
relativamente altos. Outras concentragdes estdo obtidas em ambientes de plataforma
continental estdo contidos na tabela 14. Concentracdes elevadas do composto também
foram verificadas por Carreira et al. (2015) na plataforma continental de Sergipe, com

valor médio de 42.4 + 52.4 ng/g, variando de ndo quantificado (<10 ng/g) a 181.4 ng/g.

Tabela 14 - Concentrac6es de COP (ng/g) encontradas em plataformas continentais.

Local Concentracao (ng/qg) Referéncia
Plataforma Interna
Adjacente a foz do rio ND - 252,38 Este estudo
Acarau
Plataforma Rasa (PR) <10 Nascimento (2011)
Plataforma Interna (SE Carreira et al.
AL ( <10-181,4 2015

Plataforma Continental

Rasa - Paran 10 - 1910 Bet (2015)

Fonte: autor

Os demais esterdis apresentaram concentracdes de ndo detectado (ND; pontos
S79 e S97) a 47.33 ng/g (S67), para o colesterol; ND (S79 e S97) a 6.03 (S98) ng/qg,
para o colestanol; ND (S97) a 73.23 (S67) ng/g, para o ergosterol e; ND (S99) a 67.73
(S79) ng/g, para o B-sitosterol. A ndo deteccao desses esterdis podem estar associadas a
baixa presenca de sedimentos argilosos na &rea, que dificulta a adsor¢do destes ou ainda
de organismos que degrade esses compostos mais rapidamente. As concentraces dos
esterdis estudados em cada ponto assim como o0 somatério das concentracdes estdo

descritas no tabela 15.

O B-sitosterol, marcador de fontes terrestres (CARREIRA; RIBEIRO; SILVA,

2009), foi encontrado em baixissimas concentra¢des em todos 0s pontos, exceto no S79,
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onde seu valor alcangou 93% do total de esterdis da amostra. A baixa abundancia desse
composto em relacdo ao grupo de esterdis pode dar indicios da origem autdctone dos

sedimentos da area.

Tabela 15 - Concentracdo (ng/g) dos esterdis estudados nas amostras.

Pontos COP COL COLN ERG ESTIG B-SIT
67 252.38 47.33 3.26 73.23 1862.37 8.4
79 1.83 ND ND 3.06 ND 67.7
97 9.23 ND ND ND 62.34 3.7
98 224.43 20.49 6.03 71.24 1212.35 16.0
99 ND ND ND 3.89 ND ND
101 38.08 10.42 ND 11.15 129.27 1.6
X 525.94 78.24 9.29 162.58 3266.33 97.38

Fonte: autor

O ponto com maior somatdrio de esterdis (S67) foi de 2246 ng/g. Esse ponto se
localiza na diregdo contraria ao da deriva litordnea, assim essas concentragdes
encontradas podem ndo ter qualquer relacdo com a contribuicdo fluvial. No ponto com a

menor concentracdo de esterdis, S99, apenas o ERG foi detectado.

De acordo com o dito por Gonzélez-Oreja e Saiz-Salinas (1998), locais com
concentracdes de COP maiores que 500 ng/g podem indicar um ambiente contaminado
por esgotos. No entanto, Writer et al. (1995) afirma que ambientes contaminados
apresentam valores acima de 100 ng/g de COP. Desta forma, e considerando apenas o
COP, verifica-se que os pontos S67 e S98 apresentam indicios de contaminagdo por

dejetos de esgoto de acordo com ambos 0s autores.

Por conta das divergéncias entre autores sobre a concentragdo correta do
coprostanol que indica contaminagdo no ambiente, foram utilizadas razbes que servem
como pardmetro para o diagnostico ambiental utilizando esterdis. A razdo 1, que
correlaciona coprostanol pelo somatorio deste com o colestanol (GRIMALT et al.,
1990), estd representada no grafico 4. Valores acima de 0,7 s8o considerados

contaminados, enquanto valores abaixo de 0,3 séo considerados ndo contaminados.

Os pontos S79, S97, S99 e S101 ndo apresentaram valores de colestanol,
possivelmente relacionadas a baixa abundéncia de argila e aos baixos valores de MO,

ndo podendo assim ser calculada a razdo I. Os pontos S67 e S98 apresentaram valores
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da razdo | acima do minimo estipulado, sendo assim considerados pontos contaminados,

indicando contaminacéo fecal humana.

Grafico 4 - Razdo | utilizando coprostanol e colestanol.
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O grafico 5 corresponde a razdo 1, calculada pela razdo coprostanol e colesterol
(TAKADA et al., 1994; MUDGE; BEBIANNO, 1997). Valores acima de 1,0 indicam

contaminacdo, observado nos trés pontos em que houve possibilidade de calculo.

Grafico 5 - Razdo Il utilizando coprostanol e colesterol.
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A razdo Ill, COP/(COLN + COL), estipulada por Takada & Eganhouse (1998) e
Chan et al. (1998) esta demonstrada no grafico 6. Novamente, 0s pontos com

possibilidade de calcular a razdo se mostraram contaminados, com valores acima de 2,0.

Grafico 6 - Razdo Il utilizando coprostanol, colestanol e colesterol.
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Ao avaliar a relevancia do COP no somatério de todos os esterois, razéo 1V,
(HATCHER; MCGILIVARY, 1979; Grafico 7) se verifica que o ponto S79 ndo
apresenta contaminacdo, tendo percentuais abaixo de 5%. Todos 0s outros pontos,
exceto 0 S99, apresentam contaminagdo segundo esse parametro.

A (ltima razdo verificada (razdo V) utiliza a razdo do colesterol pela soma dele
préprio com o colestanol (Gréfico 8). Os dois pontos com possibilidade de célculo da
razdo (S67 e S98) apresentaram valores acima do estipulado por Chalaux et al. (1995),

indicando degradacéo do colesterol e contaminagao por esgoto.



Gréfico 7 — Razdo IV utilizando percentuais de COP.
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Gréfico 8 - Razdo V utilizando colestanol e colesterol.

1,0

[_]COL/(COL+COLN)]

COL/(COL+COLN)

0,2 1

0,0

T T T T T T T T T T T
S67 S79 597 S98 S99 5101
Pontos Amostrais

Fonte: autor

51



52

6.4 Quantificacdo de Hormonios

O somatorio dos hormonios (Znor) encontrados nesse trabalho foi de 1246.73
ng/g, variando de 88.05 a 420.96 ng/g nos pontos S98 e S101, respectivamente. Todos
0s pontos apresentaram a presenca de pelo menos trés dos sete horménios estudados.

Em nenhum ponto foram detectados todos os compostos.

O hormonio encontrado em todos os pontos amostrados foi 0 17a-E2, com
concentracdo total de 694.16 ng/g, equivalendo a 56% do total de horménios. O menor
valor desse composto foi encontrado no ponto S101 de 41.83 ng/g, enquanto o ponto
S67 apresentou concentracdes de 184.51 ng/g. O 17B-E2, composto estereoisdmero do
170-E2 apresentou concentracdo total de 243.33 ng/g, variando de 14.46 ng/g (S79) a
118.22 ng/g (S98).

Ambos 0s compostos sdo de origem natural, excretados por humanos e por
animais, além de também serem utilizados em tratamentos de cancer, osteoporose,
menopausa e hipogonadismo (BRION et al., 2004). Em humanos, o 17B-E2 regula a
producdo de vitelogenina (VTG) e Sanchez (2006) verificou que, quando exposto ao
17B-E2, os peixes da espécie Rhamdia quelen apresentaram aumento na producdo de

vitelogenina.

Dentre os demais hormonios considerados naturais, 0 E1 ndo foi detectado em
nenhum dos pontos e o E3 apareceu em trés pontos, com concentracdes de 0.08 ng/g,
3.30 ng/g e 12.80 ng/g nos pontos S67, S79 e S97. Ma et al. (2015) verificou que o E1 é
mais susceptivel a degradacéo fotolitica do que outros horménios, o que pode explicar a

sua ndo deteccédo neste estudo.

O DIE apresentou concentracfes maximas de 250.20 ng/g, variando de 12.28
ng/g no ponto S99, a 134,25 ng/g, no ponto S98. Esse composto foi bastante utilizado
em experiéncias com gravidas a fim de diminuir as complica¢des da gravidez, no
entanto efeitos como esterilidade e cancer vaginal foram observados nas filhas dessas
mulheres (GHISELLI; JARDIM, 2007). A alta proporcdo desse composto na area de
estudo (20%) em relagdo aos demais hormdnios demonstra contaminagdo por esgotos,
uma vez que sdo sintéticos e chegam ao ambiente pelo descarte indevido de

medicamento.

O DES e 0 MeEE2 ndo foram quantificados ou detectados em nenhum dos

pontos e as concentracbes do 17a-EE2 equivaleram a 3% dos hormdnios estudados,
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sendo detectado em dois pontos S67 e S79, com concentragOes de 16.05 e 26.81 ng/g,

respectivamente.

As concentracdes dos hormonios estdo apresentadas na tabela 16. Apesar de
naturais, as altas proporc¢des (77%) dos hormonios naturais podem ser indicativas da
presenca de contaminacgdo por esgoto, uma vez que, por exemplo, o 17B-E2 é utilizado
na alimentacdo de bovinos e é excretado pela urina, sendo a inddstria de criacdo de
animais uma das fontes desse composto (FERNANDES et al., 2011). Os horménios ndo
detectados podem também estar associados aos parametros sedimentares (baixo teor de

argila e de matéria organica) ou ainda pela transformacéo desses compostos em outros.

As concentracdes de hormonios encontradas nesse estudo em comparagdo com
outros estudos (tabela 7) sdo préximas do encontrado por Lima (2016) no estuario do
rio Acarau, demonstrando que as concentragdes de hormonios presentes no estuério e na
plataforma podem estar associadas ao precario saneamento basico, problema visto na

bacia hidrogréafica do rio Acarad.

Esses resultados se apresentam como preocupantes uma vez que essas
substancias com propriedades de disruptores enddcrinos podem afetar os organismos

mesmo em pequenas quantidades (BASILE et al., 2011).

Tabela 16 - Concentracéo (ng/g) dos hormdnios estudados nas amostras.

DES DIE 17a-E2 17B-E2 El E3 MeEE2 17a-EE2

S67 ND 13.34 18451 18.07 ND 0.08 ND 16.05
S79 ND 43.54 5460 14.46 ND 3.30 ND 26.81

S97 ND 21.90 138.70 34.70 ND 12.80 ND ND
S98 ND 134.25 168.49 118.22 ND ND ND ND
S99 ND 12.28 106.03 36.54 ND ND ND ND
S101 ND 24.89 4183  21.33 ND ND ND ND

X - 250.20 694.16 243.33 - 16.18 42.86

Fonte: autor

6.5 Influéncia dos parametros abidticos nos compostos
Sabe-se que vérios fatores regulam a presenca de contaminantes organicos,

como é o caso da fracdo granulométrica, da matéria organica, entre outros. Entender
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essa relacé@o pode ser de grande ajuda no diagnostico ambiental e na tomada de decisbes

em relacdo ao uso dos ambientes costeiros.

Para verificar quais os fatores abidticos que sdo mais predominantes na
distribuicdo e acumulacdo dos compostos, utilizou-se o coeficiente de correlacdo de
Pearson, onde se admitiu que valores acima de 0,5 demonstram correlagdo positiva
forte, valores entre 0,1 e 0,5 correlacdo positiva fraca, valores abaixo de -0,1 até -0,5
correlacdo negativa fraca e de -0,5 a -1,0 correlacdo negativa forte. Os resultados da
correlacdo estdo apresentados na tabela 17. Compostos com ocorréncias abaixo de trés

pontos e valores de -0,1 a 0,1 ndo foram considerados.

Tabela 17 - Correlagdo entre os pard@metros e os compostos utilizando Pearson.

MO Areia  Cascalho Lama CaCO3
COP 0.5 -0.8 0.44 0.56 0.3
COL -0.45 0.92 -0.36 0.97
COLN
ERG 0.47 -0.84 0.46 0.59 -0.51
ESTIG 0.23 -0.63 0.7 0.3 0.7
B-SIT -0.11 0.11 -0.11 0.59
DES
DIE 0.92 -0.87 -0.34 0.96
170-E2 0.27 -0.51 0.36 0.35 -0.24
17B-E2 0.94 -0.80 -0.46 0.94 -0.13
El
E3 -0.88 0.9 -0.85 -1 0.92
MeEE2
170-EE2

Fonte: autor

No geral, foi verificada correlagdo positiva entre 0s compostos e a matéria
organica e a fracdo lamosa, exceto o COL que mostrou correlacdo muito positiva com o
cascalho, o B-Sit e E3 que apresentaram correlagdo com a fragdo arenosa. Sabe-se que 0
sedimento lamoso fino retém contaminantes devido a sua maior superficie de contato e
configuragéo eletronica (ORECCHIO; MANNINO, 2010).
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O ponto mais lamoso, S98, foi 0 ponto onde houve a segunda maior ocorréncia
geral de contaminantes. No entanto, o ponto S67, com o maior somatério de esterois,
apresentou baixo percentual de lama. Dessa forma, apesar da boa correlagéo a presenca

e o percentual de lama n&o parecem ser dominantes na distribui¢do dos compostos.

O CaCOj3 apresentou correlagdo com quase todos os compostos, exceto ERG,
17a-E2 e 17B-E2. Alguns pontos apresentaram altas quantidades visiveis de conchas,

associadas a morte de organismos calcificados na regido.

Constata-se, entdo, que aparentemente ndao ha uma relacdo bem estabelecida na
dependéncia das fracOes abidticas e bidticas com os contaminantes estudados. Dessa
forma, as concentracbes dos compostos podem estar mais bem relacionadas com a
hidrodinamica local (CARREIRA et al., 2015) ou a um langcamento préximo de esgoto
no mar, assim mais relacionado com a fonte (LIMA, 2016; MORAIS, 2018a).
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A quantidade total de esterdis encontrada nesse estudo foi de 4206.75 ng/g,
tendo o estigmasterol os maiores niveis, equivalente a 78% do total de esterois
quantificados e com concentragdes variando de ND - 1862.37 ng/g. O ponto com a
maior quantidade de esterois foi o S67, com concentracdo total de 2313.94 ng/g. O
coprostanol variou de ND a 252.38 ng/g, equivalente a 13% do total de esterdis. As
razOes diagnostico utilizando o COP demonstraram que apenas o ponto S79 ndo se
encontra contaminado. O ponto S99 ndo pdde ser avaliado devido aos niveis de COP,

COL e COLN néo terem sido quantificados.

Os niveis de hormbnios naturais se apresentaram em grande quantidade na area,
com concentracfes de 1246.73 ng/g, podendo estar associados a chegada de esgoto uma
vez que ndo horménios excretados pelos humanos e animais e entram no ambiente por
falta de tratamento sanitario adequado. Ja os sintéticos se apresentaram em menor
quantidade, com excecdo do Dienestrol. As quantidades de horménios encontradas aqui
séo bem preocupantes uma vez que esses compostos podem interferir perigosamente na

biota.

Os resultados de hormdnios e esterdis neste trabalho indicam que os sedimentos
da plataforma adjacente a foz do rio Acaral podem estar sendo contaminados,
provavelmente associados a presenca do curral de pesca na regido e das atividades que
sdo feitas nesse ambiente, além de uma possivel carreada do rio de concentracGes
pequenas dos compostos. A ndo deteccdo e baixa concentragdo de alguns compostos
podem estar associadas as caracteristicas fisico-quimicas do sedimento e a fatores

oceanograficos.

H& a necessidade de melhores estudos na area para um melhor diagndstico da
area, além de também em outras plataformas continentais brasileiras para avaliar o
impacto da atividade humana nesses ambientes. Além disso, outros parametros devem
ser levados em consideracdo quando se for estudar as plataformas, tais quais
hidrodindmica, profundidade e, até mesmo, o entendimento da biota do ambiente.
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