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RESUMO

Os sedimentos em suspensao (SSs) sao importantes no ambiente aquatico. A partir
da composigédo quimica € possivel associar com a fonte do material organico e uso e
ocupacado do solo. Os SSs sao constituidos por diversos compostos de origem
natural e outros de atividades antropicas. Um tipico exemplo sdo os acidos graxos
(AGs). Os AGs estdo presentes nas membranas de organismos vivos e sao
preservados nos sedimentos e nos solos, assim podem ser associados com a fonte
do material da origem, bem como com processos erosivos. Entretanto, estudos que
tratem de acidos graxos como tragadores de contaminacdo ambiental, ainda sao
incipientes.Nos ultimos anos, a bacia do rio Barigui apresentou um crescimento e
ocupacao desordenada ao longo do rio, destacando-se também a ineficiencia de
servigo de saneamento. A maior parte do esgoto é langada, de forma clandestina, ao
longo da bacia. Neste estudo esta apresentado os diferentes usos do solo, que
afetam o ambiente aquatico, em especial o rio Barigui. Foi analisado a distribuicéo
de AGs em SSs a fim de associar com as fontes de poluicdo e uso e ocupagao do
solo. A area de estudo foi a Bacia do rio Barigui, segmentada em 4 areas distintas
em relagdo a ocupacgao do solo (P1, P2, P3 e P4). As amostras foram coletadas
mensalmente durante o periodo de um ano (nov/14 a nov/15), usando um coletor
tipo torpedo. Dos 34 acidos identificados, 10 acidos foram os mais abundantes em
todas as amostras e apresentaram correlagdo com o carbono organico total (COT)
nos diferentes pontos. Para o carbono orgéanico total, foram encontrados valor
minimo de 18,39 mg g no ponto P1 e valor maximo (69,52 mg g') no ponto P4. A
média das concentragdes encontradas dos acidos graxos foram: AGs saturados
(SFAs) (104,74 ug g'), AGs monoinsaturados (MUFAs) (25,75ug g') e AGs poli-
insaturados (PUFAs) (5,36 ug g'). Em todas as amostras foram identificados os
acidos graxos C15:0, C16:0, C18:0, C17:0 e C18:1w9. Tais acidos estdo associados
a contaminagao por esgoto doméstico. Ja os SFAs (>C22) estio relacionados com
fontes terrestres, possivelmente erosdo. Dentre os MUFAs, o C18:1w9c foi
predominante. O perfil de distribuicdo foi distinto nos quatro segmentos, sendo,
portanto, eficiente na indicagdo do impacto causado pela urbanizagdo em corpos
hidricos.

Palavras-chave: Acidos graxos. Matéria organica. Urbanizagao



ABSTRACT

It was examined the chemical composition of suspended sediments (SSs) due
the possibility of association with the source of the organic material and land
occupation. Most of fatty acis (FA) found in sediments are from natural origin or
anthropic activities. FAs are present in living organisms and are preserved in
sediments and soils. Thus, organic matter can be tracer by distribution of fatty acids,
also it is possible to associate with erosive processes. This study focused in the
Barigui River, disorderly occupied in recent years. To worst the scenario there is a
lack of sanitation service. The distribution of FAs in SSs was analyzed in order to
associate with sources of pollution and land use and occupation. The study area was
segmented into 4 distinct areas in relation to soil occupation (P1, P2, P3 and P4).
The samples were collected in a period of twelve months from Nov/2014 to
Nov/2015, using a time-integrated sampler. Of the 27 identified acids, 10 acids were
the most abundant in all samples and showed correlation with total organic carbon
(TOC) at different points. For the total organic carbon, a minimum value of 21.87 mg
g was found at point P1 and the maximum value (63.35 mg g) at point P4. The
mean concentrations of the fatty acids were saturated FAs (SFAs) (104.74 ug g),
monounsaturated FAs (MUFAs) (25.75 ug g ') and polyunsaturated FAs (PUFAS)
(5.36 mg g"). In all samples, the fatty acids C15:0, C16:0, C18:0, C17:0 and
C18:1w9 were found, such acids are associated with sewage contamination, whilst
the SFAs (> C22) are related to terrestrial sources, possibly erosion. The distribution
profile was distinct in the three segments, therefore, indicating the impact caused by
urbanization in water bodies

Key-words: Fatty acids, organic matter, suspended sediment and

urbanization
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1 INTRODUGAO

O rio Barigui tem sido objeto de diversos estudos devido as suas
caracteristicas de uso e ocupagao do solo. Tais estudos abordam os processos de
transporte de sedimentos, bem como a composi¢do quimica da matéria organica
presente nos sedimentos e as acdes e reflexos da interferéncia humana ao longo
dos anos que contribuem para a perda de suas caracteristicas naturais (CHELLA et
al., 2005; FROEHNER e MARTINS, 2008; MACHADO et al., 2014).

Uma forma de entender o grau de poluicdo temporal, fontes de poluigéo,
assim como 0s processos que ocorrem na coluna d'agua, € pelo estudo da
composi¢cao da matéria organica presente nos sedimentos em suspensao bem como
as de superficie (GIBSS, 2008). Os sedimentos, devido a sua composi¢ao mineral,
granulométrica e organica, tém a capacidade de armazenar compostos organicos e
inorganicos, os quais estdo associados aos eventos biogeoquimicos envolvidos no
corpo hidrico (HU, 2006).

A producdo primaria gera grandes quantidades de matéria organica no
ambiente, sendo que uma parte é depositada no fundo e mantem-se preservada por
longos periodos. Os processos biogeoquimicos que ocorrem nos sedimentos sao
influenciados pela introdu¢do do material organico. Tais processos (fisicos e/ou
quimicos) tém influéncia direta na distribuicdo e preservagdo da matéria organica
nos sedimentos, incluindo: taxa de matéria organica total fixada na producao
primaria pela fotossintese, tempo de exposigdo ao oxigénio, padrdes de descarga da
agua bruta e, até mesmo acgdo dos ventos (PALOMO e CANUEL, 2010). Em
particular, o fluxo de agua bruta e eventos de floracédo de algas na superficie que
recobre sdo fatores importantes que afetam o tipo e a quantidade de matéria
organica que se deposita (GOGOU e STEPHANAU, 2004).

A matéria organica particulada sedimentar (MOPS) contém uma grande
variedade de lipidios, muitos dos quais podem ser reconhecidos de fontes
especificas. Os lipidios sdo considerados como marcadores geoquimicos organicos,
e nesta classe de compostos, estdo inclusos: os acidos graxos, esterois fecais e
fitoesterois, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, dentre outros (VOLKMAN,
1998).

Os acidos graxos sdao uma classe de lipidios com fungbes celulares

especificas, tais como, componentes principais das membranas celulares e fonte de
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energia para os organismos (GUR e JAMES, 1971). A estrutura de lipidios, assim
como sua distribuicdo, estd associada as adaptagbes ao meio, induzidas por
mudancas de temperatura e pH, portanto, além de indicar a fonte de contribuicdo do
material organico presente nos sedimentos, também podem indicar as condigbes do
meio em que houve a deposicdo (SARGENT, 1987).

Os acidos graxos tém recebido atencéo devido a possibilidade de associagao
com a presenga de bactérias, plantas superiores e microalgas. Como por exemplo,
0s acidos graxos de cadeia ramificada, como o acido cis-vacénico € asociado com a
presenga de bacterias. Os acidos graxos saturados com cadeias de C20-Cso sdo
relacionados com plantas superiores, os acidos graxos poli-insaturados (PUFA)
16:1w7, presentes em microalgas e o acido 22:6w3 presente em gorduras de
animais (BATAGLION, 2012).

FIGURA 1 FONTES DE ACIDOS GRAXOS NO CORPO HIDRICO.

ALOCTONE ne AUTOCTONE

C18:1w9
' C16-C18

N

Fonte: O autor (2018)
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Neste estudo, foi avaliada a distribuicdo de acidos graxos em sedimentos em
suspensao, e assim, foram determinadas as diversas fontes de matéria organica nos
sedimentos em suspensao da bacia do Barigui, especialmente aquelas de fontes
terrestres, as quais, por sua vez, podem ser associadas com o uso e ocupacgao do
solo. Segundo a literatura, a deposicdo da matéria organica nos sedimentos
depende das condi¢cdes hidrodinamicas e fontes de carbono (ZIMMERMAN e
CANUEL, 2001; PALOMO e CANUEL, 2010), desta forma, sado esperadas
distribuicdes distintas segundo as diferentes contribuicbes em cada local amostrado,

segundo suas caracteristicas de influéncia urbana.

1.1 JUSTIFICATIVA

As aguas do rio Barigui sdo classificadas como classe 2 (a motante de Parque
Barigui) e classe 3 (a jusante do Parque Barigui) conforme a resolucdo 357 de 2005
do CONAMA (BRASIL,2012) e recebem a classificagdo de muito poluida.

Uma manera usual de determinar ese grado polucion es através de los
analisies de DBO,DQO, COT, Ntot e Fosforo total.

Uma novatecnica para entender e compreender o grau de poluicao € através
do uso de marcadores geoquimicos presentes em sedimentos em suspensdo. Com
eles é possivel identificar fontes autoctones, aldctonas e antropicas do material
organico introduzido nos corpos hidricos, que causam uma deterioragdo da
qualidade do corpo aquatico.

Um dos marcadores geoquimicos de maior interesse sdo os acidos graxos, que
podem ser associados aos seus respectivos precursores biologicos e antropicos. A
identificacdo dessas fontes de matéria organica presentes em um corpo de agua
pode ser realizada através da distribuicdo espacial e temporal de suas

concentracgodes.

A utilidade desta pesquisa reside no aprofundamento do estudo da
composi¢cdo do material organico nos sedimentos. Isto é para o propdsito de que
este conhecimento é imprecindivel na gestdo dos recursos hidricos. A identificagao
de fontes de erosao e / ou contaminagao pode levar a implementagao de melhores

praticas de gestao, que geralmente visam reduzir os impactos da qualidade da agua.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Investigar as fontes de contribuicdo da matéria organica na bacia do Rio
Barigui pela distribuicdo de acidos graxos presentes em sedimentos em suspenséo

€ associar com 0 uso e ocupacao do solo.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho foram:

1. Determinar a presenga, conteudo e distribuicdo, de acidos graxos:
saturados, insaturados e poli-insaturados em sedimentos em
suspensao do rio Barigui;

2. Determinar, pela distribuicdo dos acidos graxos no sedimento, quais as
principais fontes contribuintes de maior impacto, assim como distinguir
fontes aléctones de autoctones;

3. Determinar as razdes entre os elementos C e N como forma auxiliar na
identificacdo da fonte do material organico (natural ou antrépica).

4. Determinar DR-X e MEV para compreender a estrutura cristalina e

mineralogica dos sedimentos em suspensao.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 SEDIMENTOS EM SUSPENSAO

O sedimento em suspensdo (SS) é um componente natural nos sistemas
aquaticos, contendo material organico e inoganico, o qual é transportado na coluna
d’agua. O SS desempenha um papel importante na estruturagcdo da paisagem, no
desenvolvimento de habitats ecoldogicos e no transporte de nutrientes (DEAN et al.,
2016). Mas também pode ser associado com poluigdo, degradacdo ecoldgica,
inundagdes e danos nas infraestruturas em zonas cada vez mais urbanizadas
(TAYLOR e OWENS, 2009).

A fonte primaria do SS é a erosdo dos solos (VERCUYSSE et al. 2016),
podendo-se originar de quatro tipos, tais como: erosdo eolica, erosao hidrica
superficial e erosao pluvial. A erosao pluvial acontece quando a gota de chuva cai
impactando-se com o solo, e assim separando as particulas, sendo depois
transportadas pelo escoamento. Desta forma, numerosos fatores influenciam no
processo de erosao como, nas zonas com menor cobertura de vegetagdo, que
apresentam maior erosdo (CARVALHO,1994).

As particulas ja no canal fluvial podem ser transportadas por arrastre
(descarga do fundo), suspensao ou dissolvidos, dependendo das carateristicas
fisicas das particulas (granulometria, velocidade de precipitagdo) e de carateristicas
do fluxo (balango de forgcas hidrodindmicas, morfologia do canal) (TUCCI, 2007). Na
FIGURA 1 sdo apresentadas diferentes formas do transporte dos sedimentos que
séo:

e Suspensédo: sdo as particulas de argila e silte que se conservam em suspensao
no fluxo da agua;

e Carga do leito: particulas de areia, cascalho ou fragmentos de rochas que
rolam, deslizam ou saltam ao longo do leito;

¢ Dissolvido: constituintes intemperizados das rochas que sao transportados em
solu¢ao quimica no fluxo da agua (PAIVA, 2001).

Essa dindmica dos sedimentos depende da combinacdo de carateristicas
geoldgicas, topograficas, climaticas e da cobertura do solo de uma bacia
hidrografica. Além disso, também determinam a distribuicdo espacial e temporal da
erosao do solo (HARVEY,2002).
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FIGURA 2 TRANSPORTE DO SEDIMENTO.

Fluxo

&/. Particulas em
\/N /\f Nspenc

Rdamento

Areias movidas J‘
‘) Arrastamento por saltagao 5
Rolam

/’/,,'\A/

‘_ b \gg'v //' N

Fonte: Macedo (2017).

A variacdo temporal do SS no transporte num ponto em particular é

determinada pela interagdo de varios controladores de captacédo, os quais podem

ser clasificados em 4 categorias:

a) Fatores hidro-meteoroldgicos: sdo os motores principais dos processos de

transporte, tanto a curto como a longo prazo (HOROWITZ et al. 2014). Tais
como precipitagdes, descaga total, descarga de pico, duragao total de um

evento de precipitagao, intensidade média de precipitagéo.

b) Variagdo nas fontes dos sedimentos: sdo resultados de interagbes entre

caracteristicas de captacdo e hidrometeorologicas. As mudangas na
cobertura da vegetagao (por exemplo rotacdo de cultivos) podem causar
mudancas nas fontes dominantes para o corpo hidrico (BELMONT et al.,
2011).

Disturbios naturais: os disturbios da paisagem natural em grande escala como
0os movimentos de massa e os incéndios florestais, podem ter um impacto

significativo no fornecimento de SS e no transporte em rios.

d) Atividades antrépicas. O aumento das cargas de sedimentos pode resultar de

um maior suprimento de sedimento, e como resultado da erosdo do solo
devido a intensificagcdo do uso da terra, mineragdo ou obras de construcao
(FAN et al. 2012).
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2.2 MATERIA ORGANICA: FORMAGAO

A matéria organica (MO) é primeiramente sintetizada por organismos vivos e
posteriormente depositada nos sedimentos. A fotossintese é a base da produgao da
matéria organica, a qual consiste basicamente na transferéncia do hidrogénio da
agua para o dioxido de carbono produzindo matéria organica na forma de glicose e
oxigénio, transformando assim, energia luminosa em energia quimica (Equagéo 1).
A partir da glicose, os organismos autotroficos podem sintetizar polissacaridios, tais
como celulose e amido, e todos os compostos necessarios para seu metabolismo
(SIMONEIT, 2005).

6CO, + 6H,0—288%_ ¢ [ O, (Glicose)+ 60, (1)

Grandes quantidades de matéria organica sao transportadas através dos rios
para os oceanos. Estima-se que este fluxo de carbono represente aproximadamente
1% da producdo primaria terrestre (Harvey,2006). O transporte fluvial da matéria
organica do ambiente terrestre para o ambiente marinho representa uma ligagéao
importante dos ciclos globais de elementos bioativos e dao suporte de maneira
significativa as atividades heterotroficas nos rios, estuarios e sistemas marinhos

similares.
2.3 MATERIA ORGANICA NOS AMBIENTES AQUATICOS.

Nos ambientes aquaticos, a MO esta presente como moléculas dissolvidas,
coloides e particulas (PERDUE e RITCHIE, 2003). A matéria organica dissolvida
(MOD) é definida como a por¢ao de material organico que passa através de um filtro
de porosidade menor que 0,45 um. Esta por¢cdo abrange desde pequenas moléculas
as substancias humicas poliméricas, normalmente em uma faixa de 1 a 100 kDa
(AITKENHEAD-PETERSON MCDOWELL; NEFF, 2003). De modo geral, os
principais constituintes da MO sao carboidratos (~40 %), proteinas (~35 %) e lipidios
(~16 %) (HARVEY, 2006).

A matéria organica particulada (MOP) é classificada de acordo com a origem
do carbono organico, sendo considerada como autéctone, quando produzida atraves

das inter-relagdes entre a producdo primaria, fotossintese e metabolismo dos
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organismos aquaticos (BAKER, 2008), ou aléctone, quando oriunda da atmosfera,
erosdo costeira, rios e vegetacdo circundante (AITKENHEAD-PETERSON;
MCDOWELL; NEFF, 2003). A MO oriunda de efluentes e descartes industriais é
classificada como antropogénica (BAKER, 2008).

Dentre os principais contribuintes para a produgao primaria autéctone estao o
fitoplancton e as bactérias heterotréficas (KILLOPS e KILLOPS, 2005).
Adicionalmente, espécies de macroalgas, microfitobentos, macrdéfitas aquaticas e
maritimas, também sao importantes fontes de matéria organica autoctone. Ja as
fontes aloctones estao relacionadas principalmente ao material proveniente de solos
e detritos de vegetais terrestres (BAKER et al., 2008).

Grande parte do material organico produzido pelo fitoplancton é consumido
dentro da zona eufética pelos organismos herbivoros. Entretanto, detritos e fecais
decantam através da coluna de agua, muitas vezes na forma de agregados que
sedimentam rapidamente (KILLLOPS e KILLOPS, 2005).

A contribuigao relativa de fontes aquaticas e terrestres € influenciada pela
produtividade de algas e de plantas terrestres, bem como de processos de
transporte desse material em fungcdo das caracteristicas hidroldégicas de cada
ambiente (MEYERS, 1997). A distribuigdo qualitativa e quantitativa da matéria
organica é altamente influenciada pelas condigdes hidrologicas da regi&o.

Por exemplo, o fitoplancton pode ser a principal fonte de matéria organica em
areas com maior influéncia de marés, como as lagunas costeiras, enquanto em
locais dominados por rios o aporte de fontes aléctones sera mais significativo
(GORDON e GONI, 2004; LAMB, 2006).

Além da contribuicdo natural, os ambientes aquaticos recebem o aporte de
material proveniente de atividades antropicas, geradas, por exemplo, pelo
desmatamento, agricultura (associado a erosdao e/ou uso de fertilizantes),
agropecuaria, urbanizacdo e industrializacdo. Todas essas atividades geram
efluentes ricos em matéria orgénica, que acabam tendo como destino final as aguas
costeiras, contribuindo para sua eutrofizacdo e deterioragdo (REIFFARTH,;
PETTICREW; OWENS, 2016).
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2.4 MARCADORES GEOQUIMICOS

As propriedades gerais da MO permitem identificar as origens e
contribui¢des que definem a sua composigao. O detalhamento da composigao, pela
distribuicdo de compostos organicos, ou marcadores geoquimicos, pode trazer
informacdes sobre os processos de produgao, transporte e preservagao da matéria
organica sedimentavel (MOS). Apesar das mudangas ou processos ocorridos,
menos importantes, durante a diagéneses e fases posteriores de alteragdo, a MOS
mantém um grande numero de compostos ou marcadores entre os quais estdo os
lipidios (SIMONEIT, 2004).

O termo marcador molecular ou marcador geoquimico teve inicio com a
descoberta de compostos quimicos em fosseis, os quais foram associados a fonte
de material organico e sua contribuicdo (EGLINTON e CALVIN, 1967). Refere-se
aqueles compostos organicos presentes na geosfera, cujas estruturas podem
relacionar-se de forma inequivoca, com 0s precursores que se encontram no
material ordinario. S&o particularmente importantes em estudos paleoambientais, ja
que sdo compostos geralmente estaveis a alteragdes microbiolégicas que a maioria

das formas de MO, mas nao sao totalmente imunes a diagéneses (MEYERS, 1997).

2.5 LIPIDIOS

Conhece-se como lipidios ou marcadores da fracdo lipidica da MOS, aqueles
compostos soluveis em solventes organicos que podem relacionar-se com produtos
biosintéticos proprios de grupos definidos de organismos. Sdo compostos que nao
se degradam devido a preservagédo no material organico, muitas vezes devido a
adsorcdo ou mesmo a falta de oxigénio em tais ambientes (POLVILLO, 2003). A
preservacdo pode ser de grande utilidade na investigacdo ambiental de tais
sistemas.

A composicao e concentracdo dos lipidios nos sedimentos refletem tanto
mudangas paleoambientais como alteragbes diagenéticas (MEYERS, 1997). No
estudo das propriedades da MOS, particularmente nos estudos moleculares de sua
fracao lipidica, pode ser util para um melhor conhecimento dos diversos e complexos
processos geoquimicos que ocorrem durante a deposicdo dos sedimentos
(HEDGES; KEIL, 1997).
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No sedimento em suspensdo, € comum a presenga de hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, acidos carboxilicos, alcoois, cetonas, aldeidos e outros
compostos relacionados, muitos dos quais tem origens biolégicas especificas e
refletem um controle enzimatico em suas estruturas moleculares (MEYERS, 1997).

Através do estudo dos distintos grupos de compostos é possivel obter
valiosas informagdes, as quais sao Uuteis no entendimento biogeoquimico e
ambiental do meio a ser estudado (CONELLY et al. 2016). Embora alguns
compostos como o acido palmitico e o acido estearico sédo de pouco valor sob o
ponto de vista ambiental, no entanto as razées entre acidos podem ser relevantes no
entendimento do diagndstico ambiental, assim como composi¢do do material
organico presente no material em suspensao.

Em geral, as contribuicdes de material derivado das plantas vasculares e de
algas se distinguem principalmente pelo comprimento de suas cadeias carbénicas.
Acidos com cadeias maiores estdo associadas & composicdo das ceras protetoras
de folhas, flores e pdlen de plantas superiores (RIELEY, 1991), ja as menores
predominam em algas (CRANWELL et al., 1987) e bactérias (VOLKMAN, 1988).
Além disso, o numero impar ou par de carbonos no composto permite diferenciar os
aportes terrestres de aquaticos da contribuicdo do material organico (PANCOST e
BOOT,2004).

Os lipidios encontrados em ambientes aquaticos podem ser de origem
autdctone ou aloctone. Compostos provenientes das membranas celulares de
fitoplancton e zooplancton constituem a matéria organica de origem autdctone
(PETER; WALTER; MOLDOWAN, 2005), ja os de origem al6ctone sao provenientes
de ceras epicuticulares de plantas superiores (CARREIRA, 2011).

2.6 ACIDOS GRAXOS

Na natureza, os acidos graxos, geralmente, ndo se encontram livres. Na
forma livre sdo resultantes da hidrdlise de outros lipidios. Sdo constituidos por uma
longa cadeia carbénica com um grupo acido no extremo (-COOH). Os acidos graxos
tém um numero par de atomos de carbono, geralmente entre 12 e 24. Na TABELA 1
€ mostrado alguns exemplos de acidos graxos em funcdo da sua estrutura e

presenca de ligagdes duplas.
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TABELA 1 TIPOS DE ACIDOS GRAXOS COM SUA ESTRUTURA.

TIPOS DE ACIDOS GRAXOS EXEMPLO
Saturado: 0
Cadeia de carbono sem duplas liga¢des /\/\/\/\)J\

OH
Acido decanoico
Insaturado:

Cadeia de carbonos com ligagdes duplas

\/\/\/\/\ OH
ACIDO OLEICO

O

Poli-insaturado: 0

Cadeia de carbono com mais de duas /\/\/\/\/\/\)LOH

ligacdes duplas
g g p ACIDO Cis-13,16-DOCOSADIENOICO

FONTE: O autor (2018).

A nomenclatura de acidos graxos é na forma “A:BoC”, onde “A” indica o
numero de carbonos, “B” o numero de duplas ligagdes , e “C” a localizagdo da
ligacdo dupla na cadeia. Os sufixos “c” e “t” referem-se aos isbmeros cis e trans,
respectivamente. Os prefixos “i”’, “@” e “Me” se referem a ramificagao de metilaiso,
anteiso e a ramificagdo do grupo metil no meio da cadeia, respectivamente.
Exemplos:

e C16:0 acidos hexadecanoico (acido graxo saturado)
e C18:109 acido cis-9 octadecenoico (acido graxo insaturado)
e C22:2013,16 4&cidos cis-13,16 docosadienoico. (Acido graxo poli

insaturado)
2.6.1 Acidos graxos principais.

As fontes mais importantes de acidos graxos sdo Oleos vegetais, produtos
lacteos, produtos a base de carne, graos e 6leos de peixe (RUSTAN e DREVON,
2005)
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O acido graxo saturado mais comum em animais, plantas e microrganismos é
0 acido palmitico (C16:0). Ja o acido estearico (C18:0) é predominante nos lipidios
de animais e alguns fungos, nas plantas aparece em menores propor¢des. Os
acidos graxos de cadeias curtas, 8-10 atomos de carbonos, sdao comumente
encontrados no leite e no éleo do coco. (RUSTAN, 2005).

O acido oleico (C18:10w9) é o acido graxo monoinsaturado da série 6mega 9
componente principal dos 6leos vegetais como 6leo de oliva, cartamo, abacate, etc.
O &acido palmitoleico (16:17) também se encontra amplamente nas plantas, animais
e microrganismos, e o0 maior componente de alguns 6leos de sementes (RUSTAN,
2005).

O acido eicosanoico (20:406) é um componente importante de fosfolipidios,
contudo pouco encontrado na dieta. O acido a-linoleico é encontrado em plantas

superiores (6leo de soja e 6leos de sementes e algas) (RUSTAN, 2005).
2.6.2 Propiedades fisico-quimicas dos acidos graxos.

As propriedades fisicas dos acidos graxos sdo, em sua maior parte,
determinadas pelo comprimento da cadeia carbénica e grau de instauracéo. Acidos
graxos tém diferentes pontos de fusdo, geralmente os de origem vegetal séo
liquidos, enquanto os de origem animal sdo solidos na temperatura ambiente
(NELSON, 2009). Na TABELA 2 estdo apresentadas as propriedades fisico-

quimicas de alguns acidos graxos.

TABELA 2 PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS GERAIS DOS ACIDOS GRAXOS.
PROPIEDADE CARACTERISTICAS

Ponto de Fusao A maior cadeia carbdnica com maior ponto de fuséo
O maior numero de ligagbes duplas com menores pontos de fusdo

Solubilidade Os acidos graxos de 4 a 6 carbonos s&o solUveis em agua, mas a
partir de 8 carbonos sdo praticamente insolUveis. Sdo moléculas
anfipaticas ja que os acidos graxos sdo solUveis em solventes
organicos

Saponificagado Um acido graxo reage com bases (NaOH ou KOH) e se obtém um
sal de acido graxo (sabao).

Fonte: O autor(2018)
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2.7 ACIDOS GRAXOS COMO MARCADORES DO USO DO SOLO.

A identificagdo das fontes de sedimentos numa bacia &€ de extrema
importancia tendo como finalidade avaliar o impacto causado pelo uso e ocupagao
do solo (CARTER et al., 2003 e GIBBS, 2008). O uso do solo compreende varias
atividades como reflorestamento, agricultura, areas urbanas e areas de pastagem.
Este uso é refletido na composicdo do sedimento, associado a presenga ou
auséncia de substancias inorganicas e organicas com o uso do solo (REIFFARTH,
PETTICREW e OWENS, 2016).

E possivel identificar a fonte de processos de erosdo e poluicdo pela
presenca de marcadores geoquimicos como acidos graxos (COLLINS et al., 2010).

Neste trabalho foram escolhidos os acidos graxos pelas seguintes razdes:

i) Transferibilidade: os &acidos graxos se depositam continuamente
sobre e no solo durante a etapa de crescimento da planta;

i) Estabilidade: acidos graxos saturados ndo s&o propensos a
conversao quimica;

iii) Recalcitrante: a persisténcia no sedimento devido a formagéo de
agregados e resisténcia a digestao microbiana do solo;

iv) Mobilidade: acidos graxos estdo sujeitos ao transporte de material
superficial durante os eventos do fluxo e

v) isolaveis: extracdo, purificacdo e analises de acidos graxos com um
alto grau de certeza.

As mudangas sazonais podem influenciar a fonte de MO e determinar a
abundancia de diferentes acidos graxos nas aguas superficiais. Esta hipétese vem
ao encontro do trabalho de Guiterrez (2012), realizado no litoral chileno, o qual
identificou que a distribuicdo de acidos graxos estava associada ao regime
hidrolégico local. Nos animais, encontram-se principalmente acidos com cadeias
alquilicas saturadas, entre 12 e 18 atomos de carbono, enquanto as plantas
predominam os acidos graxos insaturados e poli-insaturados. Nas plantas os acidos
graxos com 18 atomos de carbono mono-, di- e tri-insaturados sdo mais abundantes,
enquanto que os acidos graxos polinsaturados comuns em algas e plantas
superiores (ALLEN, 2010)

Os acidos graxos apresentam, principalmente, numero par de atomos de
carbono devido a biossintese a partir da unidade acetil (C2) (KILLOPS e KILLOPS,



29

2005). Os acidos graxos saturados sdo os compostos mais abundantes em
sedimentos recentes. Bactérias, algas e plantas superiores sao algumas das fontes
destes compostos. Em ambientes aquaticos, as algas costumam ser a maior fonte
de acidos graxos presentes nos sedimentos (VOLKMAN, 1998).

As fontes dos acidos graxos nos sedimentos em suspensdo podem ser
aléctones (terrestres), autéctones (bactérias) e antropogénicas (esgoto doméstico e
industrial). Na TABELA 3 sao mostrados alguns acidos graxos tipicos e suas

respectivas fontes.

TABELA 3 RESUMO DE ACIDOS GRAXOS EM SEDIMENTOS

TIPO NUMERO DE FONTE REFERENCIA
CARBONO

Saturado C26-Ca2 C26-C32 ceras GAO, 2011
epicuticulares de plantas
superiores

Saturado C20-C24 Plantas aquaticas GAO, 2011
submersas e efluentes.

Saturados C14-Cr1s Microalgas, zoopléncton e GUTIERREZ: SAHU, 2012
bactérias

Saturados Cice C1s Microalgas e bactérias GUTIERREZ: SAHU, 2012
Tratamento e  esgoto BOECHAT et al., 2014

bruto, 6leos vegetais.

Monoinsaturados 18:107 Bacterias PARKERS, 1987
18:109 Fezes humanas
Polinsaturados 20:503 e 16:401  Diatomaceas DUNSTAN, 1994
Polinsaturados 18:206, 18:303 e  Macroalgas verdes MENZINSA e TSUCHIYA,
18:306 Plantas terrestres 2000
RAVET, 2010

Fonte: O autor (2018).
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2.7.1Acidos graxos terrestres

As fontes aloctones presentes no sedimento sdo em sua maioria plantas
superiores. Nas plantas superiores a superficie externa é constituida por uma
camada cuticular coberta por um depdsito ceroso que funciona na preservaciao do
balango hidrico da planta. Essa cera esta composta de uma mistura de cadeias
longas (>C22) de alcanos, alcoois, cetonas, aldeidos, ésteres e acidos graxos.
(EGLINTON e HAMILTON, 1967). A mistura é caraterizada pela predominancia de
cadeias de carbono impares para os alcanos e cadeias de carbono pares para os
acidos graxos.

Portanto, numero par de carbonos nos acidos graxos saturados desde 24
para 36 sdo os maiores componentes de ceras de plantas, flores e pdlen, portanto
séo utilizados como indicadores de fontes aléctones terrestres nos sedimentos
(RIELEY et al. 1991; HALL et al. 2006). E os acidos de cadeia média (C20-C24)
predominam em plantas aquaticas submergidas e flutuantes como as macréfitas
(GAO, 2011).

2.7.2 Acidos graxos presentes em algas.

As algas produzem comumente acidos graxos de cadeias pares de C12:0
até C22:0 carbonos com 1 até 6 duplas ligagées. Normalmente a dupla ligagao é
com configuracdo cis. Acidos graxos poli-insaturados (PUFAs) com 16, 18, 20 e 22
carbonos sao utilizados como marcadores de algas. A presenca de PUFAs nos
sedimentos indicam entradas recentes de algas, devido as caracteristicas labeis dos
compostos ali presentes (REIFFARTH, PETTICREW e OWENS, 2016).

Algumas classes de algas e diatomaceas apresentam acidos graxos
carateristicos que predominam em sua composi¢ao sao 16:1w7, 16:0 e 20:5w3 com
quantidades significantes de 14:0 e 20:4w6 e com contribui¢cdes baixas de 22:6w3,
16:4w1, 16:3w4 e 16:2w4 (GUTIERREZ: SAHU, 2012).

Os maiores componentes nas algas verdes tém sido identificados 16:0,
18:3w3, 16:4w3, 18:1w9, 18:2w6 e 16:1w7 em ordem decrescente de abundancia.
Os acidos graxos mais abundantes nos dinoflagelados sdo C18:5 e C22:6w3.

Existem uma variedade de algas presentes nos corpos hidricos que n&o podem ser
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identificadas pelas classes de algas. Portanto, os acidos graxos de todas as classes
de algas sao combinados para usar como marcadores em geral de algas (HALL et
al. 2006).

2.7.3 Acidos graxos em bactérias

As bactérias estdo compostas por uma variedade de acidos graxos, com
altas concentracdes de cadeias impares de C13:0 a C21:0 que sao ramificadas com
mais de uma dupla ligacao. Existe uma diferencga significante entre as bactérias e os
outros organismos, pois as bactérias usualmente ndo estdo compostas de acido
polienoico (DUNSTAN et al., 1994).

Acidos graxos ramificados 15 e 17 carbonos com configuragéo iso e anteiso
estdo presentes nas bactérias, representam um 70% do total dos acidos graxos
totais. Estes acidos ramificados sado derivados do correspondente acido linear
durante o metabolismo das bactérias. Por exemplo, os acidos C1s iso e anteiso, sao
provenientes da inclusdo de um grupo metil na cadeia do acido linear C1 (LU,
MEYERS, 2009). Estes acidos somente estdo presentes nas bactérias e ndo séo
associados a plantas ou a metabolismos dos organismos aquaticos. Por esta razéo
podem ser utilizados como indicadores ou tracadores de bactérias em sedimentos
dos corpos hidricos.

Outro acido graxo associado a presenca de bactérias € o acido vacénico
(18:1w7). Porém, este composto € encontrado em outros organismos como as
diatomaceas (RAVET, 2010).

2.8 INDICES RELACIONADOS AOS MARCADORES

indices e razdes foram propostos e sdo amplamente utilizados a fim de
tornar a interpretagédo dos resultados menos subjetiva. Por exemplo, a quantidade de
compostos organicos de fato reflete a demanda de oxigénio da MO sendo assim um
importante parametro na estimativa da qualidade destes ambientes (BATAGLION,
2012).

A quantidade de carbono e nitrogénio de origem organica € uma propriedade
importante para determinar o conteudo de matéria organica no sedimento, e também
aporta informagao sobre a produtividade nos corpos hidricos. A razdo C/N é util para

diferenciar as fontes de matéria organica, geralmente valores >12 estao associadas



32

as fontes terrestres, valores de 4,6 a 7,5 estao relacionados com o fitéplacton, C/N
<4 relacionados a descarga de esgoto. As relagbes baixas de C/N podem ser
causadas pelo amoniaco e uréia que provavelmente se encontram em niveis altos
de concentragdes na jusante dos rios que vertem esgoto (STEIN,1991).

A razdo terrestre/aquatico (RTAaLc) € utilizada com a finalidade de comparar
o aporte de acidos graxos provenientes de plantas superiores em relacéo aqueles de
organismos conforme a equagao 2 (PANCOST e BOOT,2004)

Cyy+Cy+Cyx  Plantas

RTA = =
C,+C,+C,, Organismos

(2)

Valores para RTAaLc maiores que a unidade indica a predominancia de
aporte de n-alcanos de origem aléctone, enquanto que o aporte preferencialmente

autéctone é evidenciado por valores de RTAaLc menores que a unidade.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo € a bacia do rio Barigui localizada no primeiro planalto
Paranaense, na Regido Metropolitana de Curitiba, no Estado do Parana, as
seguintes coordenadas limites da bacia: latitude 25°13°24” e 25°38°23" sul e
longitude 49°15°00” e 49°22°29” oeste.

A bacia representa uma area de aproximadamente 279 km? e extens&o de
66 km (FERNANDES, 2005). Suas nascentes situam-se nos municipios de Almirante
Tamandaré e Colombo, e suas aguas cruzam a cidade de Curitiba, compreendendo
sua maior extensdo, desembocando no rio Iguagu, no municipio de Araucaria
(FIGURA 2).

3.2 AMOSTRAGEM

Para este estudo foram utilizadas amostras coletadas por Macedo (2017). As
amostras foram coletadas entre novembro de 2014 e novembro de 2015 através de
um amostrador de tempo integrado do tipo torpedo. O amostrador consiste de um
tubo de PVC (policloreto de polivinila) que tem uma entrada e saida ajustada de 4
mm de didmetro acoplada a tampas e mangueiras e uma camara larga de 100 mm
de diametro e um metro de comprimento. A reten¢cdo do sedimento é possivel pela
reducao da velocidade de corrente no interior da camara. Na FIGURA 3 é possivel
visualizar os pontos amostrais no rio Barigui. As campanhas amostrais foram
mensais durante um ano em quatro pontos do rio Barigui. Na TABELA 4 esta
apresentada a localizagao geografica dos pontos de coletas.

As amostras coletadas foram transferidos para garrafas de polipropileno e
mantidos a uma temperatura de 4 ° C, até o filtrado (43 ym) para a separagao dos
sedimentos em suspensdo. Depois que as amostras foram secas foram colocadas
no dessecador até a analise de granulometria, DR-X, MEV, COT, Nt e
quantificacdo dos acidos graxos

No ponto amostral Ponte Caximba (P4) n&o foi possivel realizar a instalagéo
do amostrador torpedo devido a profundidade do rio. Para poder ter uma
representatividade da bacia, foi realizada uma unica coleta no ponto P4 (Ponte

Caximba), utilizando corda e baldes. Foram coletados 20 litros de agua por amostra.
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Posteriormente foram transferidos para garrafas de 5 litros para analise e logo foi

filtrado para separar o sedimento em suspensao presente.

FIGURA 3 LOCALIZAGAO DA AREA DE ESTUDO.
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TABELA 4 LOCALIZAGAO GEOGRAFICA DOS PONTOS DE COLETA

Pontos de amostragem Coordenadas wréficas (UTM) Altitude (m)
Latitude Longitude

P1-Almirante Tamandaré-AT 25°18'46” 49°17°44” 944

P2-Parque Tingui —PT 25°23'21” 49°18'18 905

P3-Parque Barigui —PB 25°25'34” 49°18'24” 897

P4-Ponte Caximba-PC 25°36'55” 49°21°27” 872

Fonte: MACEDO (2016).

FIGURA 4 AMOSTRADOR E REGISTRO FOTOGRAFICO DOS PONTOS AMOSTRAIS NA BACIA
DO RIO BARIGUI
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FIGURA 5 AMOSTRADOS DE TEMPO INTEGRADO DO TIPO TORPEDO.
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As datas das campanhas amostrais em cada ponto estdo apresentadas na
TABELA 5. Por conta da alta densidade pluviométrica, e consequentemente forte
fluxo de agua, foi impossivel de instalar o amostrador em alguns pontos,
impossibilitando a coleta. A primeiras coletas C1 e C2 somente foram feitas no
Parque Barigui (P3). Mas as seguintes coletas foram feitas nos trés pontos amostrais
(P1, P2 e P3).

TABELA 5 DATAS DE COLETA NOS PONTOS DE AMOSTRAGEM

No. Almirante Data Parque Data Parque Data Ponte Data
Tamandaré Tingui Barigui Caximba
(P1) (P2) (P3)

S1 -- -- -- -- PB01  26/11/2014 PCO01 2/2/2016
S2 -- -- -- -- PB02 21/12/2014 PC02 2/2/2016
S3 ATO1 21/5/2015 PTO1 21/5/2015 PB03 19/5/2015 -- --

S4 AT02 21/6/2015 PTO02 21/6/2016 PB04 21/6/2015 --

S5 ATO03 24/7/2015 PTO3 23/7/2015 PB05 20/7/2015 -- --

S6 ATO04 28/8/2015 PTO04 29/8/2015 PB06 29/08/2015 -- --

S7 ATO05 20/9/2015 PTO05 30/9/2015 PB07 29/9/2015 -- --

S8 -- -- PT06  28/10/2015 PBO08 27/10/2015 -- --

S9 AT06 28/11/2015 PTO7  28/11/2015 PB09 1/12/2015 -- --

Legenda: -- coleta nao realizada.
Fonte: MACEDO (2018).

Os pontos de coleta foram escolhidos de acordo com as seguintes
consideragdes:

1. Locais que vem sendo estudados por diferentes pesquisadores e pelo poder
publico. Os quais possuem registro histérico de vazdes, medigbes de
descarga solida, dados de qualidade de agua, estudos de marcadores
ambientais.

2. A bacia do rio Barigui apresenta regides com diferentes ocupagdes e uso do

solo, passando por areas rurais como urbanas e industriais.

O ponto P1 localiza-se no municipio de Almirante Tamandaré/PR, sendo o
ponto mais a montante da bacia. Este ponto é predominantemente rural, mas
ocorrem pequenos nucleos urbanos e dispersos. O ponto P1, esta localizado
préximo a ponte da rua Bertolino K. de Oliveira na area urbana do municipio, o qual
possui uma descarga solida (10 e 20 t.dia™') (CHELLA et al., 2005).

O ponto P2 esta localizado no municipio de Curitiba, no Parque Tingui, e

recebe contribuigdes urbanas predominantemente residenciais. Ja o ponto P3
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localizado no parque Barigui recebe contribuicdo urbana mais intensa em
comparagao com P1 e P2.

O ponto P4 esta localizado a 3 km da foz do rio Barigui, no bairro Caximba.
Nesta regido tem predominio de uso industrial e é onde esta localizada a Cidade
Industrial de Curitiba, parte da Cidade Industrial de Araucaria, a refinaria da
Petrobras (REPAR), além de pequenas industrias metalurgicas e empresas
prestadores de servicos (FROEHNER e MARTINS, 2008).



FIGURA 6 USO DO SOLO URBANO E PONTOS DE AMOSTRAGEM

49°20'W

49°10'W

I+
)

25°20'S

25°30'S

O —
-

1 P
iContenda
bt}

_RioBranco do Sul /
~_,,_Y,r'u--_._.._{ Bocailva

< _
1.} sl

*%Yo,Sul

-

LN

]
“»Colombo !

49°30'W 49°20'W
CONVENGCOES
® Pontos Amostrais
—--—- Limites Municipais
725277 Areas Urbanizadas
7771 Bacia do Rio Barigui

DATUM:SIRGAS 2.000

Fonte: MACEDO (2017).

52°0W 50°0'W

23°085°40'S

38

25°20'8

25°30'S

2605



39

3.3 CLIMA

Na regido de Curitiba desenvolve-se, no decorrer do ano, segundo um ritmo
variavel, trés situacdes climaticas distintas, resultantes da atuacao das massas de ar
de importancia na regiao, que sao a Polar Atlantica, a Tropical Atlantica e Equatorial
Continental. Durante os meses de outubro a margo ha em geral uma predominancia
da massa Tropical Atlantica de baixa pressdo, com a ocorréncia de frentes quentes
que deslocam em direcdo ao Sul do Brasil, trazendo instabilidade e umidade. A
formacdo de frentes quentes é devida ao deslocamento da massa tropical em
direcdo a massa polar, caracterizando-se por apresentar nuvens estratiformes e
precipitacbes de menor intensidade e abrangendo grandes areas. Entre os meses
de abril a setembro a infiltracdo da massa Polar Atlantica em direcao norte, ora
provoca tempo bom com pouca nebulosidade, madrugadas frias e secas, ora
ocasiona frentes frias devido ao avango da massa de ar polar sobre o tropical,
provocando instabilidades e chuvas de grande intensidade que podem durar varios
dias, responsaveis pelas grandes cheias em bacias hidrograficas de média e grande
extensdo (MARTINS, 2008).

Ocorrem ainda durante o verao, em dias de intenso calor, chuvas de origem
convectiva que se caracterizam por apresentar nuvens de desenvolvimento vertical,
chuvas de forte intensidade e pequena duracdo criticas para ocorréncia de

enchentes em bacias hidrograficas pequenas (MARTINS, 2008).

3.4 GEOLOGIA.

Na bacia do rio Barigui esta conformada por cinco compartimentos
geoldgicos:

e Complexo Gnaissico-Migmatitico da era Protezoica, ocupa 0 45,92% da
bacia que representa uma area de 12.162,82 hectares, sua
composic¢ao € quartzo-feldspatica.

e Formacado Capiru Grupo agungui, da era Proterozdica, metacalcarios
dolomiticos. Apresenta cor cinza e aparecem como COrpos
acamadados, com alteranancia de camadas cinza e cinza escuro.
Ocupam o 28,09% da area o que representa 7.439,16 hectares da

bacia.
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e Formacao Guabirotuba do Periodo Quarternario, época pleistoceno,
ocupa 12,81% que representa o 3.393,85 hectareas. Esta composta
principalmente por argilas, arcosios, areias, areias e cascalho
depositados em ambiente semi-arido.

e Aluvides Atuais do Periodo Quaternario, época Holoceno, depositado
em ambiente fluvial, se apresentam em forma de camadas intercaladas
de areia fina, a grossa e cascalhos. Ocupa 279,58 hectares,
correspondendo a menor area da bacia com 1,06%.

e Intrusivas Basicas da era Mesozodica, Periodo Jurassico-Cretacio,
diques de diabasio e diorito pérfiro e coupa 590,86 hectares que
correspondem a 2,23% da area.

A descricdo da geologia foi feita com dados retirados do MINEROPAR

(2007)

3.5 RELEVO

A regido abrangida pela bacia do Rio Barigui, apresenta uma paisagem
suavemente ondulada nos terrenos da formacado Guabirotuba, e um relevo abrupto
nas regides onde predominam rochas Pré-Cambrianas. A maior parte da bacia
apresenta altitudes em torno de 900 m sobre o nivel do mar. As maiores altitudes
encontram-se no limite norte da bacia, atingindo o maximo de 1.210 m sobre o nivel
do mar na serra de Betara, municipio de Almirante Tamandaré, proximo a divisa com
o municipio de Rio Branco do Sul. As altitudes minimas ficam em torno de 800 m
sobre o nivel do mar, junto ao leito do rio Barigui, no trecho que serve como divisa
intermunicipal Araucaria-Curitiba. O desnivel aproximado do rio Barigui desde suas
nascentes até sua foz & de 97 m (MARTINS, 2008).

3.6 VEGETACAO E USO DO SOLO

A bacia do rio Barigui apresenta cobertura vegetal pouco significativa com
pequenas areas de vegetagcdo densa aparecendo principalmente ao norte da bacia,
compostabasicamente de floresta caducifdlia, subtropical como Araucaria

Angustifolia, Bracatinga, Floresta Pluvial Tropical-Subtropical e Campos.
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A bacia do rio Barigui se extende pela regiao metropolitana de Curitiba
(RMC), sendo que ha um crescimento populacional desorganizado refletido na
degradacgéao dos recursos hidricos. O rio Barigui € classificado como classe 2 a
montante do Parque Barigui e classe 3 a jusante, conforme a resolugéo 357/2005 do
CONAMA (Brasil, 2012). Ja a parte do rio em Almirante Tamandaré/PR é
classificada como pouco poluido (SEMA, 2013; IAP, 2009).

Na regido norte da Bacia, esta localizado o municipio de Almirante
Tamandaré, com 16% de uso rural do solo, além de apresentar nucleos urbanos
dispersos entre a cidade. Na regido média da bacia onde esta localizada parte do
municipio de Curitiba, caracteriza-se por ser uma zona urbana com uso residencial,
comercial e servicos. Nesta regido apresenta elementos significativos e
representativos de ocupacgao desordenada principalmente nas faixas ribeirinhas e
areas inundaveis.

Conforme Fill e Santos (2002), a bacia tem areas agricolas, com extensdes e
intensidades variaveis, com mais predominancia de areas rurais com usos do solo
agricola nao intensiva na regidao sul onde ficam os municipios de Araucaria e
Curitiba.

Na bacia do rio Barigui existe ainda a exploragdo mineral no municipio de
Almirante Tamandaré onde ha mineragao de calcario, além da extragcao de areia,
argila e caulim. As atividades secundarias na bacia do rio Barigui sdo bastante
diversificadas.

Ademais, a bacia em estudo esta situada em um dos principais polos
industriais da Regido Metropolitana de Curitiba, que é a Cidade Industrial de
Curitiba.

No mapa da FIGURA 4 esta identificado o uso do solo urbano nos pontos
amostrais.

A area estudada foi dividida em 4 segmentos: P1 apresenta 5,73% de areas
urbanas, sendo ocupado majoritariamente por vegetagdo natural, campos e
vegetacao plantada para fins comerciais, (86,19 %). O segmento entre os pontos P1
e P2 apresenta 22,30% de areas urbanas, e area coberta com vegetacdo de
57,07%. O segmento entre os pontos P2 e P3 apresenta 54,05% de area urbanizada
e 41,15% da area é ocupada por vegetacdo. O segmento entre os pontos P3 e P4
apresenta 38,12% de areas urbanas. Esta area esta coberta com aproximadamente
45% de cobertura vegetal (TABELA 6).
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Classes do uso do

Segmentos da bacia delimitados pelos pontos amostrais

solo P1 P2 P3 P4

ha % ha % ha % ha %
Urbano 336,5 5,73 10456 22,30 1357,0 54,05 4.937,21 38,12
Industrial 57,7 0,98 54,3 1,16 19,7 0,79 1.371,33 10,59
Mineragao 25,8 0,44 0,0 0,0 0,0 0,0 1,63 0,01
Campo 1406,4 23,93 1120,7 23,90 377,7 1504 3.69512 28,53
Culturas 340,8 5,80 496,9 10,60 23,6 0,94 380,71 2,94
Vegetagdo Natural 2302,4 39,17 1555,3 33,17 6555 26,11 2.162,26 16,69
Vegetagao Plantada 1357,4 23,09 340,9 7,27 26,3 1,05 114,34 0,88
Solo exposto 9,1 0,16 29,7 0,64 25,5 1,02 136,96 1,06
loteamentos
Outros 41,4 0,70 44,6 0,95 25,2 1,02 152,65 1,18
Total 5.877,7 100 45884 100 25108 100 12.95222 100

Fonte: MACEDO (2017).

3.7 PLUVIOMETRIA

Os dados pluviométricos foram obtidos de quatro estagbes pluviométricas

instaladas nos pontos amostrais (CEMADEN, 2016). Durante o periodo de coleta foi

observado 1.250 mm de precipitagao total, sendo o periodo mais intenso nas coletas

C8 e C9 (out/2015 e nov/2015), com aproximadamente 200 mm més™' e menores

nas coletas C2 e C6 (dez/2014 e ago/2015), valores inferiores a 75 mm més™

(FIGURA 5).

FIGURA 7 PRECIPITAGAO TOTAL MENSAL AO LONGO DO PERIODO AMOSTRAL
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3.8 ANALISE EXPERIMENTAL

3.8.1 Reagentes e vidraria

A fim de eliminar qualquer tipo de interferéncia por contaminagao,
considerando os compostos analisados, toda a vidraria foi muflada a (400 °C) por 4
horas. Ja os e solventes, n-hexano, acetato de etila, diclorometano, cloroférmio,
acetona foram de grau HPLC fornecidos pela Panreac. Os demais reagentes sao
utilizados com pureza acima de 98 % provenientes da Sigma-Aldrich de alto grau de
pureza ou grau HPLC. Os acidos graxos foram quantificados a partir de uma curva
de calibragao preparada pela diluicdo de um Mix de 37 acidos na forma de metil
ésteres fornecidos pela Sigma-Aldrich Supelco (37 FAMEs MIX). O padréao interno foi

o acido nonadecanoico (C19:0), também fornecido pela Sigma-Aldrich.

3.8.2 Composi¢ao granulometrica

A determinagdo da composi¢cédo granulometria foi realizada no Laboratério de
Analises de Minerais e Rochas (LAMIR) da UFPR, por meio da técnica de difracéo
de laser. Para isso foi utilizado um granulémetro a laser, marca Cilas modelo 1064 o
qual possui faixa analitica de 0,04 a 500 ym. O método se baseia na difracédo
Fraunhofer que acontece pela deteccdo do angulo de difracdo de um feixe de luz

que atravessa uma populacdo de amostras.

3.8.3 Analise da composicao elementar.

Os analises de carbono organico total (COT) e Nitrogenio total (Ntotal), foram
feitos no Laboratorio de Engenharia Ambiental Francisco Borsari Netto (LABEAM) da
UFPR, seguindo o Manual de procedimentos laboratoriais Integra aplicado ao
monitoreamento de paramentros asociados a qualidade de sedimentos em corpos
hidrico (DOMBROSKI, 2011).

3.8.3.1 Carbono orgénico total (COT)

As amostras de sedimento foram liofilizadas e maceradas com o auxilio de
um almofariz e pistilo de porcelana. A analise de teor de carbono organico foi

realizada pelo método de combustdo utilizando um analisador de COT da marca
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Schimadzu. Para isso, foram pesados 2 g do sedimento seco para cada amostra e
adicionado 10 mL de HCI 1 M e colocados numa chapa de aquecimento com
temperatura de aproximadamente 170 °C para eliminagdo do carbono inorgénico.
Posteriormente, 0,02 g da massa total de cada amostra, foram utilizadas para a
determinacdo do COT pelo método da combustdo. As amostras foram analisadas
em triplicata (DOMBROSKI, 2011).

3.8.3.2 Nitrogénio total

O nitrogénio foi determinado seguindo-se a metodologia do persulfato de
potassio. Pesou-se 0,05 g de sedimento seco e transferiu-ses para os frascos de
digestdo. Entdo foram adicionados 5 mL da solug¢ao digestora, K2S205/NaOH 0,1 M.
As amostras foram colocadas em autoclave para promover a oxidagao completa de
todas as formas de nitrogénio para o nitrato. Finalmente, as amostras foram diluidas
25 vezes e a solugao transferida para uma coluna de Cd-Cu para conversao do
nitrato a nitrito. A solugdo com o nitrato convertido foi quantificada pela leitura da
absorbancia num Espectrofotometro UV-Visible, modelo 1601 PC, marca Shimadzu,
em comprimento de onda de 543 nm. As analises foram feitas em triplicatas.
(DOMBROSKI, 2011).

3.9 EXTRAGCAO, FRACIONAMENTO E DETERMINACAO DOS ACIDOS
GRAXOS.

A extragao e fracionamentos dos acidos graxos foram feitos no Laboratério de
Geoquimica do Petrdleo e Ambiental.Ja a determinacédo e quantificacao dos acidos
graxos foi feito no Laboratrio de Pequisas Hidrogeoldgicas.

Os acidos graxos foram extraidos e fracionados a partir do extrato lipidico
total (TLE) seguindo a metodologia descrita por Bataglion (2012). O método consiste
na extracdo a partir de 1 g de amostra liofilizada, conforme o procedimento de
extrac&o a seguir:

1. Pesagem de 1 g de sedimento liofilizado em um tubo de ensaio.

2. Para a obtencdo do TLE, a extracdo foi feita com 15 mL de uma
mistura diclorometano: metanol (2:1, v/v), homogeneizados em vortex e mantidos em

banho ultrassom por 30 minutos. Posteriormente, a mistura foi centrifugada e o
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extrato organico (sobrenadante) retirado através do uso de pipeta Pasteur e
transferido para baldao volumétrico de 50 ml. Este procedimento foi repetido por mais
3 vezes para garantir a extragdo de todo extrato organico do sedimento. Os volumes
com o TLE foram combinados sendo o cobre adicionado para a remogao de enxofre.
O volume foi reduzido a aproximadamente 1 mL por rotavapor secos sob fluxo suave
de gas Nitrogénio (N2). Resumidamente, as etapas de extragdo do TLE, estdo
apresentadas no fluxograma da FIGURA 6. O cobre foi ativado com acido cloridrico
concentrado, agitados com vortex e lavado em seguida com agua, diclorometano:

metanol (1:1, v/v) e diclorometano.

FIGURA 8 DIAGRMA DAS ETAPAS DE EXTRAGCAO DO TLE

1 g de sedimento seco+ 10 mL de
DCM: MeOH (2:1 v/v)

Agitar em vortex

Ultrassom 30 minutos

Centrifugar a 3000 rpm 5 min.

Colocar o sobrenadante num baldo
e concentrar por rotevaporacdo

]

Submeter a fluxo de nitrogénio,
ecaporacdo do solvente

Extrato lipidico

Fonte: O autor (2018).
3.10 FRACIONAMENTO PARA OBTENCAO DOS ACIDOS

O extrato lipidico foi fracionado para separacdo dos compostos de interesse.
A separagao foi realizada em uma coluna cromatografica (pipeta Pasteur)
preenchida com 1 g de silica gel, 0.5 g de alumina e 0.3 g de sulfato de sdédio. A

silica gel e a alumina foram ativadas previamente na estufa a 120 °C durante 24
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horas (BATAGLION,2012). O procedimento de separagao segundo o incremento de

polaridade é mostrado na FIGURA 7.

FIGURA 9 DIAGRAMA DE FLUXO DE FRACIONAMENTO DO EXTRATO LIPIDICO
Extrato Lipidico

Fracionamento:
Uma pipeta Pasteur: 1 g de
silica gel, 0,5 g de alumina e

0,3 g NaZSO4
F1 P
N-Alcanos |
4ml de Hexano 3 mL de
Hexano:diclorometano
(2:1 viv)
¢ 3 mL de
F2 a!ce:tato de
. etila:metanol
Hidrocarbonetos 2:1 Viv)
policiclicos )
aromaticos (HPAs)
3 mL de
F3 acetato de
Alcoois e etila:
Esterois Acido
acético
5% viv
A
) F4
Acidos
graxos

FONTE: O autor (2018).
3.11 ESTERIFICACAO

Os acidos graxos foram esterificados utilizando 100 yL de uma solugao de
BF3 dissolvido em metanol. O frasco contendo a mistura reacional foi mantido a 60°
C durante 30 minutos. Apds a solucéao reacional foi resfriada a temperatura ambiente
e 1 mL de agua destilada foi adicionado. Os acidos esterificados (FAMEs) foram
extraidos com 2 mL de diclorometano. A fase organica foi separada com auxilio de
uma pipeta de Pasteur e tracos de agua foram removidos com sulfato de sddio
anidro. Apos, o solvente foi eliminado sob fluxo de nitrogénio gasoso e os compostos
redissolvidos com 100 pL de hexano. As amostras da fracdo F4 foram armazenadas
em freezer até o momento da analise cromatografica, conforme apresentado no
fluxograma da FIGURA 8.
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FIGURA 10 DIAGRAMA DE FLUXO DE ESTERIFICACAO DOS ACIDOS GRAXOS

Fase aquosa

Acidos esterificados (FAMEs)

FONTE: O autor (2018).
3.12 QUANTIFICACAO DOS ACIDOS GRAXOS POR CG-MS

Os FAMEs foram identificados e quantificados por cromatografia gasosa
acoplada a um espectrbmetro de massa (Varian 431-GC, Varian 220-MS). As
analises foram realizadas no modo de varredura dos ions totais. Utilizou-se uma
coluna capilar de 30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 pym espessura filme, sendo a fase
estacionaria constituida por polidimetilsiloxano e 5 % grupos fenila (ZB-5). A injecéo

de cada extrato (1 pl) foi realizado com amostrador automatico no modo divisdo do
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fluxo split. A temperatura do injetor € 300 °C (BATAGLION,2012). Na TABELA 7 se
apresenta o programa de temperaturas.

Os acidos graxos foram quantificados a partir de uma curva padréo (1 ppm,
2,5ppm, 2ppm, Sppm,10ppm,20 ppm, 25 ppm, 40 ppm, 50 ppm (SUPELCO 37
FAME S Mix).

TABELA 7 CONDICOES DAS RAMPAS CROMATOGRAFICAS PARA ANALISES DOS ACIDOS

GRAXOS
Rampas Temperatura Temperatura Tempo de
de final espera
aquecimento (°C) (min)
(°C min™)

Inicio - 50 2,50
Rampa 1 20 150 7,50
Rampa 2 2,5 280

Tempo total 62

Fonte: O autor (2018).

Os acidos graxos foram quantificados como FAMES, mas nos resultados sao

apresentados como acidos graxos, utilizando-se o seguinte fator para conversao:

PM do acido graxo
PM do FAME

3)

ug g~ X Acido graxo = % concentracio (ug g~ ')do FAME

PM: peso molecular
FAMES: Acido graxo esterificado.

3.13 RAZOES PARA IDENTIFICAR AS FONTES DO MATERIAL ORGANICO.

Para identificar las fuentes matéria organica de origen terrestre (aléctone),

esgoto (antrépica) y de bactérias (autdctone) seran utilizadas las siguientes razones:
e Terreste

Los acidos grasos mayores de <C22 estan associados a la presencia de

fuentes terrrestes porque son componentes principales de las ceras epiticulares de

las plantas. En este estudio seran utilizados el acido docosanoico (C22:0), acido

tricosanoico (C23:0) y el acido tetracosanoico (C24:0).
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X(C22:0,C23:0,C24:0) Terrestre (3)
TAG "~ Ac. graxos totales
e Esgoto

Los acidos que fueron associados con esgoto son C16:0, C18:0 e
C18:1w9, valores mayores de 0,4 son considerados significativos
(BOECHAT et al. 2014).

Z(C16:0,€18:0,018:1w9) _ Esgoto (4)
FAG "~ Ac.graxos totales
e Bacterias

Los acidos que fueron associados com la presencia de esgoto son los
acidos de cadenas impares, C13:0, C15:0 e C17:0. Valores <0,6 son

considerados no significativos.
X(C13:0,C15:0,C17:0) Bactérias (5)
TAG "~ Ac. graxos totales

3.14 ANALISE ESTATISTICA

Foram aplicados métodos de analises estatisticas univariados e multivariados.
A normalidade dos dados foi submetida a prova, para todas as variaveis mediante o
teste de Shapiro-Wilk.

Para determinar o grau de relacionamento entre as variaveis foram realizadas
analises de correlagdo nao paramétricas utilizando-se o coeficiente de correlagao de
Spearman considerando-os significativos a p< 0,05.

A andlise de componentes principais (ACP) foi aplicada para identificar o
padrao significativo de ordenagédo das amostras em fungédo das suas caracteristicas
utilizando como variaveis as concentracbes dos acidos graxos. Este método de
ordenacao consiste em definir a posicao das amostras em relagdo a um conjunto de
eixos, onde cada um desses eixos e uma combinagao linear das variaveis utilizadas
centrados em relagdo a media (M) e reduzidos em relagdo ao desvio padrao (o) para
que as variaveis possuam escalas comparaveis e possam efetivamente ser
comparadas (VALENTIN, 2000).
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A analise do Mann-Whitney U foi aplicada para determinar a diferenca de
significancia nas concentragdes entres os periodos chuvosos e secos.

Para realizar a andlise estatistica foram utilizados os softwares Microsoft
Excel, SPSS e Statistica 12.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 COMPOSICAO GRANULOMETRICA

A granulometria pode influenciar na concentragdo de acidos graxos nos
sedimentos, pois tendem a serem adsorvidos por particulas mais finas como silte e
argila. Os resultados da composigéao granulométrica sdo mostrados na FIGURA 9, os
sedimentos sdo predominantemente compostos por silte em todos os pontos. Os
pontos AT (P1), PT (P2), PB (P3) e PC (P4) apresentaram respectivamente 82,17%,
80,70%, 80,47% e 78,38% de silte. Nos pontos de amostragem a textura das
amostras € semelhante, sendo que a distribuicdo de argila, silte e areia sao

aproximadamente proporcionais.

FIGURA 11 COMPOSIGAO GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS EM SUSPENSAO DO
RIO BARIGUI

100% -
90% -
80% -
70% -
60% -
50% | (8247 80.78 80.47 78.38
40% -
30% -
20% -
0% -
P1 P2 P3 P4
Pontos amostrais

7.36 8.14 7.68 6.4

FONTE: MACEDO (2017)
Legenda: ® Areia; W Silte; W Argila

O dominio de particulas finas (silte) é associado a uma maior area superficial
do sedimento, permitindo um maior acumulo de matéria organica. Particulas finas
detém altas concentragdes de carbono organico total (COT) (FROEHNER e
MARTINS, 2008). Ja sedimento com predominancia de material arenoso em sua
composicao tende a apresentar uma redugao no potencial de adsor¢cdo de carbono

organico, dificultando o acumulo de compostos organicos persistentes (MATER et al.
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2004). Este estudo teve predominancia nos quatro pontos amostrais de silte, que
concorda com o material que esta mais sujeito a erosdo e os subsequentes
transportes sdo finos e particulas leves. Phillips et al. (2000) e MaCdonal et al.
(2010) usaram um amostrador de tempo integrado e obtiveram valores superiores a
50% de silte nas amostras de sedimento em suspensao.

A FIGURA 10 apresenta as curvas de distribuicdo granulométrica para as
quatro estacbes amostrais. Percebe-se que a fragdo do silte predomina
intensamente, desse modo aproximadamente 90% dos sedimentos pode ser
considerado como sedimentos finos (grédos <63 pm). De modo geral, os pontos
estudados na bacia do rio Barigui foram caracterizados como ambientes favoraveis
para a dispersao das particulas mais finas. Isso pode ser justificado, decorrente do
aumento do desenvolvimento urbano-industrial, além da erosdo e a ocupacgao das
regides adjacentes que vem a contribuir para aumentar a concentragdo dos

sedimentos finos.

FIGURA 12 TAMANHO DOS GRAO NOS PONTOS DE AMOSTRAGEM
100 .
90 Argila Silte W

/ Areia
80 '
70 /‘/[
60 /
50 ,)’;{[
40 4
30 .
20 '
10 &
0 N M

%

OO NNTITONTLIOMODOAONNMMN WO QD N ©
OINNOYINKNONONONOMNGN D 0O
N NN N NG NOoO T NI
Sooccoocoo -~ © ~ S

Tamanho dos graos (um)

FONTE: MACEDO (2017)
Legenda: —*—P1; P2; P3; =P4.
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4.2 CARBONO ORGANICO TOTAL E NITROGENIO TOTAL

A concentracdo de carbono organico total (COT) nas amostras de
sedimentos apresentou valor minimo de 18,39 mg.g™! no ponto P1 e o valor maximo
foi de 69,52 mg.g™! no ponto P4. Na FIGURA 11 sdo apresentadas as variagdes do
carbono organico total ao longo da bacia. A maior concentragao foi encontrada no
ponto P4, possivelmente associada a presencga de esgoto. A literatura tem mostrado
a forte influéncia urbana neste ponto, com langcamento de esgoto nado tratado
(FROEHNER e MARTINS, 2008).

FIGURA 13 CONCENTRAGOES MEDIA DO CARBONO ORGANCO TOTAL EM CADA
PONTO AMOSTRAL DA BACIA DO RIO BARIGUL.

80 -
70 A
60 -
50 -

240 -
S
30 -
20 -
10 -

0 A

P2 P3
Ponto Amostral

Legenda: B Nota; @ COT; m COT/Ntotal.
Fonte: O autor (2017).

A analise de COT e Ntotal permite obter informacdes sobre intervalos de maior
produtividade, especular sobre as origens da matéria organica pela razdo C/N
(Figura 12). As concentragdes médias do Niotal variaram entre 23,16 mg g! no ponto
P4 e 9,87 mg.g"' no ponto P1, apresentando um gradiente crescente entre P1 e P4.
As concentragdes do nitrogénio foram maiores no ponto P4 e estéo relacionados ao
aumento da ocupagao urbana pela presenga de esgoto. Os assentamentos urbanos
incrementam as concentragdes de nitrogénio total pelo aporte de esgoto (DE LANZA
e CACERES, 1994).
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Segundo estudo de CHELLA (2005), o ponto Caximba apresenta os maiores
valores de descarga de solido, variaveis entre 50 a 350 t/dia e também apresentou
valores altos de DBO o que é representativo de grandes quantidades de matéria
organica presente na agua.

A razdo COT/Nwtal da informacgdes sobre a origem da matéria organica. Neste
estudo, COT/N variou entre 3,37 (P4) e 2,22 (P1), e os valores <4 sao indicativos de
presenca de matéria organica de origem antrépica. Froehner e Martins (2008)
também encontraram altos valores de Nita € COT no P3, atribuindo as altas
concentragbes para a presencga de esgoto. Nesse estudo também foi determinado
um incremento de fésforo e nitrogénio ao longo do o Barigui, conforme incremento

nas porcentagens de urbanizagcao e descarga ilegal do esgoto.

4.3 ANALISE MINERALOGICA E MISCROCOPIA DE VARREDURA.

As analises mineraldgicas dos sedimentos apresentaram como principais minerais o
quarzo, dolomita, caulinita e muscovita, sendo componentes em todas as amostras
de sedimento. O quartzo predomina em todas as amostras devido a sua densidade e
dureza, sendo seletivamente concentrado pelos processos fluviais ja que tende a
ficar retardatario no transporte (MUNRO, 2010). Também sua precenca esta
relacionada a composi¢ao geolodgica local. A bacia do rio Barigui esta no Complexo
Gnaissico-Migmatitico, de composi¢céo quarzo-feldespatico que ocupa uma area de
mais de 12 mil hectares, sendo 45,92% da area total da bacia (BRISKI, 2007).

Na FIGURA 13 apresentam-se os diafratogramas dos quatro pontos
amostrais, podendo-se observar que os picos apresentam um alargamento, isto €,

pela presenca de estruturas cristalinas.
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A microscopia eletrbnica de varredura revelou graos morfologicamente
distribuidos entre particulas e agregados estruturalmente heterogéneos. Em geral,
as particulas tinham estruturas irregulares enquanto os agregados eram revestidos
com um precipitado.

Na FIGURA 13 pode-se observar que os pontos P1 e P2 ndo apresentaram
diferencas significativas nas suas estruturas cristalinas. Ambos pontos contém
material fino, formando agregados com precipitagbes na superficie. Foi possivel
identificar microgranitos de quartzo cobertos com particulas de carbonato. Essa
observacao indica que a presenga de carbonato em amostras de sedimentos esta
associada ao processo de erosdo considerando a composi¢cdo geoldgica da area
local. Sua composi¢ao corresponde a 40% de dolomitas e rochas calcarias (BRISKI
et al., 2007).

As microparticulas dos pontos P3 e P4 sao aderidas a superficies
arredondadas, apresentando particulas mais grossas e arredondadas. Eles também
exibem filamentos bacterianos e alto conteudo de matéria organica em sua
superficie deles. Os filamentos de bactérias podem indicar que as zonas do rio estao

contaminadas por esgoto.
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FIGURA 15 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE VARREDURA NOS QUATRO PONTOS
AMOSTRAIS.
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1 Dec 05, 2017 ; e

Fonte: O autor (2018).
Legenda: No P1 esta idendificado através da flecha vermelha um microcristal
do quuartzo; No P4 esta identificado os filamentos de bactérias através das flechas

vermelhas.

4.4 CONCENTRACAO DOS ACIDOS GRAXOS NOS SEDIMENTOS EM
SUSPENSAQ

Foram identificados 27 acidos graxos e classificados como acido graxos
saturados (SFA), acidos graxos monoinsaturacs (MUFAs) e acidos graxos
poliinsaturados (PUFAs) (FIGURA 15). Os estudos de Boechat et al. (2014) e Le
Meur (2017), os SFAs predominaram entres os acidos graxos examinados. SFA s&o
compostos mais estaveis e ndo se degradam facilmente (REIFFARTH, PETTCREW
e LOBB,2016).
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Os valores maiores de concentragao de acidos graxos individuais e dos totais
foram encontrados no ponto P4, enquanto que, as menores concentragbes foram
identificadas no ponto P1, conforme apresentados na TABELA 9. A concentracéo de
acidos graxos totais variou entre 34,73 e 378,53 ug g', sendo o valor maximo
encontrado no ponto P4.

A distribuicdo de acidos graxos em sedimentos em suspensao do rio Barigui
foi predominantemente composta por acidos graxos saturados (SFA), principalmente
acido estearico (C18:0). A concentracao de acido estearico variou de 7,69 a 95,62
ug g, enquanto o acido palmitico (C16:0) variou de 9,56 a 69,80 ug g' (FIGURA
14), sendo a segunda maior concentracdo. Ambos os acidos graxos sado utilizados
como indicadores de esgoto (QUEMENEUR e MARTY, 1994), devido que os sabdes
e produtos de higiene pessoal tém uma alta porcentagem de acido palmitico (C16:0),
bem como acido estearico (C18:0) (RUSTAN e DREVON, 2005). Esses SFA
também sdo componentes principais de 6leos de cozinha (canola, soja). E nas fezes
humanas estdo presentes num 2-23% de sua composicdo (WILLIAM, 1960).
Boechat et al. (2014) identificaram os acidos C18:0 e C16:0 como os mais
abundantes em sedimentos em suspensao do rio das Mortes e nas zonas com maior
influéncia urbana.

Os MUFAs, acido cis-tetradecendico (C14:109) variaram de 1,75 a 39,99
ug.g" e acido oleico (18:1w9) de 0,97 a 23,60 ug g'. Enquanto os PUFAs variaram
de 1,89 a 15,87 ug g'. Normalmente, pequenas concentragbes de PUFA indicam
menor contribuicdo de algas (HU et al., 2006). Além disso, PUFAs sao altamente
labeis e estdo sujeitos a perdas rapidas por degradagédo bacteriana, diagénese e
pastagem (CRANWELL,1982). Provavelmente, a baixa concentragdo dos PUFAs é
decorrente de que os sedimentos em suspensao nao sofreram descomposicdo na
coluna de agua.

Os acidos graxos com cadeia longa (>C22), foram dominados por acido
tricosanodico (C23:0) (0,16 a 5,10 pug g') e acido tetracosandico (C24:0) (0,70 a
17,06 pug g') (FIGURA 14). Para ambos acidos, o valor maximo foi encontrado no
ponto P4, sendo o ponto com maior teor de carbono orgénico. Estes acidos graxos
sao componentes de ceras epiticulares de plantas terrestres e foram associados por
processo de erosao (GAO, 2008). Le Meur et al. (2017) encontrou, no rio Mossella,
acidos graxos de cadeia longa em altas concentragbes em areas altamente

influenciadas pela agricultura e também em areas preservadas com vegetagao
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natural. O ponto P1 apresentou menor influéncia urbana, entre todos os acidos

examinados, predominarando os acidos palmitico e estearico, seguido pelo acido

docosandico, (4,35%) que esta presente em plantas terrestres

FIGURA 16 GRAFICOS BOX-PLOT COM A VARIAGAO DAS CONCENTRAGOES AO
LONGO DOS PONTOS AMOSTRAIS.
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TABELA 8 CONCENTRAGOES MEDIAS E DEVIO PADRAO DOS ACIDOS GRAXOS NOS
SEDIMENTOS EM SUSPENSAO(ug g)

Acidos graxos Almirate Parque Tingui | Parque Barigui | Ponte Caximba
Tamandaré
(P1) (P2) (P3) (P4)
C4:0 0,39 £ 0,67 0,09 £+ 0,09 0,14 £ 0,15 0,26 + 0,11
C6:0 4,97 £ 4,17 3,21+2,32 3,85+ 3,09 7,28 +1,52
C8:0 -- -- 0,09 + 0,03 2,85+ 0,21
C10:0 -- -- 0,14 + 0,32 4,72 +1,29
C11:0 - 0 0,06 + 0,12 0,90 + 0,52
C12:0 1,01+ 1,22 0,53 +0,27 2,47 £ 3,45 15,13 £ 0,38
C13:0 0,03 + 0,07 0,04 + 0,04 0,38 + 0,56 2,13+0,52
C14:0 0,01+ 0,02 0,00 + 0,01 0,03 + 0,05 0,35 + 0,002
C15:0 0,53 + 0,99 0,95 + 0,39 2,54 + 2,62 15.97 + 1,03
C16:0 9,56 + 16,85 14,53 + 7,65 28,04 + 2,54 69,80 + 27,61
C17:0 0,84 + 2,00 0,98 + 0,57 2,92 + 3,24 27,49 + 3,94
C18:0 7,69+ 14,42 8,83 + 5,00 20,39 + 20,46 95,52 + 46,82
C20:0 0,67 + 1,78 0,48 +£0,43 2,54 + 3,49 -
C21:0 0,05+0,12 0,02 + 0,03 0,33 £ 0,51 -
C22:0 1,51 + 1,50 0,95 +0,47 4,58 + 4,80 18,80 + 5,25
C23:0 0,16 0,35 0,35+ 0,27 1,36 £ 1,25 5,10 £ 2,28
C24:0 0,70 + 1,38 1,62+0,77 5,87 + 4,94 17,06 + 6,51
ZSFA 27,35+ 38,24 32,57 £14,71 75,66 * 70,28 283,40 + 92,16
C14:109 1,75+ 4,13 2,33+ 1,09 7,42 £ 8,48 39,99 + 1,37
C16:109 0,61+ 1,54 0,18 £ 0,33 3,28 £ 5,46 15,86 + 3,25
C18:109 0,97 + 2,58 0,27 £ 0,30 2,65 + 4,94 23,60 + 5,88
C20:109 0,33+0,70 0,38 £ 0,70 0,88 + 1,34 -
C22:109 0,72 + 2,50 1,23 £ 2,57 0.31+0,92 -
C24:1015 0,76 £ 1,70 2,55 +5,04 4,45+ 10,40 -
ZMUFAs 5,48 *+ 8,46 6,95 + 7,46 11,13 £ 20,17 79,46 + 10,50
C18:209,12 0,55+ 1,39 0,05+0,12 0,61+ 1,62 2,49 + 1,58
C18:306,9,12 1,09 £ 2,42 0,17 £ 0,32 1,75 3,70 13,18 + 3,64
C21:1011,14 0,04 + 0,09 - - -
C22:2013,16 0,20 + 0,24 0,39 + 0,62 0,91+ 1,57 -
ZPUFA 1,89 1,89 0,61 + 0,80 3,27+5,5 3,27+5,5
ZFAs 34,73 £ 50,00 40,13 + 11,69 97,93 +93,05 378,53 + 107,89

-: Nao detectado.
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4.5 DISTRIBUICAO DOS ACIDOS GRAXOS ASSOCIADOS COM O USO DO
SOLO

Dezesseis dos vinte e sete FAMEs examinados mostraram um aumento
positivo na concentragao ao longo do rio, de P1 para P4, possivelmente relacionado
ao aumento da ocupacao urbana (TABELA 9).

Um dos objetivos deste estudo foi avaliar a sensibilidade dos acidos graxos
de acordo com a variagao do uso do solo ao longo da bacia do rio Barigui. A bacia
do rio Barigui caracteriza-se pelo aumento da urbanizagdo a jusante. No primeiro
segmento apresenta-se uma ligeira variacdo percentual dos acidos graxos, com
maior contribuicdo de C24:1w15(236,66%), C24:0 (131,23%) e C23:0 (117,17%). No
segmento entre P2-P3, houve uma maior variagdo percentual dos acidos graxos,
que teve maior contribuigdo de acido cis-9 hexenoico (C16:1w9) (1702,40%), acido
henecosanoico (21:0) (1554,50%), acido linoleico (C18:2w9,12)(1189,43%), acido
tridecandico (C13:0) (1003,11%) e acido oleico (C18:1w9) (871,60%) (FIGURA 17).

FIGURA 18 VARIACAO PORCENTUAL DOS ACIDOS GRAXOS POR SEGMENTO
AMOSTRAL.
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Diferentes estudos demonstraram que o esgoto contém grande quantidade
de acidos graxos C16:0, C18:0 e C18:109 (REVEILLE et al., 2003; BOECHAT et al.,
2014; MOHAMAD, 2016), portanto, a relagdo 2(C16:0+C18:0+C18:109)/ZAG pode
ser usado como um indice para indicar a presenga ou auséncia de esgoto em corpos
aquaticos. Estes estudos mostraram valores elevados desta razéo, variando de 0,5 a
0,6, e neste estudo, a relagdo 2(C16:0, C18:0, C18:109)/2AG foi entre 0,5 e 0,58.
Os valores mais altos foram encontrados para o local P3, que é altamente
influenciado pela urbanizacdo em comparacdo com outros pontos, onde também
foram encontrados os valores mais baixos da razdo de COT/Ntot.

Os AGs presentes em bactérias (C15:0, C17:0, C13:0) foram encontradas
em todas as amostras, no entanto, em baixas concentracbes. A razao
2Bacterial/ZFA estava entre 0,04 (P1) a 0,12 (P4). Esta proporgao é frequentemente
usada para indicar contribuicbes bacterianas para o estoque de matéria orgéanica
associada a particulas de estuarios, ambientes marinhos e rios (CANUEL et al.,
1995; MENZIANE e TSUCHIYA, 2000; BOECHAT et al., 2014). Wakeham e Beir
(1991) consideram que valores inferiores a 6 sao bastante baixos e ndo indicam uma
contribuigao significativa de acidos graxos de bactérias. Neste trabalho, os valores
sao baixos, indicando que as bactérias ndo sdo uma fonte importante de acidos
graxos. Mohamad et al. (2016) e Boechat et al. (2014) usaram essa razdo para
determinar fontes autdctones no rio Nile e no rio Mortes, respectivamente,
encontrando assim valores baixos, entre 0,08 e 0,09, e refletindo que as
contribuigdes de fontes autdctones séo baixas.

Os acidos graxos C22:0, C23:0 e C24:0 estdo associados a fontes terrestres
(aléctone) (GAO, 2008). A relagao Terreste/2AG foi encontrada entre 0,07 € 0,12, e
esta relagao pode ser usada como um rastreador de material organico no rio Barigui
(FIGURA 17). Nos quatro locais de amostragem, predomino a razdo que indica
contaminagdo por esgoto. Desta forma, este resultado, ndo é uma surpresa,
considerando as caracteristicas da bacia, que tem uma forte influéncia urbana e
apresenta um tratamento ineficiente de aguas residuais domésticas. Além disso, as
altas concentragdes de acidos oleico e linoleico em sedimentos em suspensao estao
associadas a esgoto doméstico fresco nas massas de agua. Sabe-se que os acidos
oleico e linoleico s&do facilmente degradados na coluna de agua, portanto, essas
presencas indicam o esgoto fresco (SAKDULLAH e TSUCHIYA,2008).
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FIGURA 19 VALORES DAS RAZOES RELACIONADAS A FONTES DE ESGOTO,
BACTERIAS E TERRESTRE.
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Fonte: O autor (2018).
Legenda: A razdo terrestre é a soma: C22:0, C23:0 and C24:0; Indicador de bacterias (aloctone) é soma: C13:0
C15:0, and C17:0; Indicador de esgoto (fonte antropica) € a soma de: (C16:0, C18:0, C18:1w9 and C18:1w9:12.
(O) XEsgoto:>AG; (m)ZBacteria:ZAG; () LTerrestre:XAG.

Na analise de componentes principias (ACP), a componente 1 explicou
69,35% e a componente 2, 16,32%, totalizando uma explicacdo cumulativa de
85,67% dos dados (FIGURA 18).

FIGURA 20 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (ACP) PARA TODOS OS ACIDOS
GRAXOS IDENTIFICADOS
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A componente 1 esta correlacionada negativamente com C14: 0 (acido
tetradecanoico), C6:0 (acido hexanoico), C15:0 (acido pentadecanoico), C22:109
(acido erucico), C21:2011,14 (cis-11,14 -eicosadienoico), C24:1015 (acido cis-

15tetracosenoico), agrupados na esquerda do grafico, apresentaram diminui¢cdo da
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concentracao entre P1 e P4. A diminuicdo da concentragao possivelmente nao esta
associada ao processo de degradacao, sendo a diluicado provavel contribuinte da
diminuicao.

A componente 1 esta correlacionado positivamente com C18:0 (acido
estearico), C16:0 (acido palmitico), C14:109 (acido cis-9-tetradecenoico), C17:0
(acido heptadecanoico), C18:109 (acido oleico) e C24:0 (acido tetracosanoico),
agrupados a direita do componente principal. Essa concentragdo de acidos graxos
aumenta entre P1 a P4, principalmente devido a presenca de esgoto ao longo da
bacia. As variagbes positivas das concentracdes sido hipoteticamente relacionadas
com o aumento da influéncia urbana ao longo da bacia.

A normalidade das variaveis foi determinada utilizando o teste de Shapiro-
Wilk (para um nivel de significancia de 5 %, Whtabelado= 0.016 € n =24 amostras).
Neste teste foi determinado que para todas as variaveis a hipétese é nula, as
variaveis nédo apresentam um comportamento normal como se apresenta na
TABELA 10. Devido apresentar dados ndo normais se trabalho com testes nao
paramétricas, as analises de correlagcdo de Spearman (TABELA 11).

De acordo com a analise de Spearman, as correlacbes mais fortes foram
encontradas com alta porcentagem de urbanizagdo na bacia: C16:0 (r = 0,53, p
<0,05), C17:0 (r = 0,552, p <0,05), C18:0 (r = 0,505, p <0,05) e C18:109 (r = 0,577, p
<0,05). Em contraste, o acido C22:109 (acido erucico) teve uma correlagado
negativa, provavelmente devido a falta de uma fonte especifica, mas uma mistura
delas. O acido erucico é encontrado como um componente de ceras que serve como
um revestimento em plantas terrestres (RIELLEY et al., 1991).

O grau maximo de associacao (r =0,99) foi obtido para C16:0 e C18:0,
confirmando assim que esses acidos graxos tém a mesma origem. C16:0 mostraram
correlagao significativa com C18:109, C23:0 e C24:0. Observou-se outra correlagao
significativa e positiva entre o acido tricosanoico (C23:0) e o acido tetracosanoico
(C24:0) (r = 0997, p <0,05).



TABELA 9 TESTE DA NORMALIDADE DAS VARIAVEIS
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Acidos graxos N. Calculada P Conclusao
Acido Butanoico 24 0,485 0,000000 N&o normal
Acido Hexanoico 24 0,907 0,031280 Nao normal
Acido dodecanoico 24 0,567 0,000000 N&o normal
Acido tridecanoico 24 0,572 0,000000 N3o normal
Acido tetradecanoico 24 0,482 0,000000 N3o normal
Acido cis-9 tetradecenoico 24 0,627 0,000001 N3o normal
Acido pentadecanoico 24 0,593 0,000001 N3o normal
Acido cis-9 hexadecenoico 24 0,576 0,000000 N3o normal
Acido Hexadecanoico 24 0,784 0,000164 N3o normal
Acido heptadecanoico 24 0,536 0,000000 N3o normal
Acido linoleico 24 0,501 0,000000 N3o normal
Acido cis-6,9,12 24 0,539 0,000000 N3o normal
octadecatrienoico

Acido oleico 24 0,529 0,000000 N3o normal
Acido octadecanoico 24 0,648 0,000002 N3o normal
Acido cis-11 ecosenoico 24 0,612 0,000001 N3o normal
Acido eicosanoico 24 0,582 0,000000 N3o normal
Acido henecosanoico 24 0,479 0,000000 N3o normal
Acido cis-13,16 24 0,496 0,000000 N3o normal
docosadienoico

Acido erucico 24 0,506 0,000000 N3o normal
Acido docosanoico 24 0,698 0,000010 N3o normal
Acido tricosanoico 24 0,681 0,000006 N3o normal
Acido cis15- tetracosanoico 24 0,434 0,000000 N3o normal
Acido tetracosanoico 24 0,731 0,000027 N3o normal
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4.6 VARIACAO SAZONAL DA COMPOSICAO DOS ACIDOS GRAXOS

A precipitacao foi analisada de acordo com quatro estagdes de pluviometria
consideradas representativas dos pontos de amostragem. Os dados pluviométricos
para cada periodo de amostragem foram obtidos dos portais eletrénicos do Centro
Nacional de Monitoramento e Alerta de Desastres Naturais (CEMADEN, 2016) e
Instituto das Agua do Parana (2016).

Um total de 1.250 mm precipitado na bacia hidrografica foi observado durante
o periodo de amostragem, com a escolha das chuvas na campanha C8 e C9
(outubro e novembro de 2015, aproximadamente 200 mm més™'), porém menor
quantidade foi observada na campanha C2 e C6 (dezembro/2014 e agosto/2015),
valores inferiores a 75 mm més™'. Os dados representam um periodo com boa
distribuicdo de chuva, sem estacdo seca definida, caracteristica da regido de
Curitiba (CEMADEM, 2016), no entanto, com chuvas mensais ligeiramente acima da
média.

As nove amostras de sedimentos em suspensao obtidos com o amostrador de
tempo integrado (amostrador de tipo torpedo) foram agrupadas de acordo com os
meses secos (C1, C2, C3 e C6) e meses chuvosos (C4, C5, C7, C8 e C9). O teste U
de Mann-Whitney foi aplicado para dois grupos (meses secos e chuvosos), com um
nivel de significancia de 5%. Apenas C13:0 (acido tridecanoico) mostrou p <0,05 e
diferenga de significancia nas suas concentragdes entre os meses seco e chuvoso.
A concentragdo média de C13:0 foi de 0,058 ug g' na estagdo seca e 0,24 ug g' na

estacdo chuvosa, com grande amplitude de valores na estagc&o chuvosa.
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TABELA 11 TESTE U DE MANN-WHITNEY

Acidos U de Mann- W de z _Sig._ Significiagéo
. . asintotica exata [2*(sig.
graxos Whitney Wilcoxon (bilateral) unilateral)]
C16:0 50.000 86.000 -410 .682 7140
C4:0 43.000 79.000 -.902 .367 402
C6:0 40.000 76.000 -1.092 275 78.297°
C8:0 52.000 88.000 -.756 450 .815P
C10:0 44.000 80.000 -1.372 170 441b
C11:0 40.000 76.000 -1.623 .105 .297°
C12:0 39.000 75.000 -1.172 .241 .267°
C13:0 28.000 64.000 -2.007 .045 .059p
C14:0 51.500 87.500 -.456 .648 .764b
C14:1 40.500 76.500 -1.058 .290 .297b
C15:1w10 56.000 161.000 0.000 1.000 1.000p
C15:0 37.000 73.000 -1.297 195 2120
C16:1w9 50.000 155.000 -.438 .662 .714b
C17:0 48.000 84.000 -.547 .585 .616°
c18:2 55.000 160.000 -.083 .934 .973b
C18:3 48.500 153.500 -.524 .600 .616°
C18:1 53.000 89.000 -.208 .835 .868P
C18:0 47.000 83.000 -.614 539 570
C20:2 10.000 20.000 -.816 414 .762°
C20:1 45.000 81.000 -.802 422 482>
C20 41.000 77.000 -1.030 .303 .330°
C21:0 46.500 82.500 -.708 479 .525bP
C22:2 54.000 90.000 -.141 .888 .920p
C22:1 55.000 91.000 -.087 .931 .973b
C22:0 46.000 151.000 -.683 494 .525b
C23:0 53.000 158.000 -.205 .838 .868P
C24:1 56.000 161.000 0.000 1.000 1.000p
C24:0 52.000 157.000 -.273 .785 .815P

Fonte: O autor 2018

Legenda: os resultados marcados em vermelho apresentaram significancia

Em relacdo aos outros acidos graxos, que nao mostraram diferenca
significativa entre as médias nos periodos seco e chuvoso, observou-se que a
disperséo dos valores foi maior no periodo chuvoso para C12:0 (4cido dodecanoico),
C14:0 (a4cido tetradecanoico), C16:0 (acido palmitico), C18:0 (acido estearico),
C18:2 (acido linoléico), C18:1 (acido oleico), C20:0 (acido eicosanoico), C21:0 (acido
henecosanoico); e a estacdo seca C23:0 e C24:0 (FIGURA 19). A maioria dos

acidos graxos tem concentragbes mais altas na estagdo chuvosa, provavelmente
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porque a bacia sob influéncia urbana pode causar alteracbes nas condigdes
hidrograficas, levando a exposicdo e erosdo nas camadas superiores do solo e
também porque o transporte de matéria organica em particulas € um importante
descritor da dinamica de um rio (BENFIELD et al., 2000)

A estacdo chuvosa é dominada por fontes de aldctones porque as chuvas
aumentam a contribui¢do do solo pela eroséo e pelo escoamento urbano. A variagao
espacial e temporaria de acidos graxos pode servir como novos meétodos de
monitoramento dos corpos d'agua para a determinacdo da matéria organica
presente neles. E assim aplicar as boas praticas de gestdo de recursos hidricos.

Comparando os resultados com a caracterizagao pluviométrica do periodo
amostral foi feito as analises na metade superior da bacia, uma comparacao entres
os trés niveis de urbanizacdo nos segmentos de bacia delimitados pelos pontos P1,
P2 e P3 com respeito as concentragdes totais dos acidos graxos e seus efeitos de
sazonalidade (FIGURA 20). Durante a fase de coleta de amostras, foi possivel
realizar seis coletas simultaneas nestes trés pontos, com indices pluviometricos que
varia entre 80 mm més' a 190 mm més-'.

Identificou-se que nos meses mais secos C3 e C6 a contribuicdo total dos
acidos graxos foi menor em compagado com os meses chuvosos (C4 e C5). Dos trés
pontos, o ponto P3 apresentou uma maior contribuicdo de acidos graxo na coleta C5
(maior precipitagao), mostrando como essa regiao apresenta maiores concentragoes
devido a sua maior influéncia urbana.

O ponto com a menor contribuicdo de acidos graxos € o ponto P1 (menos
urbanizado) tanto em menores precipitagées (C3 e C6) como maiores precipitacoes
(C4, C5 e C9). Estes resultados podem ser justificados, pelas variagdes no uso do
solo da bacia que podem ao longo do tempo apresentar mudancgas na quantidade e
qualidade do material organico particulado transportado (YOUNG e HURYN, 1999).
Neste estudo apresentam mudancas devido a variagdao percentual de urbanizagao

nos segmentos estudados.
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FIGURA 21 GRAFICOS DE CAIXA DOS ACIDOS GRAXOS QUE APRESENTARAM
VARIACOES DE CONCENTRACAO AO LONGO DO PERIODO AMOSTRAL.
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Terrestre
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Fonte. O autor (2018).

FIGURA 22 CONTRIBUGAO DAS REGIOES E PRECIPITAGAO AO LONGO DAS SEIS COLETAS
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5 CONCLUSOES

o A distibucao dos acidos nos sedimentos em suspensdo mostrou associagao
com 0 uso e ocupacao do solo, também foi possivel identificar as principais fontes de
contribucdo do material organico nos sedimentos através das razdes
2(C16:0,C18:0,C18:1w9)/2AG;%(C13:0,C15:0,C17:0)/XAG;Z(C22:0,C23:0,C24:0)/ZAG.
Os sedimentos sdo compostos predominantemente por silte, refletindo, portanto,
altos teores de COT. Ainda as amostras apresentaram uma predominancia dos
minerais quartzo, dolomita, caulinita e muscovita que sao produto da eroséo do solo
circundante da bacia.

o A contamingao por esgoto doméstico foi identificado pela presenga dos acidos
palmiticos (C16:0), acido estearico (C18:0) e acido oléico (C18:1w9), cuja presenca
€ comum nas fezes humanas. Valores das razées COT/N também indicam a
contaminagao por esgotos domeésticos, assim como razdes especificas entre acidos
graxos, 2Esgoto: ZAG (2Esgoto: C16:0, C18:0 e C18:1w9).

o A analise estatistica mostrou que os pontos P2 e P3 sdo semelhantes em
relagdo a ocupagdo e poluicdo, provavelmente pela proximidade geogréfica.
Finalmente, os acidos graxos mostraram relagdo entre uso e ocupagao do solo
assim como podem identificar fontes do material organica influenciadas pelas
atividades humanas.

o As concentracbes dos acidos graxos n&o apresentaram uma variagao
significativa entre o perido chuvoso e seco devido ao tipo de amostrador utilizado,
porque coleta sedimento em suspensao diferentes eventos hidrologicos na

amostragem de 30 dias (amostragem integrado).
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5.1 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estabelecimento de maior quantidade de estagcdes amostrais dentro do lago
do Parque Bariglii e na Ponte Caximba para a compreensao da distribuicao
dos acidos graxos.

e Realizar coletas e analises de acidos graxos, dos solos circundantes da bacia
para conhecer as possiveis fotes de erosao.

e Realizar coletas na coluna d’agua e analises de DBO, DQO, nitrogénio,
fésforo organico e inorganico, nos mesmos pontos de amostragem. Tendo
assim valores de referéncia para compararar com os resultados das analises
dos acidos graxos.

e Realizar as coletas com um amostrador inteligente SBN para trabalhar com

outra escala de tempo.
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ANEXO A ESTRUTURA QUIMICA DOS ACIDOS GRAXOS
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ANEXO B

87

CONCENTAGOES DOS ACIDOS GRAXOS NOS PONTOS
AMOSTRAIS, EDIAS E DESVIO PADRAO

Acido Graxos Formula Almirante Parque Parque Ponte
Tamandaré Tingui Barigui Caximba
(P1) (P2) (P3) (P4)
Acido C4HsO2 0,33+ 0,67 0,085+0,09 0,14+0,15 0,27+0,11
Butanoico
Acido CeH1202 497 +4 17 3,21+2,32 3,85+3,09 7,28+1,51
he)’(anoico
Acido CsH1602 -- -- 0,009+0,03 2,86+0,21
octanoico
Acido C10H2002 -- - 0,14+0,32 4,73+1,29
decanoico
Acido C11H2202 -- 0,0001+0,002 0,06+0.12 0,90+0,52
undecanoico
Acido C12H2402 | 0,29 0,70 0,53+0,27 2,47+3,45 15,13+0,38
dodecanoico
Acido C13H2602 | 0,03+0,07 0,035+0,04 0,38+0,56 2,13+0,52
trid,ecanico
Acido C14H2802 | 0,007 +0,019 | 0,004+0,010 0,03+0,05 | 0,35+0,0017
tetradecanoico
Acido cis-9 C14H2602 | 1,75 +4,13 2,33+1,09 7,42+8,48 39,99+1,37
tetradecenoico
Acido cis-10 C1s5H2802 - - - -
pentadecenoico
Acido C1sH3002 | 0,53 £ 0,99 0,95+0,39 2,54+2 62 15,97+1,03
pentadecanoico
Acido cis-9- C16H3002 | 0,61 +1,54 0,18+0,33 3,28+45,46 15,86+3,25
hexadecenoico
Acido C1eH3202 = 9,56+16,85 14,53+7,65 28,04+2,54 | 69,80+27,61
Hexa@ecanoico
(Acido
palmitico)
Acido cis-10 C17H3202 | 0,33 +0,89 - - -
heptadecenoico
Acido C17H3402 0,84+2 0,98+0,57 2,92+3,24 27,49+3,94
heptadecanoico
Acido linoleico  C1sH3202 0,55 +1,39 0,047+0,12 0,61+1,62 2,49+1,58
Acido cis-6,9,12 | C1sH3202 | 1,11 +2,42 0,17+0,32 1,75+3,70 13,18+3,64
octadetrienoico
Acido Oleico | CisH3:02 | 0,97 +2,58 0,27+0,30 2,65+4.94 23,60+5,88
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Acido Graxos Formula  Almirante Parque Parque Ponte
Tamandaré Tingui Barigui Caximba
(P1) (P2) (P3) (P4)
Acido C18H3602 | 7.69+14 .42 8.83+5.00 20.39+20.46 | 95.52+46.82
octadgcanoico
( Acido
estearico)
Acido cis-11,14- 0,036+0.094 -- -- -
Eicosadienoico
Acido cis 11- | Ca0H3s02  0,33+0,70 0,38+0,70 0,88+1,34 -
ecosenoico
Acido C20H4002 | 0,67 +1,78 0,48+0,43 2,54+3,49 --
eicosanoico
Acido C21H4202 | 0,047 +0,12 0,02+0,034 0,33+0,51 -
henecosanoico
Acido cis-13,16- C2H402 0,20+0,24 0,39+0,62 0,91+1,57 -
Docosadienoic
Acido erucico | C22H4202 0,72 +1,14 1,23+2,57 0,31+0,92 -
Acido C22H4402 1,51 +2.,5 0,95+0,47 4 58+4 .80 18,80+5,25
docosanoico
Acido C23H4602 | 0,16+0,35 0,35+0,27 1,36+1,25 5,10+2,28
tricosanoico
Acido cis 15- | C24H4602 0,76+1,7 2,55+5,04 4 .45+10,40 -
tetracosenoico
Acido C24H4802 | 0,70%1,38 1,62+0,77 5,87+4,94 17,06+6,51
tetracosanoico
2AG 34,73 40,13 97,93 378,53
SFA 27,35 32,57 75,66 283,40
MUFAs 5,48 6,95 11,13 79,46
PUFAs 1,89 0,61 3,27 15,67
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ANEXO C BOX PLOT DOS ACIDOS GRAXOS ANALISADOS NA BACIA DO
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