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RESUMO

As regibes costeiras e vales de rios apresentam elevada taxa de ocupacéao
humana, o que promove a introdugdo de compostos organicos ao meio
ambiente, como os esgotos domésticos. As analises de poluentes organicos
sao geralmente realizadas por método microbiolégico, entretanto a avaliacao
de poluicdo por biomarcadores lipidicos, como os esterdis fecais tem se
mostrado mais precisa e confiavel. O coprostanol é um esterol indicador de
poluicao fecal humana, logo sua presenga caracteriza contaminagdo ambiental
por efluentes domeésticos.

Neste estudo foram analisadas amostras de sedimento superficial da porgéo
norte da Baia de Vitoria, regido metropolitana de Vitéria, ES. Esta baia sofre
influéncia de quatro municipios, Vitéria, Vila Velha Cariacica e Serra,
municipios bastante urbanizados. As amostras sedimentares foram submetidas
ao meétodo de cromatografia gasosa com espectrometria de massa, que
permitiu identificar e quantificar a concentragdo de coprostanol e, desta forma,
determinar a poluicdo por esgotos e identificar as dareas com maior

contaminacao organica de origem antrépica.

Os resultados encontrados nao corresponderam a expectativa inicial, que era
constatar uma elevada contaminagéo orgénica de origem antropica, tal qual
relatado pela literatura em estudos anteriores da mesma area de estudo e de

areas com caracteristicas semelhantes.

As estacOes localizadas préximas a margem do municipio de Vitoria
apresentaram as maiores concentracdes de coprostanol, ou seja, maior
contaminacao por esgoto doméstico, o que possivelmente reflete a elevada
densidade demogréfica e taxa de urbanizagcdo deste municipio. Estacées mais
distantes das margens e mais proximas a margem do municipio de Cariacica
demonstraram menores concentracdes do composto analisado, 0 que indica

um sedimento menos contaminado por feco-esterdis humanos.



A repeticdo do experimento a fim de melhorar o sinal analitico seria
interessante, bem como estudos complementares, para ratificar ou retificar o

resultado obtido no presente estudo.



1. INTRODUGCAO

Ao longo da histéria da humanidade, regides costeiras e vales de rios foram
primariamente ocupados, mantendo uma relagdo constante entre ser humano e
recursos hidricos. Recentemente, estima-se que 60% da populagdo mundial
habite a zona costeira (Burke et al., 2001).

Esta ocupacédo populacional, junto ao desenvolvimento industrial e tecnolédgico
e exploragdo de recursos naturais, promove uma crescente introdugdo de
compostos organicos ao meio ambiente, devido principalmente ao aporte de
efluentes urbanos nao tratados (Bicego & Montone, 2008). “A industrializacao e
a urbanizacdo em areas litoraneas tém contribuido para a contaminagéo e a
degradacdo de ambientes estuarinos, colocando em risco o equilibrio de
importantes ecossistemas, a exemplo dos manguezais” (LUIZ-SILVA et al.,
2006).

Além disso, os esgotos introduzem no meio ambiente uma série de compostos,
a exemplo de metais trago e compostos organicos (nutrientes), como nitrogénio

e fésforo.

O lancamento de esgotos domésticos, com ou sem tratamento prévio, em ambientes
aquaticos afeta a qualidade da agua do sistema receptor, provocando reducdo do
oxigénio dissolvido, aumento da turbidez, mudangas do pH, entre outros efeitos, e tem
reflexo sobre a manutengéo das condigbes ideais para a sobrevivéncia dos organismos e
sobre a saude humana (CARREIRA et al., 2001).

Visto isso, para reduzir o aporte de nutrientes para os corpos hidricos é
necessario estabelecer um plano de manejo para as fontes poluentes, bem
como para o transporte destas, por meio de uma combinagao entre melhorias
no sistema de tratamento de esgotos e reabilitacdo de sistemas hidricos
(Kronvang et al., 1999a).

O oceano € comumente destino final de efluentes, entretanto seu potencial de

diluicao é limitado, em especial em areas costeiras abrigadas, visto a menor



energia hidrodinamica (Bicego & Montone, 2008). E, portanto, de suma
importancia para a saude publica e ambiental o monitoramento e a avaliagao

de poluentes nestas regides.

As andlises de poluentes orgénicos caracteristicos de esgotos sao
tradicionalmente realizadas por métodos microbioldégicos com base em
quantificacao de bactérias, caracterizados pela presenca de coliformes fecais -
atualmente denominados termotolerantes — ou Escherichia coli (Barlett, 1987) e
enterococus (Leeming et al., 1996).

Contudo, Bicego & Montone (2008) ao citarem Silva e outros (2003) atentam ao
fato de que estes organismos ndo apresentam longo tempo de residéncia no
ambiente marinho, em funcdo da radiacéo solar, da temperatura, da salinidade
e das relacdes bioldgicas, como predacdo. De acordo com Isobe e outros
(2004), analises de indicadores microbianos de poluigdo fecal sdo criticas em
ambientes tropicais, além de nao distinguirem o tipo de material fecal (Cabelli
et al., 1983).

Ja outros patégenos podem sobreviver por muito mais tempo nessas
condic¢des, representando riscos ambientais e sanitarios. Logo novos métodos
avaliativos de qualidade da 4gua tém sido propostos, como os esterdis fecais
(Isobe et al., 2004), a destacar os indicadores de material fecal antropico.

‘O termo esterol fecal é a denominacdo para os esterdis encontrados em
material fecal” (BICEGO & MONTONE, 2008).

“O coprostanol (58 (H)-colestan-3 B-ol) (Figura 1) tem sido utilizado como
indicador de poluicdo fecal, estando associado as fezes de animais superiores.
Este composto é gerado a partir da acdo microbiana sobre o colesterol”
(GRIMALT et al.,1990 apud BICEGO & MONTONE, 2008), conforme mostrado
na Figura 2. Logo, sua presenga no sedimento caracteriza poluicao por
efluentes domésticos (Venkatesan & Kaplan, 1990), motivo pelo qual tem sido
utilizado como tracador de poluicdo de origem doméstica (Leblanc et al., 1992).



H
Figura 1: Estrutura do coprostanol. Fonte: CARREIRA e outros (2001).
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Figura 2: Reacgéo de redugao do colesterol a coprostanol (produzido nos intestinos de animais)
e colestanol (produzido no meio-ambiente).

A regiao da baia de Vitéria, Espirito Santo, sofre constantemente com a
emissao de efluentes domésticos, sendo possivelmente bastante influenciada

por materiais organicos oriundos dos municipios em seu entorno.

Este trabalho visa a realizar a andlise de matéria organica por meio de um
biomarcador lipidico - o coprostanol — utilizando-o para avaliar a magnitude da
poluicdo na porcdo norte da Baia de Vitoria, verificando as areas de maior

contaminacgao.

Espera-se que varias fontes sejam de origem antrdpica, a destacar os esgotos.
Logo, os resultados obtidos nesta analise podem subsidiar a tomada de

decisao no gerenciamento ambiental, possibilitando um melhor direcionamento




de medidas mitigadoras do problema “poluicdo”, tanto preventivas quanto

remediadoras.

Ressalta-se que a baia de Vitdria tem sido foco de varias pesquisas ja
financiadas por agéncias de fomento, sendo este projeto complementar a
varios outros ja efetuados no Sistema Estuarino da Grande Vitéria. Vale
mencionar que este estudo é componente do projeto Avaliagdo Ambiental

Integrada de Ambientes Estuarinos, financiado pela FACITEC.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Determinar a polui¢cdo por esgotos em sedimentos na porgéo norte da baia de
Vitéria, por meio de biomarcadores lipidicos.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Identificar as areas com maior contaminagao de origem orgénica utilizando o
método de feco-esterdis.

- Avaliar a magnitude da contaminacao fecal antropica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo Lemos & Oliveira (2004), ndo ha um consenso global sobre o futuro
dos recursos hidricos e cada vez mais paises procuram desenvolver politicas
de conservacao para tais, visando a aliar desenvolvimento econdémico e
sustentabilidade ambiental. Atualmente ocorre uma tendéncia de criacdo de
agentes gestores integrados e descentralizados, como os comités de bacias
hidrograficas. Tal fato corresponde a um novo paradigma em manejo hidrico. O
Brasil, acompanhando esta tendéncia, formulou em 1997 a Politica Nacional de
Recursos Hidricos (PNRH). Esta politica demonstra a preocupagdo em manter
os recursos hidricos em boas condi¢cdes ambientais, o que, considerando a

importancia destes recursos, € de suma importancia socioambiental.

Para uma eficaz manutencdo da qualidade dos recursos hidricos, deve-se
empregar uma visao holistica, visando a manejar toda a bacia hidrografica.

Lemos & Oliveira (2004) consideram que ao manejar uma bacia hidrogréafica
devem ser analisados aspectos institucionais e fisicos, em que aqueles se
referem a aspectos politico-legais e estes se referem a clima, vegetacao,
geomorfologia, pedologia, dentre outros fatores. Dentre as caracteristicas
institucionais € possivel citar a transparéncia governamental (Lemos & Oliveira,
2004), que é inclusive um principio da administragdo publica de acordo com a
Constituicao Federal, e a participagdo da comunidade local. Os autores
conferem especial importancia a alguns indicadores, a mencionar regulacao
ambiental adequada, capital social e educagcdo, mecanismos mediadores de
conflitos, recursos humanos e financeiros, dentre outros. Ja dentre as
caracteristicas fisicas, uma feicdo de destaque é o regime pluvial ao longo do
ano (Lemos & Oliveira, 2004).

Outro importante fator fisico-quimico diz respeito a ciclagem de nutrientes na
bacia hidrografica, em que sédo de grande importancia os sumidouros —
denitrificacdo e sedimentacdo — e o tempo de residéncia na coluna de agua
(Kronvang et al., 1999b).



Dentre as metas apresentadas pelas politicas de gerenciamento de recursos
hidricos se enquadra a manutencdo da qualidade da agua, o que inclui o

controle da poluicao.

Na ultima década houve melhorias no que tange ao desenvolvimento e a
criagcdo de programas de controle e manejo de combate a poluicdo (Baker &

Senft, 1992), em especial a poluigdo por esgotos in natura.

“O esgoto consiste em uma mistura complexa de dejetos humanos, agua e
compostos quimicos derivados de produtos de uso doméstico e/ou industrial”
(KENNISH, 1997 apud Bicego & Montone, 2008).

Weber (1992) citado por Bicego & Montone (2008) considera os esgotos o
maior problema global de poluigdo marinha, tanto em volume de material
despejado quanto em questdes de saude publica relacionadas a doencas tais

quais hepatite viral e célera.

Esgotos podem conter varios organismos patogénicos causadores de pdlio,
tifo, desinteira, tétano e tuberculose. Por isso, a contaminagédo de agua potavel
por microrganismos € um sério problema (McCalley et al., 1980).

Bicego & Montone (2008) ainda relatam eutrofizagcdo, reducdo da
biodiversidade de espécies e reducao do oxigénio dissolvido como impactos
associados a presenca de esgoto em corpos hidricos. Como resultado dos
aportes de nutrientes, observa-se que a eutrofizagdo € um dos principais
problemas globais para qualidade ecolégica e manutengdo da biodiversidade

dos ecossistemas aquaticos (Baker & Senft, 1992).

Observa-se, pois, que a poluicdo por matéria organica € um problema na
qualidade da &agua, sendo importante ao manejo deste tema identificar as
fontes de material fecal. A identificacdo das fontes pode ser feita por meio de
biomarcadores, em particular esteréis fecais, os quais oferecem um novo e
vantajoso método que permite a distingdo entre fontes de poluentes (Leeming
et al., 1994).



Os biomarcadores moleculares sdo compostos organicos capazes de manter
uma integridade estrutural capaz de reconstituir a fonte. “Quando material fecal
€ introduzido em ambiente aquéatico, esterdis fecais lipofilicos como o
coprostanol sao fortemente incorporados ao material particulado” (HATCHER &
MCGILLIVARY, 1979 apud LEEMING et al., 1996), atuando como importantes
ferramentas de diagnéstico e prognéstico para monitoramento de

contaminantes de origem doméstica.

O coprostanol é o principal esterol encontrado em fezes humanas (24 a 89%
dos esterdis totais, muito maior que nas fezes de outros animais) e tem
demonstrado ser um possivel indicador de poluicdo fecal em aguas e
sedimentos de rios, lagos e estuarios (Isobe et al., 2004).

A “impressao digital” dos esterdis em fezes de humanos e de outros animais é
bem diferenciada, permitindo identificar se a poluicdo fecal é biogénica ou
antropogénica (Leeming et al., 1996). Assim, andlise de esterdis e
porcentagens de coprostanol podem ser utilizadas na identificagdo da fonte
poluente (Peng et al., 2002).

A meia vida do coprostanol em condi¢des aerdbicas tem sido reportada como,
no maximo, dez dias a 20°C e sua presenga em um ambiente aerdbico pode
ser considerada um indicador de poluigéo fecal recente (Isobe et al., 2004).

Contudo, estudos de Barlett (1987) apontaram o longo tempo de residéncia do
coprostanol em sedimentos andxicos, fato que aliado a sua insolubilidade em
agua confirma também a contaminacdo continua por esgoto (Bicego &
Montone, 2008), caracterizando um estresse crénico.

Tais esterdis sao degradados em semanas na coluna d’ dgua sob condigbes
aerodbicas (Kirchmer, 1971), contudo sua degradagéo € muito limitada uma vez
que incorporados ao sedimento (Barlett, 1987).

O coprostanol € uma molécula orgénica n&o i6nica e ndo polar que indica

fontes poluentes orgéanicas, podendo ser utilizado para inferir informagdes de



processos geoquimicos e hidrolégicos ao longo de um corpo de agua. Este
composto organico tem sido observado como tracador molecular de
contaminacao por esgotos domésticos, visto sua presenca em material fecal
humano e sua natureza refrataria em sedimentos andxicos. A maior parte do
coprostanol encontrado esta associada com material particulado, justificando
sua rapida adsorcao nos sedimentos mais finos de ambientes aquaticos (Writer
et al., 1995).

Por isso, “coprostanol tem sido usado para definir a area afetada por esgoto, e
sua concentragdo decresce com a distancia da fonte” (VENKATESAN &
KAPLAN, 1990). Porém, sua distribuicdo pode ser afetada pelas condicdes
hidraulicas, as quais podem ou nao favorecer sua deposicdo no sedimento.
Além disso, por ser relativamente estavel, principalmente quando depositado
em sedimento andxido, sdo Uteis na reconstrucdo do registro da poluicao
(Venkatesan & Kaplan, 1990).

Justamente por funcionar como registro, a geoquimica sedimentar pode ser
utilizada como tracador de alteragcdes ambientais induzidas por fatores naturais

ou antropogénicos (Garcia et al., 2004).



4. METODOLOGIA

4.1. AREA DE ESTUDO

A Baia de Vitoria esta localizada na regido costeira centro-sul do Estado do
Espirito Santo, no municipio de Vitoria, nas coordenadas geograficas de 20°13’
e 20°22’ latitude sul e 40°16’ e 40°23’ longitude oeste.

Desaguam nesta baia cinco rios: Santa Maria da Vitéria, Bubu, ltangua, Aribiri
e Marinho (Nunes, 2005), sendo que o primeiro acima mencionado é o principal
tributario da rede hidrografica da baia (Rigo, 2004).

O sistema estuarino da Baia de Vitéria tem sofrido ha décadas uma intensa
degradacdo ambiental, por ocupagdo populacional de seu entorno, aterros,
atividades industriais e portuarias e, principalmente, devido ao langcamento de
esgotos, quase sempre (cerca de 70%) in natura (Jesus et al.,2004). Além
disso, ao longo do histérico de ocupacdo do entorno da llha de Vitoria ocorreu
uma significativa conversdo de estuarios e manguezais para fins de
urbanizacao da cidade. Nunes (2004) estimou para o periodo de 1815 a 2002 a
perda de 4,4 km? de estuario e 13,9 km?de manguezal.

Além do municipio de Vitoria, a baia em questao € influenciada por outros trés
municipios, Vila Velha, Cariacica e Serra (Jesus et al., 2004).
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Figura 3: Sistema Estuarino da Grande Vitéria (SEGV) e localizagcdo dos pontos amostrais.

4.2. MATERIAIS E METODOS
4.2.1. Amostragem de campo

Por meio do programa ArcGis 9.2 ESRI, foram definidas, a partir de uma grade
amostral com equidistancia de 500 metros, trinta e cinco estagcdes amostrais
ao longo da porgéo noroeste da Baia de Vitoria. Dentre estas estacdes foram
escolhidas, aleatoriamente, oito para a realizagdo de anadlise laboratorial. As
estacoes escolhidos foram 16, 17, 21, 22, 25, 29, 33 e 35.

As amostras sedimentares foram coletadas em superficie com draga de Ekman
e acondicionadas em frasco de vidro previamente identificado, transportadas
sob refrigeracao e posteriormente armazenadas em freezer a -18°C. A referida
coleta ocorreu no dia 16 de setembro de 2009, com 0,0 mm de chuva
acumulada nas 24 horas anteriores (INSTITUTO NACIONAL DE
METEOROLOGIA, 2009). A variacdo de maré na data da coleta foi de -0,1 m
as 07:28, 1,4 m as 13:58 e 0,2 m as 19:49, ou seja, amplitude de 1,5 m
(DIRETORIA DE HIDROGRAFIA E NAVEGAGCAO, 2009).



Cada amostra foi liofilizada (secagem a frio em aparelho liofilizador por um
periodo de 72h a cerca de — 35°C), para eliminagdo do teor de agua. Em
seguida, as amostras foram novamente congeladas até a realizacdo do

procedimento de extracao.

4.2.2. Limpeza de vidraria

A vidraria utilizada no procedimento laboratorial foi lavada em detergente
neutro e agua destilada sendo, em seguida, calcinada durante duas horas em
mufla a 500°C.

4.2.3. Extracéo de lipidios (Cathum & Sabik, 2001)

Inicialmente foram pesados aproximadamente 2g (peso seco) de cada amostra
a ser analisada, colocando-as em tubo de ensaio devidamente identificado. A
cada tubo de ensaio foram adicionados cerca de 10 ml de solucdo de
diclorometano (DCM):metanol na proporcéo de 9:1 volume/volume.

Foi realizado banho de ultra-som por 15 minutos, seguido de centrifugacdo com
rotacdo de 3000 RPM também por 15 minutos. Com isso a fase liquida foi
separada da sdlida e aquela (denominada sobrenadante) foi retirada com o
emprego de pipeta de Pasteur, sendo transferida para um baldo de fundo
chato. Este ciclo foi realizado trés vezes para cada amostra, combinando os
extratos. Os baldes contendo as amostras foram submetidos a um Evaporador
Rotativo, com a finalidade de evaporar o solvente, restando apenas o extrato.
Os extratos restantes foram transferidos para vials, novamente com pipeta de

Pasteur, e secados por completo em fluxo de nitrogénio (N») gasoso.

4.2.4. Saponificacao

Em seguida foi realizado processo de saponificacdo, visando a obter
separadamente a fracdo acida e a fracao neutra de cada amostra, uma vez que

apenas 0s compostos lipidicos neutros seriam utilizados.



Para a realizacdo deste procedimento, primeiramente foram adicionados 100
mL de agua destilada e 10 mL de DCM a um funil de separacao, agitando-se o
funil e abrindo-se a valvula para aliviar a pressao interna. Em seguida o funil foi
deixado em repouso até que todo o DCM decantasse, para que este fosse
descartado; repetiu-se este processo de adicdo e descarte do solvente por
mais duas vezes. Deste modo os interferentes organicos presentes na agua
foram eliminados. Para a extragdo dos compostos neutros, adicionou-se 5,69
de Hidroxido de Potassio (KOH) a 4gua e, posteriormente, o extrato combinado
a 10 mL de DCM, deixando o funil em posi¢cdo de repouso para que o DCM
decantasse e a fracdo neutra fosse recolhida em baldo de fundo chato. Tal

processo também foi triplamente realizado.

Novamente as amostras foram evaporadas em um Evaporador Rotativo € o
produto resultante transferido para vials que foram submetidos a fluxo de

nitrogénio gasoso puro (Ny).

4.2.5. Cromatografia em coluna de silica

Com a finalidade de separar os hidrocarbonetos da fracao neutra, foi realizado
o fracionamento da amostra. Esse procedimento tem como fundamento a
cromatografia em coluna, processo que separa os diferentes compostos
organicos baseados em sua diferenca de polaridade (Degani et al., 1998).

Para a preparagdo da coluna foram pesados 7,1 g de silica gel previamente
calcinada, a qual foi colocada em uma coluna de separagéo juntamente com 20
ml de Hexano. Para cada amostra foram obtidas cinco fracbes, sendo a
primeira de hidrocarbonetos, obtida com a adicdo de 30 ml de hexano; a
segunda de hidrocarbonetos aromaticos, obtida com 20 ml solugcdo de
hexano:tolueno (15:5 v/v); a terceira de ésteres, obtida com 20 ml de solucao
de hexano:acetato de etila (19:1 v/v); a quarta de esterdis, alcodis e acetonas,



obtida com 30 ml de solugéo de hexano:acetato de etila (24:6 v/v); e a quinta
de compostos apolares, obtida com a adicao de 30 ml de metanol.

Para o presente trabalho a fragdo utilizada foi a quarta, uma vez que o

composto de interesse € um esterol.

4.2.6. Preparacao prévia a injecado em Cromatografo Gasoso de
Espectrometria de Massa (GCMS)

As fracOes quatro passaram por processo de silanizagdo, o qual consiste em
uma reacdao de derivatizagdo convertendo os esterdis a ésteres trimetil-
silicosos em funcéo da substituicdo do hidrogénio da hidroxila (-OH) pelo grupo
trimetil-silicio (-Si(CHg3)3), aumentando sua volatilidade (Degani et al., 1998).
Foram adicionados 50 yL do agente silanizante bistrimetilsilil-trifluoracetamida
(BSTFA) a cada aliquota que foi, em seguida, acondicionada em estufa a 60°C,
durante 40 min. SequUencialmente os solventes foram novamente evaporados

sob fluxo gasoso de Na.

Em seguida foi adicionado padrao interno colestano 101 ug/ml em cada uma
das amostras, na medida de 150 pL.

Vale mencionar que todos os procedimentos laboratoriais acima descritos
foram realizados no Laboratério de Geoquimica Ambiental do Departamento de

Ecologia e Oceanografia da Universidade Federal do Espirito Santo.

4.2.7. Injecao em Cromatografo Gasoso de Espectrometria de Massa (GC-
MS)

Por fim, os extratos resultantes foram submetidos a técnica da Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC-MS), para analise dos



compostos, com injetor a 290°C e interface a 300°C. Esta técnica é utilizada
quando se deseja separar uma mistura em seus constituintes devido a
passagem de uma fase gasosa moével sobre um solvente estacionario. Cabe
ressaltar que a Cromatografia Gasosa tem por finalidade separar os compostos
por polaridade e ponto de ebulicdo (Degani et al., 1998). O Espectrémetro de
Massa ajuda na identificacdo e quantificacdo destes compostos. Os resultados

foram expressos em ng/g de sedimento seco.

Este procedimento foi realizado no LabPetro, pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Espirito Santo.

4.2.8. Identificacao e Quantificacao do Composto

Para adquirir e processar os dados foi usado o Software LabSolutions. A
identificacdo do coprostanol ocorreu com a interpretagcdo da massa especitral,
comparacdo do espectro de massa e do tempo de retencdo com aqueles do
padrao auténtico quando disponiveis.

Para a quantificacdo do composto (¢_,.), foram utilizadas a concentragdo do

g/8

padrao interno (¢,), que foi adicionado nas amostras, as areas das massas

espectrais do padréo interno (4,) e do composto (4,) a ser determinado, sendo:



5. RESULTADOS

Os resultados obtidos para a massa de coprostanol presente em cada amostra
estdao expostos na Tabela 1, na proporcdo massa de composto por grama de

amostra. A sigla ND indica quantidades nao detectaveis ao limite instrumental.

Tabela 1: Estacbes amostrais e respectivas massas de coprostanol.

Estacdo amostral | Massa do composto (ng/g)
16 16,48
17 ND
21 41,32
22 ND
25 ND
29 24,81
33 10,96
35 ND

As amostras referentes as estagdes 17, 22, 25 e 35 apresentaram respostas
analiticas abaixo do limite de deteccdo metodoldgico e/ ou instrumental. Deste
modo, ndo foi possivel quantificar a massa do composto presente nestes

pontos amostrais.
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Figura 4: Amostra 29 com aproximagao no tempo de retengéo do coprostanol,
aproximadamente 38,75 minutos.
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Figura 5: Espectro de massa do coprostanol.



6. DISCUSSAO

As amostras 16, 21 e 29 apresentaram, respectivamente, resultados de 16,48;
41,32 e 24,81 ng/g. Estas trés amostras correspondem a esta¢cdes da malha
amostral localizadas proximo a margem continental do municipio de Vitéria.
Apesar de baixos, os valores demonstram contribuicdo organica antrépica, a
qual possivelmente resulta do escoamento de aguas pluviais ou do langcamento
direto dos bairros adjacentes para a regiao estuarina da Baia de Vitéria. Vale
ressaltar que o municipio em questdo é bastante urbanizado e apresenta
densidade demogréfica de aproximadamente 3.363 habitantes por km? e taxa
de urbanizacdo de aproximadamente 100,0 (INSTITUTO JONES DOS
SANTOS NEVES, 2009).

A estacao 16 esta situada na regido de Sao Pedro - Vitoria, enquanto a 21, que
apresenta maior concentracao de coprostanol, esta localizada préximo a llha
das Caieiras, onde ha uma elevada densidade populacional sem a devida infra-

estrutura de saneamento ambiental

Ja a estacdo 17 apresentou em seu sedimento respostas analiticas abaixo do
limite de deteccao instrumental e/ ou metodolégico para coprostanol. Esta
baixa quantidade pode ser justificada pelo fato de a estagdo amostral em
questédo estar localizada em frente a desembocadura do rio Marinho, o que
pode acarretar maior energia hidrodindmica, em especial em periodos de maior
intensidade pluviométrica, visto a maior velocidade de fluxo hidrico, gerando

turbuléncia e dificultando a sedimentagdo dos compostos no local.

A estacdo amostral 22 também apresentou respostas analiticas abaixo do
limite de deteccao instrumental e/ou metodoldgico. Isto pode ser motivado pela
consideravel distancia das margens, reduzindo a influéncia continental no
sedimento. Por estar mais interiorizada no canal, o fator diluicdo pode

determinar uma menor concentragédo de poluentes nesta estagao.



Outra estagdo amostral com resposta analitica n&o passivel de detecgéo foi a
25, que também nao esta préximo a margem e se situa mais perto do municipio
de Cariacica, cujos indices de urbanizacdo e ocupacao sao menores (1.273
habitantes/ km? e taxa de urbanizacdo de aproximadamente 96,5) (INSTITUTO
JONES DOS SANTOS NEVES, 2009), do que os do municipio de Vitoria. Com

isso, a contribuicdo organica antropica tende a ser menor.

Em relacédo a estacédo 35, que também apresentou valores ndo detectaveis ao
limite instrumental e/ ou metodolégico, uma possivel motivacdo é sua
localizacdo em um ambiente mais natural, junto a um manguezal mais intacto.
Apesar da proximidade a um pequeno cdrrego, o qual poderia drenar poluentes
urbanos para o ambiente de estudo, tais poluentes poderiam ficar retidos no
percurso, nao atingindo a localidade da estacdo e, com isso, impactando
minimamente o sedimento. Outra possibilidade seria a energia hidrodinamica
local, com velocidades maiores devido a descarga fluvial, principalmente em

periodos chuvosos, dificultando a sedimentac¢do dos poluentes.

Segundo Cathum & Sabik (2001), o limite de deteccdo do método é
dependente do tamanho da amostra, do volume lipidico extraido, do limite de
deteccdo instrumental e do nivel de confianca. Portanto, é possivel que uma
analise realizada com maior quantidade de amostra (mais representativa) gere

valores detectaveis.

Por fim a estacdo 33, que esta localizada um pouco a frente da estagéo 35 e
apresentou 10,96 ng/g de coprostanol em seu sedimento. Isto pode ser
explicado pela redugdo da velocidade do fluxo apés a desembocadura do
cérrego, permitindo que os poluentes passem na coluna d’ agua na estacao 35,
como uma zona de “by pass”, e sedimentem na estacdo 33, ficando
armazenados no sedimento. Além disso, esta estacao recebe influéncia do rio
Santa Maria. Jesus e colaboradores (2004) verificaram concentracdes elevadas
de metais pesados encontradas nesta regido, provavelmente de aporte de
esgoto. Isto é bem provavel, ja que os indicadores quimicos feco-esterois
indicaram consideravel aporte de esgoto nesta estacdo. Os feco-esterdis,



contudo, apresentam tempo de residéncia muito menor que os metais pesados,
pois 0s metais sdo conservativos enquanto os esterdis sdo passiveis de
biodegradacdo. Sugere-se, portanto, que o aporte de esgoto no local é de

material antigo, trazido através do rio Santa Maria.

Neto e colaboradores (2006) encontraram elevadas concentragcbes de
coprostanol na Baia de Vitéria, com razao [B/(a+ B)] geralmente superior a 0,7,

0 que indica forte presencga de contaminac¢ao por esgotos domésticos.

Peng e outros (2002) encontraram valores médios de coprostanol de 629 ng/qg,
com maximo de 919 ng/g em sedimentos ao redor da Ilha de Macau - China,
valores bem acima do encontrado até mesmo na estacdo amostral com maior
concentragdo no presente estudo, o ponto 21 (41,32 ng/g). Entretanto, Peng e
colaboradores também encontraram concentracées de coprostanol abaixo de
20 ng/g, em uma area marinha mais afastada da costa e em um ponto do rio
Maliuzhou a montante da area altamente urbanizada, ou seja, areas pouco
influenciadas pela ocupac¢ao humana.

A regiao da Baia de Vitéria é, notoriamente, muito antropizada. Logo, o fato de
as concentragdes encontradas de coprostanol serem compativeis com
concentragdes reportadas de locais pouco impactados e bem abaixo de locais
similares se deve, possivelmente, a fatores fisicos, quimicos, sedimentoldgicos,

bioquimicos e analiticos.

Dumbabin & Bowmer (1992) relataram que o mecanismo de retencao de
poluentes em sedimentos envolve absorcao de ions, combinacdo com matéria
organica, incorporacdo em estruturas de facil decantacdo e precipitacdo em
compostos insoluveis. Alguma peculiaridade local em relacdo a um ou mais
destes fatores pode, portanto, ser responsavel pela baixa concentragdo de
coprostanol no sedimento da por¢éo norte da Baia de Vitoria.



7. CONCLUSAO

Os dados obtidos indicam que a porcdo norte da Baia de Vitéria é
organicamente pouco influenciada por material antrépico. Esta constatagéo vai
de encontro a expectativa inicial, pois 0 que se esperava era constatar um
ambiente consideravelmente impactado por descargas de esgoto urbano. Este
impacto foi, inclusive, constatado por Neto e colaboradores (2006), que
reportaram significativos focos de esgoto doméstico na mesma area de estudo,
considerando-a em processo de eutrofizagao.

Logo, mais amostras devem ser analisadas para ratificacao ou retificagcao, uma

vez que apenas oito de trinta e cinco amostras foram inspecionadas.

Além disso, os valores encontrados seriam, possivelmente, diferentes caso
fosse realizada amostragem com maior quantidade de sedimento para cada
ponto, aumentando, conseqientemente, o volume lipidico extraido. Outro fator
que pode influenciar os dados é o fator sazonalidade, uma vez que a
amostragem de campo ocorreu em um Unico periodo do ano, em meados do
més de outubro, o qual apresentou reduzida pluviosidade. Nao se deve
descartar a possibilidade de a Baia estar passando por uma fase erosiva, o que
removeria a camada sedimentar mais recente (superficial), expondo uma
camada mais antiga, que pode conter um registro geoquimico de algumas
décadas anteriores, quando a descarga de poluentes organicos de origem
antrépica era menor, tendo em vista menores taxas de ocupagdo humana no

entorno do local estudado.

O procedimento metodoldgico utilizado nas analises esteve em conformidade
com o relatado pela bibliografia pertinente, contudo o ideal seria repetir o

experimento a fim de melhorar o sinal analitico.

Estudos complementares, referentes a hidrodindmica, a granulometria e a
sedimentacdo local, poderiam também contribuir para um melhor

esclarecimento dos resultados obtidos.
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