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RESUMO

Os sedimentos de corpos hidricos séo utilizados como verdadeiros registros
histéricos, que armazenam informacdes acerca de contaminagfes passadas. Uma
classe de compostos que permitem inferir sobre contaminacdes por esgotos em
sedimento sdo chamados biomarcadores fecais, a exemplo deles tem-se 0s esterois,
compostos resistentes que persistem no ambiente aquatico adsorvidos na matriz de
sedimento, cujas razdes reportadas na literatura fornecem informacdes a respeito de
sua origem. Neste trabalho foram analisadas razdes de esterois quantificados de um
testemunho de sedimento datado do Lago Arthur Thomas da cidade de Londrina —
PR, além de razdes de nutrientes (C:N:P) que ajudaram na identificacdo das fontes
de contaminacdo, somando-se as analises aos dados de crescimento da area
urbana da cidade. Os resultados demonstraram que durante o estabelecimento da
cidade de Londrina, houve entrada de plantas terrestres no lago, e aportes de
fésforo inorganico, resultado de desmatamento seguido do inicio da atividade
agricola na regido a partir da plantacdo de café, soja e milho. No perfil avaliado
pdde-se observar quatro picos com contaminacdo por esgotos domésticos, 0s quais
foram associados ao rapido crescimento populacional e auséncia de coleta e
tratamento antes de 1991, ano marcado pelo inicio de operacéo da primeira estacéo
de tratamento da cidade.

Palavras-Chave: Poluicdo Fecal. Sedimentos. Biomarcadores. Esterois.



ABSTRACT

River sediments are used as true historical records, which store information about
past contaminations. A class of compounds that allows inferring about sewage
contaminations in sediment is called fecal biomarkers, such as the sterols, resistant
compounds that persist in the aguatic environment adsorbed on the sediment matrix,
whose ratios reported in the literature provide information regarding their origin. In
the present work, quantified sterol ratios of a sediment sample dated from Arthur
Thomas Lake, Londrina - PR, as well as nutrient ratios (C: N: P) were analyzed,
which helped to identify the sources of contamination, adding to the analysis of the
urban growth data of the city. The results showed that during the establishment of the
city of Londrina, there were terrestrial plants entering the lake, and inputs of inorganic
phosphorus, resulting from deforestation followed by the beginning of agricultural
activity in the region from the planting of coffee, soybeans and corn. Throughout the
profile, four periods of fecal contamination by domestic sewage were attributed to
rapid population growth and the absence of sewage collection and treatment prior to
1991, year marked by the beginning of operation of the city’s first treatment station.

Keywords: Fecal pollution. Sediments. Biomarkers. Sterols.
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1 INTRODUCAO

O crescimento demografico nas grandes cidades e o desenvolvimento
socioeconémico da populacdo sdo acompanhados pelo aumento da demanda por
recursos, principalmente agua, cuja quantidade e qualidade sdo de fundamental
importancia para a saude e o desenvolvimento de qualquer comunidade. O
crescimento populacional que, muitas vezes, ocorre de forma desordenada, aliado a
ocupacdo humana ao longo das bacias de drenagem pode alterar profundamente a
qualidade de corpos hidricos (FROEHNER e MARTINS, 2008).

Os esgotos domésticos lancados indiscriminadamente, com ou sem
tratamento prévio, em ambientes aquaticos, afetam profundamente a qualidade da
agua, provocando alteracfes nesses ambientes. Neste contexto, os sedimentos
desempenham um papel importante na avaliacdo dos ecossistemas aquaticos, pois
refletem a qualidade do corpo hidrico, podendo ser usados para detectar a presenca
de contaminantes que ndo permanecem sollUveis ap0s seu lancamento em &aguas
superficiais e ainda por serem reconhecidos como transportadores e possiveis
fontes de contaminacédo, jA que podem liberar espécies contaminantes devido a
alteracbes nas condi¢cbes ambientais e fisico-quimicas (FROEHNER e MARTINS,
2008).

Considerando contaminagdo por esgotos, biomarcadores podem ser
utilizados para avaliar a qualidade dos corpos hidricos. S8o moléculas organicas de
origem biolégica e sdo (teis, uma vez que a sua estrutura complexa revela
informacdes sobre os organismos de onde se originaram. Os esterdis fecais sdo um
exemplo tipico e sdo considerados "impressfes digitais" da poluicdo fecal devido a
sua distribuicdo em fezes humanas e animais. Além disso, devido a sua natureza
hidrofébica, os ester6is sdo facilmente associados com material particulado e
sedimento (MACHADO et al., 2014).

A utilizacdo de razdes de elementos biogénicos (C:N:P) como indicadores de
fonte de matéria organica é uma abordagem comum em estudos geoquimicos
(RUTTENBERG e GONI, 1997). As maiores fontes de matéria organica S&o
provenientes de plantas terrestres e aquaticas, sendo que as razdes entre carbono,
nitrogénio e fosforo (C:N:P) séo distintas. Alteracdes nestas razbes estequiométricas
podem representar contaminagbes por esgotos domésticos, por exemplo
(FROEHNER e MARTINS, 2008).
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A cidade de Londrina possui uma Unidade de Conservagcdao Ambiental em
sua area urbana, o Parque Municipal Arthur Thomas, o qual abriga aves, mamiferos
e roedores como capivaras. O Parque € também uma referéncia como local de
recreacdo, atividades de educacdo ambiental e lazer a populacdo da cidade, uma
vez que esta localizado no perimetro urbano. Dentro do Parque encontra-se o lago
que foi construido em 1939, para o funcionamento de uma usina hidroelétrica que
abasteceu a cidade de 1939 a 1967 (VIEIRA, 2016). Devido a sua localizacéo, este
lago esta sujeito aos impactos antropicos abordados por Froehner e Martins (2008).

O objetivo do presente trabalho foi compreender como o crescimento da
area urbana da cidade de Londrina impactou a bacia do Ribeirdo Cambeé, por ser
uma bacia de colonizacéo recente e cujo leito principal percorre toda a extensdo da
cidade. Para que isto seja possivel, no decorrer deste trabalho serdo apresentadas
as diversas andlises quimicas ambientais realizadas em testemunho de sedimento
datado do lago do Parque Arthur Thomas, que recebe toda a drenagem da cidade,
bem como um embasamento bibliografico acerca do histérico de urbanizacdo da

area de estudo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem por objetivo avaliar os efeitos antropicos num corpo
hidrico durante o estabelecimento de uma cidade pela andlise da distribuicdo de
marcadores quimicos e composicdo biogénica num testemunho de sedimento

datado do lago, localizado na cidade de Londrina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar a origem do material organico presente no sedimento pelas razées

entre esterois

e Quantificar a distribuicdo de esterois em um testemunho de sedimento datado do
lago Arthur Thomas, além de analisar outras raz8es de nutrientes (C:N:P), que
permitirdo gerar interpretacbes sobre a origem dos compostos na érea de

estudo.

e Associar resultados obtidos das analises quimicas com dados de crescimento da
area urbana e fatos histéricos que marcaram a cidade de Londrina, de forma a
compreender a influéncia antrépica ao longo dos anos no ecossistema aquatico

em questao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PROCESSO DE URBANIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Data do século XVII a primeira frente de ocupacao do territério paranaense,
realizado por paulistas e mineiros que chegaram ao estado em busca de ouro de
aluvido na Baia de Paranagua, nos rios que passam pela Serra do mar e o planalto
de Curitiba (SERRA, 1992). Este ndo é o primeiro registro de migracdo para o
estado. Por volta de cem anos antes, espanhais, os senhores das terras a oeste do
Tratado de Tordesilhas, adentraram o territério vindos no sentido do interior para o
mar. Porém, tal migracdo ndo teve interesse na posse da terra, mas sim em
subordinar indios locais, deter o avan¢co dos portugueses no estado e criar uma
saida maritima para o0 oceano, ndo caracterizando um processo de ocupacao
efetiva, o qual se deu através de trés frentes pioneiras: 1) Parana Tradicional,
marcada pela pecuéria extensiva; 2) Regido Norte, com a cultura do café; 3) Regiao
Sudeste, com a migracao dos catarinenses e gauchos em busca de terras no estado
(SERRA, 1992).

A primeira e mais antiga frente pioneira data do século XVIII, caracterizada
pela crise de extracdo do ouro entre os anos 1720 — 1730. Conhecida como frente
do Parand Tradicional, substituiu a atividade de mineracdo pelo movimento
expansionista, que partiu do planalto de Curitiba até os Campos Gerais em busca de
terras apropriadas a pecuaria extensiva. Problemas como o esgotamento de terras
de campo para avanco da atividade, a queda na producado das fazendas, perda de
mercado para outras zonas de criagdo e concorréncia das estradas de ferro, causou
o declinio da atividade pecuéaria. Na mesma época, ocorria no estado a ascensao da
extracdo e beneficiamento de madeira e erva-mate. Esta atividade contribuiu para o
crescimento econémico da regido e auxiliou no processo de consolidacao da frente
pioneira do Parana Tradicional.

No final do século XIX ocorre a desagregacao da frente pioneira do Parana
Tradicional, na mesma época em que o empobrecimento do solo causa a crise
cafeeira paulista. Tais acontecimentos sdo decisivos para dar inicio a segunda frente
pioneira no Parana, a da Regido Norte, cuja principal atividade foi baseada na
agricultura de mercado pela producéo de café. No entanto, segundo Serra (1992), os
primeiros indicios de povoamento da regido norte do Parana datam do século XVII,

com as missodes religiosas realizadas pelos jesuitas, com intuito de catequisar 0s
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indios guaranis. Porém, no final do século, o movimento foi aniquilado pelos
bandeirantes paulistas.

Existe outro registro de povoamento no norte do Parana, na segunda
metade do século XIX, pela fundacéo da colénia militar de Jatai e dos aldeiamentos
de S&o Pedro de Alcantara e de Sao Jeronimo da Serra (Serra, 1992). Entretanto, a
ocupacdo efetiva da regido norte ocorreu com a migracdo dos mineiros e,
posteriormente, dos paulistas que, com a derrubada da mata virgem, abrem espaco
para a frente cafeeira no estado. Com isso, vao sendo colonizadas as areas do norte
do Parana rapida e desordenadamente, causando preocupacdo no governo
paranaense, pois apesar de ter interesse na ocupagado planejada das terras, néao
aprovava a forma com que as grandes propriedades eram tomadas, sem controle do
poder publico, assim como no tempo das sesmarias.

No ano de 1924, a Companhia de Terras Norte do Parand — CTNP
subsidiaria da Parand Plantations Ltda. e sua sucessora, a Companhia
Melhoramento Norte do Parana — CMNP deram inicio ao ideario de promocao de
uma verdadeira reforma agraria na regido com a particdo em pequenos lotes, assim
0 governo passou a assumir a colonizacao local e a estimular a iniciativa privada a
fazer o mesmo (COLONIZAQAO E DESENVOLVIMENTO DO NORTE DO PARANA,
1975) (GOMES, 2015).

Em 1929 surge a cidade de Londrina com a chegada dos primeiros
compradores de terra, orientados por agenciadores da Companhia de Terras Norte
do Parana. Implantou-se o plano de colonizagdo e povoamento da regido
paranaense, de propriedade da Companhia de Terras Norte do Parana, sendo sua
maior acionista a firma Paran& Plantations Ltda. de Londres, dai o nome dado a
cidade que significa pequena Londres, em virtude da compra de mais de 500.000
alqueires de terras, com a outorga do competente titulo de propriedade pelo governo
do estado (IBGE, 2014). A cidade foi sendo inserida rapidamente em uma dinamica
econdmica e social ligada a pequena producédo mercantil o que resultou em rapido e
intenso crescimento populacional, fisico-territorial e da oferta de bens e servigos a
sua populacao.

A cidade foi projetada para comportar 30 mil habitantes, mas este numero foi
superado nos seus primeiros 20 anos de existéncia. Na década de 1950 se

configurou os denominados “anos dourados” de Londrina (TOWNS, 2009). A partir
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dai, o crescimento da &rea urbana da cidade pode ser dividido em cinco periodos
descritos por Casaril (2009) até o ano 2000. Sao eles:

(1950 — 1959): Projetada para comportar uma populacdo de até 20.000
habitantes em uma area de aproximadamente 4 km2, houve 0 surgimento dos
primeiros bairros e a construcdo dos primeiros 17 edificios na cidade, sendo 14
localizados na regido central. Tal expansdo ultrapassou os limites originais do
projeto para a cidade.

(1960 — 1969): Neste periodo houve grande crescimento demografico
causado pela desaceleracdo da cafeicultura na regido e a modernizagdo na
agricultura. Com uma area urbana de 34,6 km?, foram edificados mais 45 prédios na
regido central e aprovados 127 novos loteamentos urbanos. Tal expansao foi
influenciada pela rodovia BR-369, 0 aeroporto e o Lago Igapé. Ao final da década de
1960, houve a apresentacdo de um grande Plano Diretor de Desenvolvimento
Urbano — PDDU.

(1970 — 1979): A area urbana da cidade atingiu 57,9 km2 com a construcao
de mais 137 edificios além de conjuntos habitacionais populares localizados na
por¢éo norte a uma distancia de 6 km da regido central da cidade.

(1980 — 1989): Foram construidos em Londrina mais 801 edificios, e a area
urbana atingiu 84,9 kmz.

(1990 — 2000): No decorrer do quinto periodo foram construidos em Londrina
599 edificios e sua area urbana atingiu em 2001, 105,43 km?, cujos edificios foram
distribuidos espacialmente em todas as regides da cidade.

A cidade possui uma Unidade de Conservacdo Ambiental em sua é&rea
urbana, o Parque Municipal Arthur Thomas, que esta inserido em um fragmento de
Mata Atlantica onde abriga aves, mamiferos e roedores como capivaras. O Parque é
também uma referéncia como local de recreacédo, atividades de educacdo ambiental
e lazer a populagcédo da cidade, uma vez que esta localizado no perimetro urbano.
Dentro do Parque encontra-se o lago (onde foram coletadas as amostras) que foi
construido em 1939, para o funcionamento de uma usina hidroelétrica que
abasteceu a cidade de 1939 a 1967.
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3.2 SEDIMENTO EM AMBIENTES LACUSTRES

Na literatura, existem diversas definicdes dadas ao sedimento. Uma delas
diz que sedimento € o material ndo consolidado, distribuido ao longo dos vales do
sistema de drenagem, resultado da interacdo constante e continua dos processos de
intemperismo e erosdo. Esses processos atuam sobre os diversos tipos de rocha
e/ou seus produtos de intemperizacdo in situ, localizados na bacia de drenagem,
tornando as amostras de sedimento de corpos hidricos bons representantes de
todos os processos que ocorrem a montante do ecossistema aquatico, sendo assim
amplamente utilizados na investigagdo da poluicdo ambiental (MOREIRA e
BOAVENTURA, 2003).

Sedimento também é definido como particulas derivadas da rocha de
materiais biolégicos por processos fisicos ou quimicos, que sdo transportadas pela
agua ou pelo vento de um lugar de origem aos rios e locais de deposicao. Os
processos responsaveis pela sedimentacdo vao além da erosdo, abrangendo
deslocamento de particulas por enxurradas ou outros meios até os rios (ARROIO
JUNIOR, 2013). ApGs serem carreados pela agua, sdo depositados no fundo de rios
ou em locais de baixa ou nula correnteza, a exemplo de lagos, represas, areas
alagaveis e oceanos, carregando importantes informa¢des da bacia de drenagem na
qual estéo inseridos, sendo identificados como verdadeiros arquivos de informacdes
de natureza biogeoquimica com camadas de deposicdo temporal (CUNHA, 2010).

Os sedimentos sdo constituidos por trés componentes principais: matéria
organica em varios estados de decomposicao, particulas minerais, incluindo argilas,
carbonatos e silicatos ndo argilosos, e uma componente inorganica de origem
biogénica, como certas formas de carbonato de célcio (MARTINS et al., 2008). Os
sedimentos desempenham papel importante na investigacdo da poluicdo ambiental,
dada a sua capacidade de acumular compostos, eles podem carregar a historia da
bacia em sua composicdo. A entrada desses compostos pode ser proveniente da
acdo antropica na bacia de drenagem, como langamentos de esgotos domésticos e
industriais, tendo como possivel destino final os sedimentos (FROEHNER e
MARTINS, 2008).
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3.3 ELEMENTOS BIOGENICOS EM AMBIENTES LACUSTRES

De forma geral, o termo nutriente é empregado para designar os elementos
como fésforo, nitrogénio, carbono e silicio, mas um ndmero muito maior de
elementos é considerado como nutriente. As principais fontes de nutrientes para
lagos, rios e reservatorios sdo esgotos domeésticos e industriais, fezes de animais,
fertilizantes agricolas, ragdo para peixes e decomposicdo da matéria organica
(MARTINS, 2008).

Nitrogénio e fésforo sdo os principais nutrientes encontrados em aguas e
sedimentos de rios. Os sedimentos tornam-se um reservatorio para nutrientes, em
regibes onde ha presenca deles, principalmente devido a aportes antrépicos. Altas
concentracbes de nutrientes em aguas residuais domeésticas sdo 0s maiores
causadores da poluicdo nos corpos d’agua em areas com presenca humana e a
situacdo torna-se mais problematica em regibes de alta densidade populacional
(SILVA et al., 2010).

O carbono presente na agua, advindo de descargas domésticas, industriais
ou pela decomposicdo da matéria organica, pode ser encontrado em duas formas
principais, de carbono organico e inorganico (MARTINS, 2008). O carbono organico
total (COT) se compde de duas fracdes, a dissolvida e a particulada. O carbono
particulado € composto de material organico parcialmente degradado e resistente a
degradacédo bacteriana e de alguma matéria viva microscoépica. A fracdo dissolvida é
composta de substancias humicas e outros compostos de carbono (MARTINS,
2008).

As alteracdes nas razbes estequiométricas entre carbono, nitrogénio e
fésforo (C:N:P) podem representar contaminagdes por esgotos domésticos ou outros
aportes antrépicos, com isso, tem sido utilizadas para identificar a origem da matéria
organica. Redfield definiu que COT/NT deve estar entre 6,6 e 10 para a matéria
organica normal sendo atribuidos ao fitoplancton e a produtividade primaria. COT/PT
deve ser préximo de 100, e NT/PT proximo de 16. A razdo PI/PT superior a 60%
caracteriza o fosforo como proveniente de aportes antropicos (FROEHNER e
MARTINS, 2008).
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3.4 BIOMARCADORES

Marcadores moleculares sao definidos como compostos cujas estruturas
estdo ligadas a origens especificas. Gracas as suas estruturas Unicas, podem gerar
informacbes especificas dificeis de obter por outras aproximacdes. Compostos
organicos relacionados estruturalmente a fontes bioldgicas especificas, utilizados
como marcadores, podem ser denominados biomarcadores (CORDEIRO, 2006).

Na literatura, os biomarcadores também sédo encontrados por outros termos
equivalentes como fosseis quimicos, fdésseis moleculares e marcadores
biogeoquimicos (BRAUN, 2006).

O lancamento de esgotos domeésticos, com ou sem tratamento prévio, em
ambientes aquéaticos afeta a qualidade da agua do sistema receptor, provocando
reducdo do oxigénio dissolvido, aumento da turbidez, mudancas no pH, entre outros
efeitos, e tem reflexos sobre a manutencédo das condicbes ideais para a
sobrevivéncia dos organismos e sobre a saude humana. Existem diversos métodos
utilizados para que se tenha conhecimento do mecanismo e grau de dispersdo dos
efluentes langados em determinado corpo d’agua. Tais métodos podem ser
classificados como ativos e passivos. Como tracadores ativos entende-se
substancias intencionalmente adicionadas ao esgoto, como substancias radioativas
e corantes. Por outro lado, os passivos sao substancias naturalmente encontradas
no esgoto, tais como bactérias do grupo coliforme, a ambnia e a matéria organica
biodegradavel (CARREIRA et al., 2001).

Neste contexto, os biomarcadores antropogénicos sdo compostos organicos
introduzidos no ambiente através de atividades humanas relativamente recentes,
portanto estdo mais relacionados a contaminacdo ambiental (CORDEIRO, 2006).
Eles sdo moléculas organicas de origem biologica, e sdo Uteis uma vez que sua
estrutura complexa revela informacfes sobre os organismos de onde eles se
originaram (MACHADO et al., 2014).

Marcadores biolégicos, tais como bactérias coliformes e estreptococos sao
amplamente utilizados para a determinacdo da poluicdo causada pelo aporte de
esgoto domeéstico em corpos d’agua e sua quantificagao é relativamente simples e
rapida. No entanto, o uso de bactérias como marcadores € controverso,
especialmente em regides tropicais caracterizadas por altas temperaturas e chuvas

frequentes. Diversos estudos relatam que o crescimento e a sobrevivéncia desses
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biomarcadores sdo susceptiveis a fatores ambientais como temperatura da agua, luz
solar e precipitagdo. Outra desvantagem é o fato destes marcadores ndo serem
capazes de distinguir as diferentes fontes de contaminacéao fecal (OLIVEIRA, 2012).
Marcadores quimicos de poluicdo por esgoto doméstico aparecem como
uma alternativa em relacdo aos métodos microbioldgicos, pois sdo menos
susceptiveis as mudancas ambientais. Alguns representantes da classe dos esterois
sdo os marcadores quimicos mais citados em trabalhos envolvendo poluicdo fecal,
humana e animal, e efluentes domeésticos, podendo ser aplicados para examinar o

histérico de poluigdo e seu transporte no ambiente aquético (OLIVEIRA, 2012).

3.5 ESTEROIS DE ORIGEM VEGETAL E FECAL

Esterois sdo compostos biossintetizados em uma grande variedade
estrutural e que apresentam um esqueleto carbdnico basico constituido de 17 a 29
atomos de carbono, podendo apresentar grupos metilicos em especial nos carbonos
10 e 13. Apresentam um grupo hidroxila ligado na posi¢do 3, o que lhes garante
propriedades quimicas semelhantes aos alcoois (BRAUN, 2006). Este grupo de
compostos é encontrado nas membranas de organismos eucarioticos tais como
animais, plantas, fungos e microorganismos (MACHADO, 2014)

Na tabela 1 sdo apresentados 0s nove principais esterois identificados na

literatura, seguido da sua estrutura quimica na figura 1.

TABELA 1: NUMERO DE CARBONO, NOMENCLATURA USUAL E NOMENCLATURA OFICIAL
DOS PRINCIPAIS ESTEROIS.

Numero de atomos Nome usual Nome oficial
Cyy Coprostanol 5B-colestan-33-ol
C,; Epicoprostanol 5B-colestan-3a-ol
C,y Coprostanona 5B-colestan-3-ona
Cor Colesterol colest-5-em-33-ol
Coy Colestanol 5a-colestan-3(3-ol
Cyy Colestanona 5a-colestan-3-ona
Cog Campesterol 24-metilcolest-5-em-3(3-ol
Cy Estigmasterol 24-etilcolest-5,22(E)-dien-3[3-ol
Cyo B-Sitosterol 24-etilcolest-5-em-3[3-ol

FONTE: ADAPTADO DE BRAUN (2006)
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FIGURA 1: FIGURA 1: ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS ESTEROIS. FONTE: MARTINS et al.,
(2008)

Os esterois encontrados nos sedimentos de ambientes aquéticos podem ter
sua origem relacionada a aportes naturais ou antropogénicos, sendo utilizados na
identificacdo da matéria organica de origem fecal, assim como para distinguir a
contribuicdo aquética ou continental da matéria organica sedimentar (BRAUN,
2006).

Segundo Martins (2008), alguns esterois encontrados nos sedimentos
podem ter sua origem de fontes naturais, podendo citar o dinosterol, colesterol,
campesterol, B-sitosterol, B-sitostanol, colestanol, estigmasterol, estigmastanol, entre
outros. S&o também encontrados, além desses de origem natural, o coprostanol e o
epicoprostanol, sendo denominados esterois fecais. Segundo Cordeiro (2006), os
esterois fecais sdo aqueles derivados do colesterol, produzidos ainda no trato
intestinal de animais superiores.

A maioria dos esterois fecais € encontrada em Varios organismos como

bactérias, algas, zooplancton e protozoa, porém, o coprostanol ndo é encontrado em
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organismos menores, sendo este o esterol fecal prevalecente em fezes humanas.
No adulto ele compreende de 24 a 89 % do total de esterois (CORDEIRO, 2006).

De acordo com Cordeiro (2006), em temperatura ambiente o coprostanol é
um solido cristalino branco e seu ponto de fusdo esta entre 105 — 106 °C. E
hidrofébico e soluvel em solventes organicos como hexano, diclorometano, éter,
cloroférmio e etanol. Muitos experimentos relatam a producao in situ deste esterol
através da reducéo direta do colesterol.

As taxas de excrecdo humana per capita variam de 82 a 1.272 mg de
coprostanol por dia. As concentragdes de coprostanol nas fezes humanas também
sdo variaveis, numa média de 4,1 a 21,3 mg.g™*. Entretanto, o coprostanol também
pode ter outras fontes além das excretas humanas, o que faz com que possa ser
encontrado em regides onde ndo haja fonte conhecida de esgoto. Sao propostas
duas possiveis fontes de coprostanol onde h& auséncia de esgoto: reducdo do
colesterol in situ e fezes de mamiferos marinhos e terrestres (CORDEIRO, 2006).

Estudos mostram que existem diferencas consideraveis tanto no conteudo
como na composicdo de esterois fecais entre muitos animais de sangue quente. A
especificidade da fonte de esterois fecais é causada por uma combinacao de fatores
principais. A primeira é a dieta do animal. Por exemplo, humanos, cédes e ovelhas
sdo onivoros, carnivoros e herbivoros, respectivamente. Em cada dieta existe um
perfil de distribuicAo de esterois, com diferentes compostos presentes ou em
guantidades diferentes, de modo que as proporcdes de precursores de esterol que
entram no trato digestivo sdo diferentes. Em segundo lugar, mesmo com baixa
ingestdo dietética de esterois, esterois enddégenos sdo biosintetizados por animais
superiores e chegam ao aparelho digestivo. A combinacdo destes fatores confere
aos esterois o titulo de impressao digital de fezes de qualquer animal (LEEMING et
al., 1996).

3.6 ESTEROIS COMO BIOMARCADORES

Os esterois podem ser utilizados como indicadores da presenca de material
fecal, inclusive indicando a sua origem, como apresentado na secao anterior. Os
compostos da classe dos esterois e estanonas sdo os biomarcadores quimicos
passivos mais utilizados em estudos sobre o aporte de esgotos, devido a

especificidade com material fecal de origem humana. A maioria dos esterois é pouco
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solivel em agua (MARTINS et al., 2008) e possuem natureza pouco polar e nédo
ibnica (OLIVEIRA, 2012), associando-se assim ao material particulado ou
acumulando-se nos residuos solidos, como os sedimentos. A resisténcia a
degradacdo anaerdbia possibilita o acumulo e preservacdo de esterois em
sedimentos, o que viabiliza sua determinagao.

Os esterois podem ser usados para examinar o historico de contribuicdes
por esgoto em um corpo hidrico e sua distribuicdo, o transporte do esgoto no
ambiente, além da idade do efluente. Esses esterois s&o considerados a “impressao
digital” do poluente, devido a sua distribuicio em fezes humanas e,
consequentemente por sua fonte especifica ser causada por uma combinacdo da
capacidade do animal em sintetizar seu préprio esterol e pela presenca da
microbiota intestinal no trato digestivo (MARTINS et al., 2008b).

O coprostanol é um dos esterois citados como indicador quimico de
contaminacdo fecal, devido a sua presenca nas fezes de animais superiores, em
particular, o homem (MARTINS et al., 2008a). Neste sentido, o coprostanol (58-
colestan-33-ol), tem sido largamente utilizado como biomarcador da contaminacao
fecal desde a década de 1960 (ARAUJO et al., 2011).

O epicoprostanol, epimero do coprostanol, ndo esta presente de forma
significativa nas fezes humanas. Ele pode surgir a partir de processos de digestéao
aerdbica de lodos de estacfes de tratamento de esgotos. A presenca de tracos de
epicoprostanol, desde que haja concentracdes altas de coprostanol, sugere uma
possivel contaminacdo dos sedimentos por esgoto tratado (MARTINS et al., 2008a).

A matriz de sedimentos tem sido utilizada para emprego de esterois e razao
de esterois como biomarcadores, com intuito de identificar possivel contaminacao
fecal humana por esgotos. Existe a possibilidade de utilizar tais razdes para
distinguir a fonte da contaminagcdo fecal, se por fezes humanas ou animais
(FURTULA et al., 2012). E apresentada uma tabela proposta por Furtula et al.
(2012), onde os autores identificam as possiveis razdes de esterois utilizadas na

matriz de sedimento para identificacdo de contaminagéo fecal humana (TABELA 2).
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TABELA 2: RAZOES DE ESTEROIS PARA INDICAR POSSIVEL CONTAMINAGAO FECAL

HUMANA.
. Contaminacéo fecal humana
Razéo . =
Sim Incerto N&o
Coprostanol / (Coprostanol + Colestanol) >0,7 0,3-0,7 <0,3
(Goprostancl + Epicoprostanal + Colestanol) 207 03-07 <03
Coprostanona / (Coprostanona + Colestanona) >0,7 0,3-0,7 <0,3
Epicoprostanol / Coprostanol <0,2 0,2-0,8 >0,8
Coprostanol / Colesterol >0,5 - <0,5
Coprostanol / Colestanol >0,5 0,3-0,5 <0,3
Coprostanol / (Colestanol + Colesterol) >0,2 0,15-0,2 <1,5
Coprostanona / Coprostanol <0,5 - >1
Coprostanol / Epicoprostanol >1,5 - <1,5

FONTE: ADAPTADO DE FURTULA et. al. (2012)

Visando a investigacdo ambiental, diversos autores tem empregado o uso de

esterois como biomarcadores para a construcdo de um perfil histérico dos

acontecimentos em um bacia hidrogréfica, visto que estes compostos se acumulam

e sdo preservados nos sedimentos.

concentracbes caracteristicas de esterois em diferentes animais,

Leeming et al.

(1996) encontraram

onivoros,

herbivoros e carnivoros. A quantificacdo destes compostos viabiliza a identificacao

das fontes de onde foram gerados, permitindo assim um levantamento acerca do

uso e ocupacdo da regido onde a matriz esta inserida.
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4  MATERIAIS E METODOS
4.1 AREA DE ESTUDO

A éarea de estudo, onde foi realizada a coleta das amostras, localiza-se no
lago do Parque Arthur Thomas, situado na microbacia hidrografica do Ribeirdo
Cambé, que localiza-se predominantemente no Municipio de Londrina — PR, estando
uma pequena parte situada no Municipio de Cambé. A microbacia apresenta area de
aproximadamente 75 kmz2, tendo suas nascentes proximas ao trevo da BR 369 e
desaguando no Ribeirdo Trés Bocas, ap0s percorrer um trajeto de cerca de 26 km.
Engloba parte do nucleo urbano da cidade de Londrina, alimentando os lagos Igapé
[, I, 1ll, IV e V para finalmente desaguar no lago do Parque Arthur Thomas (ROCHA,
1995) (FIGURA 2), tornando este um lago susceptivel aos aportes advindos do uso
e ocupacédo da Bacia (VIEIRA, 2016).
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FIGURA 2: MAPA DE LOCALIZACAO DO PONTO DE COLETA NO LAGO ARTHUR THOMAS.

4.2 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

Em fevereiro de 2013 foi realizada a coleta do sedimento a 5 m de
profundidade de coluna d’agua em um ponto central do lago (VIEIRA, 2015) por ser

a regido mais profunda. Foram coletados quatro testemunhos de sondagem em
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tubos de PVC de 5 cm de didmetro na posi¢ao vertical, até que se atingisse a rocha
no fundo do lago (FIGURA 3). Os testemunhos de sedimento de 70 cm de altura
foram armazenados em caixas de isopor contendo gelo até o armazenamento
apropriado em freezer. Cada testemunho foi segmentado e identificado de 2 cm em
2 cm sendo misturados 0s segmentos dos quatro testemunhos de acordo com sua
profundidade para gerar maior volume de amostra para cada faixa de profundidade
considerada. A numeracdo comecou do fundo do lago até a parte mais profunda do
sedimento. Para o presente trabalho selecionou-se todas as amostras da
profundidade de 00 cm até 10 cm. Ap0s este intervalo, foram selecionadas amostras
intercaladas desde a profundidade 12 cm até 70 cm, gerando um total de 20
amostras. No laboratorio, cada segmento foi liofilizado, macerado e armazenado em

freezer a —20 °C para analises posteriores.

FIGURA 3: IMAGENS DA COLETA DOS TESTEMUNHOS DE SEDIMENTO NO LAGO. FONTE:
VIEIRA (2016)

As etapas que se seguem foram realizadas com as 20 amostras. Toda a
vidraria utilizada nos procedimentos a seguir foi levada a mufla a 500 °C por 4 horas
para queima de toda matéria organica existente.
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4.3 DATACAO CRONOLOGICA

A datacgéo cronoldgica foi realizada no laboratério do Instituto Oceanogréfico
da Universidade de Séao Paulo — USP. As 20 amostras foram secas em temperatura
ambiente até peso estavel, maceradas e foi calculado teor de umidade para cada
amostra, segundo a metodologia da USEPA (1996). Para a determinacdo da taxa de
sedimentacdo, 5 g de cada amostra do testemunho foram transferidos para um
suporte circular de polietileno usado em espectrébmetro gamma EG&G ORTEC®
(hyper-pure Ge, model GMX25190P) seguindo método descrito por Figueira (2000).

Para o célculo da razdo de sedimentacdo foram utilizados dois modelos
matematicos, o Constant Initial Concentration (CIC) e o Constant Rate of Supply
(CRS). A datacdo das amostras foi estabelecida considerando o comprimento do
nacleo (VIEIRA, 2016)

A precisdo e exatiddo da metodologia foram avaliadas através da
determinacdo dos radionuclideos de interesse, “°Pb, **Ra e *'Cs, em trés
materiais de referéncia certificados IAEA-326 (solo), IAEA-327 (solo) e IAEA-385
(sedimento marinho). A precisao foi verificada usando desvio padrao relativo (RSD),
e precisédo foi avaliada utilizando o erro relativo (RE) dos dados gerados a partir
dessas medi¢cdes. As concentracdes de atividade obtidas para o radionuclideo foram
certificadas de que estavam proximas aos valores reportados com desvios médios e
erros nao superiores a 6%.

A idade de deposicdo da amostra (l) foi estabelecida utilizando a
profundidade da amostra no nucleo (Z), o tempo de recolha do ndcleo (Ao) e a taxa
de sedimentacéo (V), de acordo com a equacéao 1, considerando a coleta no ano de
2013 (VIEIRA, 2016).

[=A4A, - (D

4.4 ANALISES DE NITROGENIO, FOSFORO E CARBONO ORGANICO TOTAL
4.4.1 Nitrogénio Total Digerido

A analise de nitrogénio total nas amostras foi realizada de acordo com

metodologia proposta por Smart et al., (1983). Ap6s pesar 0,05 g de amostra em
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frascos de digestdo de 10 mL, adicionou-se 5 mL de solugédo digestora
K,S,0s/NaOH 0,1 mol.L™*, permanecendo por 25 min em autoclave, foi feita também
analise em dois brancos, contendo somente agua destilada e solucédo digestora.
Apos resfriamento, as amostras foram transferidas para tubos falcom de 15 mL,
aferiu-se com agua destilada e foram submetidas a centrifugagdo a 1000 rpm por 3
min. O sobrenadante foi colocado em baldo volumétrico de 50 mL, adicionou-se 1
mL de tampé&o borato, 10 mL de EDTA diluido, aferiu-se com agua destilada, foi
homogeneizado e passado na coluna de cadmio onde foi coletado 5 mL, adicionou-
se reativo para NO,. Ap6s 10 min foi realizada a leitura da absorbéancia no

espectrofotometro UV-Vis selecionando o comprimento de onda A = 880 nm.

4.4.2 Fésforo Total (PT) e Fésforo Inorganico (PI)

As analises de fésforo foram realizadas de acordo com Andersen (1976).
Para cada procedimento que se segue foram pesados 0,5 g de cada amostra de
sedimento previamente seco.

Para analise de fosforo inorganico nas amostras adicionou-se 25 mL de HCI
1 mol.L™* com o qual permaneceu por agitacdo durante 16 horas. Na anélise de
fésforo total, as amostras foram previamente calcinadas em frascos de vidro em
mufla por 1h30min a 550 °C para queima da matéria organica, onde, ap0s o
resfriamento, adicionou-se 25 mL de HCI 1 mol.L™* permanecendo por 45 min em
chapa de aquecimento entre 150 — 180 °C, sem permitir secura. Em seguida, em
ambas as anadlises, as amostras foram centrifugadas por 3 min a 1000 rpm. O
sobrenadante foi transferido para baldo volumétrico de 50 mL e foi aferido com agua
deionizada. Para cada amostra, utilizando 10 mL de solu¢do adicionou-se 2 mL de
MIX reativo para fosforo. Apdés 10 min foi realizada a leitura da absorbancia no

espectrofotometro UV-Vis selecionando o comprimento de onda A = 880 nm.

4.4.3 Carbono Organico Total - COT

A andlise de carbono organico total nas amostras foi realizada de acordo
com metodologia descrita por Mater et al. (2004). Foram pesados aproximadamente
2 g de cada amostra e submetidas a digestdo acida com HClI 1 M a 150 °C em

chapa de aquecimento, até secura completa para retirada do carbono inorganico.
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Apés este processo, pesou-se 0,2 g de cada amostra em triplicata ja seca e foi
realizada a analise do teor de carbono orgéanico total no equipamento Shimadzu
SSM-5000A Solid Sample Module, com forno a 900 °C.

4.5 ANALISE DE ESTEROIS
4.5.1 Extragao

Para a extracdo dos compostos organicos, utilizou-se metodologia proposta
por USEPA 3545 referente a andlise de hidrocarbonetos em amostras ambientais
(CARREIRA et al. 2009), com extracao ultrassonica.

Pesou-se 1 g de cada amostra. Em seguida, foi adicionado 10 ml da solucéo
extratora diclorometano/metanol (2:1 v/v). Para homogeneizagdo completa, agitou-
se em vortex por 1 min seguido por 10 min em ultrassom. Posteriormente,
permaneceu por 6 min no processo de centrifugacdo a 4500 rpm e o sobrenadante
de cada amostra foi transferido para baldo de evaporador rotativo. Este
procedimento foi realizado quatro vezes para cada amostra, resultando em uma
aliguota de 40 ml cada. O volume total (extrato) foi concentrado a 2 mL em
evaporador rotativo. Em seguida, foi adicionado as amostras cobre ativado para
retirada do enxofre. Para ativacdo do cobre, o0 mesmo foi deixado de molho por 20
min em HCI 10%, em seguida foi realizado enxague dez vezes com agua destilada,
trés vezes com metanol, trés vezes com metanol/diclorometano (1:2 v/v) e trés vezes
em diclorometano com o qual foi armazenado para uso posterior. A troca do cobre
foi feita sempre que necessario, observando sua oxidacado, até a retirada de todo
enxofre das amostras e entdo levadas a secura sob fluxo lento de nitrogénio
comprimido. Na figura 4 s&o apresentadas as fotos tiradas durante o processo de

extracdo e adicao de cobre ativado.
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FIGURA 4: PROCEDIMENTO DE EXTRA(;AQ: A) ADICAO DE SOLUGAO SOLVENTE; B)
HOMOGENEIZACAO EM VORTEX; C) EXTRACAO ULTRASSONICA; D) CENTRIFUGACAO; E)
CONCENTRACAO EM ROTAVAPOR; F) ADICAO DE COBRE ATIVADO.

4.5.2 Clean-up

Em cada vial, contendo extrato, foi adicionado 0,2 g de alumina e 1 mL de
diclorometano. Para total adsor¢do do extrato na alumina, agitou-se em 3 pulsos de
30 segundos em vortex seguido de 10 min em ultrassom. Os extratos adsorvidos
foram transferidos para o topo das colunas cromatogréficas, em pipeta Pasteur,
preparadas com |a de vidro, silica gel e sulfato de sédio.

No fracionamento utilizou-se solventes distintos para eluicdo das amostras
nas colunas. Primeiramente adicionou-se 4 mL de hexano no topo da coluna, esta
primeira fracéo liberada foi a de n-alcanos. Em seguida, 4 mL de diclorometano, esta
segunda fracdo foi de HPAs. Finalmente, adicionou-se 4 mL de metanol/acetato de
etila (1:4 v/v), nesta Ultima fragcdo sairam esterois, os biomarcadores fecais
desejados. Na figura 4 é apresentado um esquema simplificado dos processos de
extracao e clean-up realizados nas amostras.
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FIGURA 5: ESQUEMA DO PROCESSO DE EXTRAGAO E CLEAN-UP DE ESTEROIS.
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4.5.3 Derivagao

Os extratos de esterois obtidos do item anterior foram levados a secura sob
fluxo de nitrogénio juntamente com aquecimento a 40 °C em Dry Block. Em seguida,
foi adicionado N, O-bis (trimetil — silil — trifldor — acetamida)/(trimetil — cloro — silano)
(BSTFA/TMCS — 99:1) e aquecido a 70°C por 2 horas para a reagdo de derivagao.
Apds, os extratos derivados foram analisados em um prazo limite de até 24 horas
por cromatografia a gads em GC — MS, duracdo aproximada da estabilidade da

reacao.

4.5.4 Cromatografia a Gas Acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS)

Apbs a etapa de derivacdo, no Laboratorio de Pesquisas Hidrogeolégicas —
LPH, as amostras foram secas através de fluxo de nitrogénio em chapa de
aquecimento a 40 °C e dissolvidas em 200 pL de hexano, para posteriormente ser
injetado no cromatégrafo a gas com espectrometro de massa (GC — MS) cedido
para utilizacdo. O volume injetado foi de 1 L, inje¢&o Unica. Foi utilizada uma coluna
cromatografica ZB-5MS com dimensées de 30 m x 0,25 mm, 0,25 um de diametro
interno e He como gas de arraste.
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A andlise cromatografica dos compostos organicos de interesse foi realizada
segundo metodologia descrita por Sanez et al., (2014). Para isto, foi necessaria a
devida otimizac&o do processo anterior as analises, que consistiu em: 1) preparacéo
de padrbes de esterois em diferentes concentracbes para sua posterior
quantificacdo; 2) deteccédo dos tempos de retencdo de cada padrédo de esterol; 3)
otimizacdo da rampa de aquecimento do cromatografo gasoso (GC — MS) para
melhor separacdo dos compostos nos cromatogramas gerados. O GC — MS foi

configurado de acordo com as tabelas 3 e 4.

TABELA 3: RAMPA DE AQUECIMENTO DO GC-MS PARA ANALISE DOS ESTEROIS

Temperatura Final Taxa de Aguecimento Tempo de Espera Tempo Total
(°C) (°C/min) (min) (min)
100 - 1,00 1,00
250 12,0 0,00 13,5
300 2,0 4,00 42,5

TABELA 4: CONFIGURACAO DO GC - MS PARA ANALISE DOS ESTEROIS

Tempera(lzlér)a Injetor Transferline (°C) fon Trap (°C) Gas de arraste

250 320 200 He — 1 mL/min




33

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 RAZOES ENTRE ELEMENTOS BIOGENICOS

Na figura 6 sdo apresentados os resultados das razGes entre elementos
biogénicos, como funcdo da profundidade e datacdo das amostras. Esses
parametros sao influenciados diretamente por atividades humanas, como
desmatamento e esgoto tratado e nao tratado (MACHADO et al., 2014). Ambas as
razdes de COT/NT, COT/PT e NT/PT seguem uma tendéncia e perfis semelhantes,
onde os valores aumentam com a diminuicdo da profundidade.

As razdes COT/NT variam entre 0,9 e 16,6, onde os valores mais altos se
concentram nos sedimentos mais recentes, 18 e 28 cm, com alguns picos
observados em pontos especificos nas profundidades de aproximadamente, 38, 55 e
65 cm. A razdo de Redfield obtida a partir da composicdo da matéria organica, nor-
mal para COT/NT, é entre 6,6 e 10 (FROEHNER e MARTINS, 2008). Estes valores
sao atribuidos ao fitoplancton e a produtividade primaria (MACHADO et al., 2014).
Segundo Froehner e Martins (2008), esta mesma razdo permite inferir quanto a
origem da matéria organica, razdes entre 10 e 100 sdo atribuidos a plantas
terrestres, e madeiras apresentam razdo entre 100 e 1000. Os valores obtidos
sugerem que em grande parte do espaco temporal estudado, a matéria organica
teve sua origem de fonte terrigena. Entre estas fontes de matéria organica, os
detritos originarios do desmatamento sdo as principais causas de entrada de
nutrientes nos lagos e rios porque as plantas sdo removidas e arrastadas por toda a
bacia hidrografica e o solo é exposto, contribuindo para a erosdo na bacia
hidrografica. Com isso, os valores da razdo COT/NT acima de 10 parecem estar
relacionados a remocéo de vegetacdo no entorno do lago, seja por desmatamento
ou queimadas.

Segundo Spera (2012), a granulometria € outro fator que interfere na razao
COT/NT. Sedimentos com maior teor de areia podem conter uma propor¢ao maior
de detritos de plantas terrestres intactas, resultando em valores de COT/NT mais
altos. Por outro lado, em sedimentos mais finos, em funcdo da maior superficie de
contato e carga elétrica negativa, pode ocorrer a adsor¢cdo da amonia, gerando
razbes mais baixas.

De maneira semelhante, as razes COT/PT também estdo fora do valor
previsto por Redfield (FROEHNER e MARTINS 2008) o qual se aproxima de 100. Os
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valores obtidos foram significativamente mais baixos, variando de 2,4 & 39,6 mg/q,
com a diminuicao da profundidade. Estes resultados demonstram claramente um
aumento na concentracdo de fosforo total conforme a profundidade aumenta, o qual
pode ser atribuido a contaminacéo por esgotos.

As razdes NT/PT estdo entre 0,4 e 2,5 mg/g. Segundo as razbes de
Redfield, NT/PT deve ser proxima a 16 (FROEHNER e MARTINS 2008), com isso,
observa-se claramente que tanto fosforo como nitrogénio sdo abundantes, cenario
tipico onde se tem interferéncias antropicas, porém com uma tenéncia de
crescimento ao longo do tempo, 0 que esta de acordo com os resultados das razdes
anteriores, COT/NT e COT/PT, onde os maiores indicios de interferéncias data de
sedimentos mais recentes com alguns picos antigos nas profundidades de
aproximadamente 38, 50 e 55 cm.

Considerando os sedimentos sem contaminacdo de esgoto, o contetdo de
Pl representa aproximadamente 60% do PT (MACHADO et al., 2014), onde valores
de PI/PT acima de 0,6 demostram um aporte maior de PIl, o qual é atribuido a
contaminacgao por esgotos domeésticos ou uso de fertilizantes. Neste estudo, a razdo
PI/PT coincide com os resultados das razfes ja apresentadas.

A partir das razdes de parametros biogeoquimicos, COT, NT, PT e PI, sabe-
se que o cenério é de interferéncia antrépica, com aportes de material terrigeno que
podem ser provenientes de desmatamento ou queimadas e possivel entrada de

esgotos domésticos ou nutrientes provenientes de atividades agricolas.
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FIGURA 6: RAZOES DE NUTRIENTES EM RELACAO A PROFUNDIDADE E DATACAO DO
TESTEMUNHO.
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5.3 ESTEROIS

O testemunho de 70 cm, equivalente a aproximadamente 80 anos, foi
fracionado como descrito anteriormente, gerando um total de vinte amostras. A
tabela apresenta a concentragcdo em pg de esterol por grama de sedimento para

cada amostra analisada.

TABELA 5: CONCENTRACAO DOS ESTEROIS AO LONGO DO TESTEMUNHO DE SEDIMENTO

Profu_ndidade Datagéo Coprostanol Epicoprostanol  Colesterol Colestanol Sitosterol  Estigmastanol
média (cm) (Hg/g) (H9/g) (Hg/g) (Hg/g) (Hg/g) (ng/g)
1 2012 0,00 0,00 1,41 0,00 1,36 1,07
3 2009 0,00 0,00 0,02 0,00 0,28 0,30
5 2007 0,00 0,00 0,19 0,00 0,86 0,66
7 2005 0,00 0,00 0,09 0,00 1,10 0,90
9 2003 0,00 0,00 0,24 0,00 1,24 0,70
13 2000 1,41 0,00 0,20 0,00 2,21 2,18
17 1993 0,02 0,00 0,41 0,52 6,55 6,64
21 1989 0,86 0,00 1,52 1,27 12,21 12,76
25 1984 0,00 0,00 0,46 0,38 6,41 6,13
29 1980 5,15 0,00 3,77 1,45 7,88 10,64
33 1975 3,82 0,01 2,85 1,89 3,55 6,68
37 1971 2,56 0,06 1,10 2,74 5,57 10,44
41 1966 6,55 0,17 4,27 6,04 17,22 16,70
45 1961 2,16 0,13 1,35 1,63 17,42 18,10
49 1957 13,02 0,23 3,79 3,81 45,68 43,25
53 1952 8,24 0,17 5,40 6,20 203,07 94,31
57 1948 27,13 0,34 3,84 6,02 45,67 48,70
61 1943 12,66 0,33 3,02 5,51 36,22 42,87
65 1939 16,51 0,66 3,23 9,61 136,46 96,64
69 1934 15,30 0,45 3,24 8,61 42,43 56,69

Dentre as razdes de esterois reportadas na literatura foram selecionadas
quatro que podem ser utilizadas para inferir quanto a contaminacéo fecal humana,
razdes entre coprostanol, epicoprostanol que € epimero do coprostanol, colestanol,
colesterol e estigmastanol. Os resultados de duas razdes de esterois que indicam
contaminagdo fecal humana s&o apresentados na Figura 7. O perfil em azul
representa a razao de esterois.

Furtula et al. (2012) atribui a razdo 1, (Coprostanol + Epicoprostanol) /
(Coprostanol + Epicoprostanol + Colestanol), (FIGURA 7) um limite maximo de 0,7,
onde acima deste valor a contaminacéo fecal humana é certa. Assim, a resposta do

testemunho analisado para a razdo 1 apresentou quatro pontos onde a razao
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ultrapassa o limite, 15, 30, 50 e 60 cm. De maneira semelhante, a razdo 2
(Coprostanol) / (Colestanol + Colesterol) (FIGURA 7) apresenta oS mesmos quatro
pontos onde os valores ultrapassam o limite maximo para a razdo de 0,2
estabelecido por Furtula et al. (2012). As amostras datadas de 1997,1980, 1957 e
1943, desta forma, séo caracterizados pela contaminagao fecal de origem humana.
Os resultados obtidos por ambas as razbes de esterois estdo coerentes
entre si, apresentando nas duas razGes quatro pontos onde a contaminacédo fecal
humana é certa. As profundidades 15, 30, 50 e 60 cm datam de meados de 1997,
1980, 1957 e 1943 respectivamente. O pico mais recente, datado de 1997 foi o que
obteve a maior razdo, consequentemente o periodo de maior contaminacdo fecal
humana, com inicio em 1993, registrada pelos marcadores através da entrada de

esgoto doméstico.
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FIGURA 7: RAZOES DE ESTEROIS PARA IDENTIFICAQAO DE CONTAMINACAO FECAL
HUMANA. INFERIOR A LINHA VERDE: SEM CONTAMINACAO. SUPERIOR A LINHA VERMELHA:
COM CONTAMINACAO. VALORES INTERMEDIARIOS: DIAGNOSTICO INCERTO.

Na figura 8 sdo apresentadas duas razdes com as quais se pode inferir
guanto a contaminacao fecal de origem humana ou animal.

A razéo 3, (Coprostanol + Epicoprostanol) / Colesterol), (FIGURA 8) dada
por Furtula et al. (2012) sugere que valores abaixo do valor minimo é proveniente de
contaminagcdo fecal humana. Para esta razdo, o testemunho indicou tal
contaminacdo na profundidade 18 cm, datada do periodo por volta de 1994. De
maneira semelhante, a razdo 4, (Coprostanol) / (Coprostanol + Stigmastanol),

(FURTULA et al., 2012) indica contaminacdo fecal humana para o mesmo periodo
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na profundidade de aproximadamente 18 cm. Existem outros pontos onde as razdes
3 e 4 estdo abaixo do valor minimo, porém, para estes outros pontos sabe-se que 0s
valores foram zero, pois ndo se detectou a presenca de coprostanol, néo
caracterizando contaminacéo fecal de origem humana.

Ambas as razdes 3 e 4, apresentam contaminacao fecal de origem animal a
partir da profundidade 30 cm, com razdes cada vez maiores conforme a
profundidade aumenta. Segundo Furtula et al. (2012), para a razdo 3, valores acima
de 0,1 sugerem contaminacédo fecal proveniente de gado, cavalo ou cervo. Por outro
lado, valores acima de 1,5 para a razdo 4, indicam contaminacéo fecal de porco,
galinha ou vaca. Neste sentido, o testemunho indica contaminacdo fecal animal
presente em grande parte do espaco temporal estudado. A presenca de
contaminacdao fecal de origem humana somente € detectada por volta de 1993. Esta
data coincide com um ponto das razbes 1 e 2 onde observou-se 0 inicio da maior
raz&o indicativa de contaminacgao fecal de origem humana.
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FIGURA 8: RAZOES DE ESTEROIS PARA IDENTIFICAGAO DE FONTES DE CONTAMINAC}AO
FECAL HUMANA E ANIMAL. INFERIOR A LINHA VERMELHA: COM CONTAMINACAO FECAL
HUMANA. SUPERIOR A LINHA VERDE: COM CONTAMINAGCAO FECAL ANIMAL.

A utilizagdo de esterois como biomarcadores também se da por sua
quantificacdo individual. Existem esterois que sao abordados na literatura por sua
origem, provenientes de plantas aquaticas emergentes e plantas terrestres, como é
0 caso do sitosterol. (MEYER e ISHIWATARI, 1993), este também €& encontrado em

fezes de animais herbivoros (LEEMING et al., 1996). O estigmastanol € um produto
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da reduc&o microbiana do sitosterol em ambiente natural (SANES, et al., 2016), com
isso, a identificacdo de ambos sugere a entrada de plantas terrestres no meio
aguatico além da existéncia de animais herbivoros préximo ao corpo hidrico.
Leeming et al. (1996) atribuiu ao sitosterol e ao estigmastanol intervalos de
valores indicativos da sua origem quando de fezes de animais herbivoros ou

humanos. A tabela 6 apresenta tais intervalos.

TABELA 6: CONCENTRACAO DE SITOSTEROL E ESTIGMASTANOL EM FEZES DE ANIMAIS E
HUMANOS

Esterol Gado (ug/g) Cavalo (ug/g) Ovelha (ug/g) Humano (ug/g)
Sitosterol 153 - 221 170 - 266 140 - 252 106 - 136
Estigmastanol 36 - 50 9-13 31-41 5-9

FONTE: ADAPTADO DE LEEMING et al. (1996)

Na figura 9 séo apresentados os perfis de concentracdo em pg de sitosterol
e estigmastanol por grama de sedimento seco ao longo do testemunho. Ambos os
perfis indicam um aporte maior destes esterois na profundidade de
aproximadamente 53 e 65 cm, datados de meados de 1954 e 1939 respectivamente.

O primeiro pico comega a crescer em meados de 1934, atingindo a maior
concentragdo por volta dos anos 1939 e decrescendo até 1944, onde tem inicio o
crescimento do segundo pico, 0 qual atinge a maxima concentracdo em 1954 e
decresce rapidamente até 1964 a partir do qual decréscimo passa a ser lento sem
maiores concentracdes até os dias atuais. A alta concentracéo nestes dois periodos
indicam uma maior entrada de plantas terrigenas no lago e sua consequente
degradacéo, além da contaminacédo por fezes de animais herbivoros.

A partir dos das concentracdes de sitosterol, pode-se observar na
profundidade de 65 cm contaminacgéo por fezes de animais, que podem ser tanto de
gado e ovelha, como de humano. No intervalo de 50 a 55 cm, observa-se, além
destes, a possivel contaminacdo por fezes de cavalo. O perfil obtido pelo
estigmastanol apresenta possivel contaminacdo por fezes de gado e ovelha nas
profundidades de 55 e 65 cm, com possivel contaminagdo por fezes humana
observada na profundidade de 18 cm, 0 que se € coerente com 0 apresentado nas
razbes 1, 2,3 e 4.



39

Sitosterol Estigmastanol
0§ 2014
10 2004
1094
.20 B
g @
= 1984 ¢
@ E
8 30 E
5 1974 3
=
(=]
g a0 1
L= on
[ 1964 ©
= ©
o o
50
1954
80 1944

70 1534
o 50 100 150 200 250 o 20 40 60 30 100

FIGURA 9: ESTEROIS CARACTERISTICOS DE PLANTAS VASCULARES E FEZES DE
HERBIVOROS.

5.4 A HISTORIA DA CIDADE REGISTRADA NOS SEDIMENTOS

Em 1929 chegou a primeira expedicdo da Companhia de Terras Norte do
Parand ao local denominado Patriménio Trés Bocas, no qual o engenheiro Dr.
Alexandre Razgulaeff fincou o primeiro marco nas terras onde surgiria Londrina. A
criagdo do Municipio ocorreu cinco anos mais tarde, através do Decreto Estadual n.°
2.519, assinado pelo interventor Manoel Ribas, em 3 de dezembro de 1934
(COLONIZACAO E DESENVOLVIMENTO DO NORTE DO PARANA), ano de
datacdo da amostra mais antiga analisada neste trabalho, de forma a contemplar
toda a historia da cidade.

Em 1939 foi construido o lago do Parque Arthur Thomas (figura 10), para o
funcionamento de uma usina hidroelétrica que abasteceu a cidade de 1939 a 1967
(VIEIRA, 2016). O Sedimento de profundidade 65 cm data de 1939. Seus resultados
demonstram um aumento significativo na entrada de plantas terrestres e possivel
contaminagcdo por esgotos, visto um aporte maior de fésforo inorganico na razdo
FI/FT. Todas as razfes de esterois apresentadas também apontaram contaminagéo
fecal de origem humana nesta época, por volta de 1940, além de contaminagéo fecal
por fezes de animais, como gado. Isto € coerente com a historia da regido, pois o
lago estava sendo formado. Toda a mao de obra no seu entorno possivelmente
gerou desmatamento e deposi¢cdo do material terrigeno no solo que tempos depois

se tornariam o sedimento do corpo hidrico pela inundagdo como mostrado na figura
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10, além do carregamento deste material para dentro do lago pelo escoamento

superficial.

FIGURA 10: CONSTRUGAO DA USINA CAMBEZINHO E A BARRAGEM E CASA DE MAQUINAS.
FONTE: (VIEIRA, 2016).

Ainda na década de 40, a historia relata que em 1943, com o Decreto Lei n.°
93 aprovado em 12 de outubro, iniciou a verticalizacdo em Londrina, onde a
vegetacdo natural rapidamente era substituida por inUmeras construcdes (VIEIRA,
2016). Aqui o desmatamento apontado pela entrada de material terrestre no lago fica
mais evidente, além da possivel contaminacdo fecal humana observada na
profundidade 60 cm, visto que a populacdo total nesta época era de
aproximadamente 30 mil habitantes nas zonas urbana e rural, e que se trata da
ocupacao de terras sem ainda um planejamento de coleta de esgoto previsto para o
local, gerando contaminacao através do escoamento superficial.

A década de 50 foi denominada como “os anos dourados” da cidade, época
em que Londrina ficou conhecida como a Capital Mundial do Café (VIEIRA, 2016).
Neste periodo a populagédo da cidade passava de 70 mil habitantes onde a principal
atividade era a agricultura. O sedimento de profundidade 55 cm data deste periodo.
Nele se observou a existéncia de contaminacdo por esgotos, 0 que é atribuido ao
crescente aumento da populacdo, e a entrada de aportes de Fl, que possivelmente
foi proveniente do uso de fertilizantes na agricultura ou também por esgotos
domésticos. Independente da fonte sabe-se que aportes foram detectados. Razbes

de nutrientes indicando fontes de plantas terrestres também foram encontradas
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neste periodo, possivelmente por desmatamento para utilizacdo de terras na
agricultura.

A década de 60 foi caracterizada pela constru¢cdo do Lago Igapo na regido
central da cidade, bem como pela decadéncia da cultura cafeeira e 0 éxodo rural e
pela introducdo da lei de zoneamento. A decadéncia da cultura cafeeira e sua
substancial substituicdo pela plantagdo de soja e trigo e a consequente
modernizacdo da agricultura, possibilitaram a continuidade do processo de
verticalizacdo londrinense (VIEIRA, 2016). Os sedimentos de profundidade 40 e 45
cm datam desta época. Neles houve a detec¢cdo novamente de entrada de plantas
terrestres no lago e altos valores para a razdo FI/FT. O contexto historico desta
época corrobora com os resultados, onde a agricultura continua sendo a principal
atividade da cidade, com desmatamento e exposicdo do solo além da possivel
utilizagéo de fertilizantes, os quais aumentam as concentragdes de Fl no lago.

Semelhante a década anterior, segundo Vieira (2016) a década de 70 foi
marcada por uma maior ocupacdo na cidade, especialmente nos arredores do lago
Arthur Thomas, nesta fase a cidade ja possuia plano Diretor. As amostras da
profundidade 38 cm, datadas desta época, apresentaram os mesmos indicios de
plantas terrestres, caracterizando desmatamento ndo havendo a observagéo de
contaminacgao fecal de origem humana, o que pode ser observado pelas razbes de
esterois e pela razao FI/FT.

Segundo Tows (2009), a década de 80 foi caracterizada pelo intenso
desenvolvimento londrinense, em especial na construgao civil e a intensificacdo do
processo de verticalizacdo. Com um total de mais de 390 mil habitantes, esta foi a
fase mais representativa em termos de numero de edificios construidos em
Londrina, 801 edificios, e a area urbana atingiu 84,9 km2. Como esperado para este
periodo, as razdes 1, 2, 3 e 4 e FI/FT detectaram contaminag¢do fecal humana,
consequéncia da maior demanda de esgotos a serem tratados. De acordo com
Vieira (2016), ao final do ano 1990 a cidade ja se encontrava com a regido dos lagos
urbanos boa parte ocupada por residéncias, comércios e pequenas industrias.

O sistema de esgotamento sanitario do municipio de Londrina é composto
por mais de 1000 km de rede coletora de esgotos com cinco esta¢cdes de tratamento
de esgotos em operacdo (PLANO MUNICIPAL DE SANEAMENTO BASICO DE
LONDRINA - PR, 2015). A figura 11 apresenta as cinco estagdes de tratamento de

esgoto em operacédo na cidade.
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Capacidade Nominal
Estagdo de Bacla ws) Inicio de Tipo de Tratamento do Corpo

Tratamento Média Maixima* operacdo tratamento lodo receptor

Norte Linddia 400 800 1996 RALF ffiltra/decantadores Leitas de secagem,/desaguamento Ribeirdo Linddia

Sul Cambé 400 800 1991 RALF ffiltro/decantadores Leitos de secagem,/desaguamento Ribeirdo Cambé

Sdo Lourenco Cambé 55 110 1996 RALF / Lagoa Leitos de secagem Cdrrego Cristal

Cafezal Cafezal 55 110 1996 RALF / Lagoa Leitos de secagem Ribeirdo Cafezal

Esperanga Esperanca 160 320 2012 UASE / Filtro Leitos de secagem,/desaguamento Ribeirdo Cafezal

Total 1.070 2.140

FIGURA 11: ESTACOES DE TRATAMENTO DE ESGOTO EM OPERACAO EM LONDRINA.
FONTE: PLANO MUNICIPAL DE SANEAMENTO BASICO DE LONDRINA

A area de estudo estd localizada na bacia hidrogréfica do ribeirdo Cambé,
cuja populacdo é atendida pela estacdo de tratamento de esgotos Sul. O inicio de
sua operacao data de 1991, sendo a mais antiga ETE em operacdo da cidade. Isto
pode ser atribuido ao fato de a bacia estar localizada na por¢do mais ao centro da
cidade, onde se iniciou 0 processo de ocupagédo e, consequentemente, sendo a
regido que mais se desenvolveu nos primeiro anos.

Os resultados obtidos neste trabalho para contaminacédo fecal humana a
partir das razbes 1 e 2 apresentaram um diagndstico positivo, ou seja, contaminagao
existente, na profundidade de 18 cm, sedimento datado de aproximadamente 1993,
com erro de 3 anos. O valor maximo para as razdoes 1 e 2 foi datado de 1997
guando a partir deste ano, ndo se observou mais a presenca dos esterois fecais de
origem humana. Nas razbes 3 e 4 também foi observada existéncia de
contaminagao fecal humana por volta de 1993. Para salientar ainda mais este fato,
as razdes de nutrientes corroboram com este diagnostico, onde se observam razées
de FI/FT proximas a 100%, indicando aportes de contaminagao por esgoto.

Este ultimo evento de contaminacédo fecal encontrado pode estar associado
ao aumento da populacdo na cidade e a falta de tratamento de esgotos nos anos
anteriores, visto que a ETE Sul s6 iniciou sua operacao a partir de 1991, ano dentro
do intervalo de erro da datacdo do sedimento. Esta contaminagao teve seu pico no
ano de 1997, +3 anos, quando a partir desta data ndo houve mais deteccdo de
contaminacgao até os dias de hoje.

A ETE Sul foi construida na década de 80, com inicio de operacdo em 1991,

recebendo investimentos para o0 aumento da capacidade de tratamento e melhoria
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na eficiéncia em 1998/2001. Com o passar dos anos, a rede de coleta de esgotos sé
aumenta, contemplando areas cada vez maiores. Em maio de 2015, a rede coletora
de esgotos da cidade atingiu 90% da populacdo urbana (PLANO MUNICIPAL DE
SANEAMENTO BASICO DE LONDRINA — PR, 2015). Isto pode explicar o fato de
ndo haver contaminacéo identificada pelas razdes de esterois apds 1997, além de
nao haver deteccédo de esterol de origem fecal humana no lago para as amostras
mais recentes, considerando que, com o passar do tempo, mais areas tem a coleta
regular, as chances de percolados contaminados por esgoto doméstico chegarem ao

corpo hidrico sdo mais remotas.
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6 CONCLUSAO E CONSIDERACOES FINAIS

A avaliacdo da contaminacdo historica na bacia hidrogréfica do Ribeirdo
Cambé no municipio de Londrina, Parana, se mostrou possivel de ser feita com o
uso de biomarcadores, dada sua ocupacao recente, permitindo inferir quanto ao
impacto antrépico utilizando um testemunho de sedimento de 70 cm, datado de 80
anos, idade aproximada da cidade.

A utilizacdo de esterois como biomarcadores tanto de animais como de
humano ou plantas foi satisfatoria em conjunto com as analises de nutrientes, COT,
NT, Fl e FT. Os resultados obtidos do sedimento do lago urbano do Parque Arthur
Thomas puderam contar a histéria da cidade com fidelidade aos acontecimentos ja
citados por outros trabalhos e observados na propria historia de Londrina.

O sedimento datado de 1939 apresentou matéria organica de fonte terrigena
e contaminacdo fecal por se tratar de uma época coincidente com a constru¢cédo do
lago onde houve desmatamento e ocupacdo em seu entorno. O sedimento datado
da década de 50 apresentou aportes de FI, o que era esperado, pois nesta época se
iniciava “os anos dourados” na cidade com a cultura cafeeira e, consequentemente,
0 uso de fertilizante nas plantagGes. Ainda se observou contaminagcao por esgotos
atribuidos ao crescente aumento da populagéo, presenca de fezes de animais e a
matéria organica foi atribuida a fontes terrigenas proveniente do desmatamento para
o plantio. De forma semelhante, os sedimentos datados da década de 60
apresentaram 0s mesmos resultados visto que a agricultura continuou sendo a
principal atividade da cidade, porém, com a mudanca da cultura de café para soja e
milho.

Na década de 70 houve uma maior ocupacdo nos arredores do lago. As
amostras deste periodo apresentaram material organico de origem terrestre,
atribuido ao desmatamento no seu entorno. A partir de 1980 houve um intenso
desenvolvimento da construcdo civi. As amostras datadas deste periodo
apresentaram contaminagéao fecal de origem humana, resultados da maior demanda
de esgotos a serem tratados.

A primeira estacdo de tratamento data de 1991, porém o tratamento nao
tinha uma alta eficiéncia, sendo observada nesta época ainda contaminacéo por
esgotos. A partir de 1998 a ETE passou por melhorias na sua capacidade e

eficiéncia e a partir desta data ndo houve mais deteccdo de contaminantes.
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Como trabalhos futuros, sugere-se analisar a distribuicdo de n-alcanos no
sedimento do lago, que também s&o considerados biomarcadores amplamente
utilizados para identificar mudancas no regime hidroldgico local. Diversas razdes de
n-alcanos reportadas na literatura permitem identificar as fontes da matéria organica,
assim como periodos de seca ou periodos umidos, de modo a complementar e

reforcar os resultados obtidos neste trabalho.
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