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 XXVI SIMPÓSIO BRASILEIRO DE RECURSOS HIDRÍCOS 

INFLUÊNCIA ANTRÓPICA NA SUB-BACIA DO ALTO IGUAÇU: 

RECONSTRUÇÃO HISTÓRICA A PARTIR DE N-ALCANOS EM 

SEDIMENTOS FLUVIAIS 

Leslie Ch. Velarde Chumbe 1 ; Sandro Froehner 2& Aluana Ariane Schleder 2  

Resumen: Este estudio evaluó la influencia antrópica en la sub-cuenca alta del río Iguazu mediante 
el análisis de perfiles de n-alcanos (n-C15-n-C30) en un testigo sedimentario (80 cm). Las muestras 
seccionadas en 20 intervalos (4cm), luego fueron sometidas a extracción de Bligh e Dyer, 
fraccionamiento em colunas de sílice/alúmina y a la cuantificación por GC-ES. Los índices 

diagnósticos (CPI, TAR, Paq, LMW/HMW) revelaron predominancia de cadenas cortas (n-C17, 58-
66 %) en 36-44 cm (producción acuática), mientras que las cadenas largas (n-C27–n-C30, 80%) 

dominan en las capas 8-32 cm y 60-64 cm (aporte terrestre). Los valores de CPI1 > 1 y TAR < 1 hasta 
64 cm confirmaron una producción autóctona; CPI2 e TAR > 1 en las capas mas profundas realzan la 
influencia terrestre. Los picos de Paq > 0,4 em 32 cm e 60-64 cm sugieren eventos de proliferación 

de macrófitas. La relación de LMW/HMW descartó contaminación por petróleo significativa. Se 
concluye que la erosión, producción autóctona y las actividades antrópicas urbanas moldean las 

firmas orgánicas de los sedimentos, con picos históricos de degradación asociados a presiones 
antrópicas. 

Palavras-Clave – biomarcadores, influencia antropogénica, ambiente acuático 

 

Resumo: Este estudo avaliou a influência antrópica na sub-bacia alta do rio Iguaçu mediante a análise 
de perfis de n-alcanos (n-C15-nC30) em testemunho sedimentar (80 cm).  As amostras, seccionadas 
em 20 intervalos (4 cm), foram submetidas à extração de Bligh e Dyer, fracionamento em colunas de 

sílica/alumina e quantificação por GC-ES. Índices diagnósticos (CPI, TAR, Paq, LMW/HMW) 
revelaram predominância de cadeias curtas (n-C17, 58–66 %) em 36-44 cm (produção aquática), 

enquanto cadeias longas (n-C27- n-C30, 80 %) dominaram em 8-32 cm e 60-64 cm (aporte terrígeno). 
Valores de CPI1 > 1 e    TAR < 1 até 64 cm confirmaram produção autóctone; CPI2 e TAR > 1 nas 
camadas mais profundas realçaram influência terrestre. Picos de Paq > 0,4 em 32 cm e 60-64 cm 

sugeriram episódios de proliferação de macrófitas. A relação LMW/HMW descartou contaminação 
petrolífera significativa. Conclui-se que erosão, produção autóctone e atividades antrópicas urbanas 

moldam a assinatura orgânica dos sedimentos, com picos históricos de degradação associados a 
pressões antrópicas.  
 

Palavras-Chave – biomarcadores, influência antrópica, ambiente aquático 
 

INTRODUÇÃO 

A sub-bacia do Alto Iguaçu enfrenta degradação ambiental intensificada por descargas de 

efluentes urbanos/industriais e uso intensivo do solo (De Morais et al., 2024; Leithold, 2017; 
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 Mizukawa, 2016). Esses fatores afetam diretamente a qualidade da água e a dinâmica sedimentar, 

elementos chave para o equilíbrio ecológico da bacia (Wohl et al., 2015).Estudos prévios focaram 
em contaminantes convencionais, mas a aplicação de n-alcanos como proxies para a reconstrução 
histórica de impactos antrópicos permanece inexplorada nesta bacia. Sedimentos atuam como 

arquivos ambientais, registrando mudanças na vegetação, poluição e aportes orgânicos (Martins et 
al., 2023), sendo os n-alcanos biomarcadores ideais para discriminar fontes biogênicas (ceras 

cuticulares de plantas vasculares) (Eglinton e Hamilton, 1967) e antrópicas (derrames de petróleo, 
efluentes) (Das et al., 2022). 

Os sedimentos destacam-se por sua importância na transferência de contaminantes e na 

manutenção da qualidade da água nos rios (Bilotta e Brazier, 2008; Owens et al., 2005; Viers et 
al.,2009). Eles funcionam como arquivos ambientais, preservando registros históricos da vegetação, 

dos níveis de poluição, dos aportes de matéria orgânica e das variações hidrológicas (Martins et al., 
2023; Majorošová et al., 2023). Para discriminar essas fontes de matéria orgânica, utilizam-se 
marcadores geoquímicos reconhecidos como traçadores eficientes dos processos biogeoquímicos, 

possibilitando a reconstrução de mudanças ambientais e de influências antrópicas anteriores à 
incorporação sedimentar (Zhang et al., 2023). 

Dentre esses marcadores, os n-alcanos são amplamente empregados (Maioli et al., 2010). Suas 
principais fontes naturais são as plantas, especialmente a biossíntese de ceras cuticulares em plantas 
vasculares (Assunção et al., 2017; Makou et al., 2018), enquanto as fontes antrópicas relacionam-se 

sobretudo à produção industrial, ao descarte de águas residuais, à queima de combustíveis fósseis e a 
derrames de petróleo (Das et al., 2022; Yang et al., 2015). A distribuição de n-alcanos nos sedimentos 

fluviais reflete processos naturais da bacia como os geomorfológicos, ecológicos e hidrológicos 
(Wang et al., 2020) e seu estudo envolve índices diagnósticos capazes de inferir a origem da matéria 
orgânica, tanto as contribuições terrestres ou aquáticas, e os possíveis processos de degradação ou 

preservação (Meyers, 2003). 

Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo reconstruir variações temporais da 

influência antrópica mediante análise combinada de distribuição de n-alcanos e seus índices 
diagnósticos (CPI, Tar, Paq, LMW/HMW) em testemunho sedimentar. 

MATERIAIS E MÉTODOS 

Área de estudo 

A sub-bacia alta do rio Iguaçu localiza-se na Região Metropolitana de Curitiba (RMC, Paraná, 

Brasil), caracteriza-se como uma bacia urbana crítica sob intensa pressão antrópica abrangendo uma 
área de 914 km² de área urbanizada (MAPBIOMAS, 2020), concentra cerca de 28 % da população 

do estado (~3 milhões de habitantes, IBGE, 2021) e responde por 43 % do PIB estadual (IPARDES, 
2013), configurando-se como polo industrial mais relevante do estado do Paraná (SEMA, 2013). 
Contudo, 51 % da população não possui acesso a esgotamento sanitário (SNIS, 2020), cenário 

agravado pelo crescimento urbano acelerado, o que impõe pressões severas sobre os recursos hídricos 
(IPARDES, 2013) 

Desde 2005, seis pontos de monitoramento da qualidade da água estão estabelecidos na sub-
bacia alta do Iguaçu (Porto et al., 2007; Fernandes et al., 2010; Paiva, 2012). Dentre eles, para este 
estudo foi selecionado o ponto IG5 (Araucária-PR) por apresentar transição crítica: a montante 

(descargas urbanas) e a jusante (abastecimento público). Ainda, no trecho intermediário, a água é 
utilizada para fins agrícolas. O ponto IG5 está localizado no município de Araucária (UTM: 

649.296,458 m E, 7.167.732,331 m N) (Figura 1). Sua área de drenagem é de 2.330 km² (Fernandes 
et al., 2014; Coaliar, 2013; SUREHMA, 1992). Do ponto de vista sócio-econômico destaca-se a 
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 indústria como atividade principal, enquanto o uso do solo é dominado pela agricultura (Almeida, 

2024), refletindo conflitos característicos de bacias urbanizadas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Coleta do sedimento 

Um testemunho sedimentar de 80 cm de profundidade foi coletado no ponto IG5 do rio Iguaçu, 
em setembro de 2024 utilizando um tudo de PVC para amostragem. Imediatamente após a coleta, o 
testemunho foi selado e armazenado a –20 °C. No laboratório, o testemunho foi aberto verticalmente 

e foi seccionado em 20 subamostras a cada 4 cm. Em seguida, as amostras congeladas foram 
liofilizadas, maceradas em almofariz de porcelana e acondicionadas em papel-alumínio. O sedimento 

seco e homogeneizado foi então utilizado para extração de hidrocarbonetos saturados. 

Análise de n-alcanos 

O processo de extração dos lipídeos total (Total Lipids Extraction -TLE) seguiu o protocolo 

sugerido por  Bligh e Dyer (1959). Já o fracionamento, utilizou-se a metodologia proposta por 
Słowakiewicz et al. (2014). Para a extração do TLE, foram utilizados aproximadamente 2 gramas de 
sedimento seco, no qual, foi adicionado 10 ml de uma solução tampão KH₂PO₄ (0,05 M, pH 7), 

metanol e clorofórmio na proporção 4:10:5 (v/v/v). A mistura foi submetida a ultrassom (30 min; 
extração final de 20 min) e centrifugação (3.000 rpm, 5 min) em três ciclos. Os sobrenadantes foram 

combinados, lavados com tampão e clorofórmio, tratados com cobre para remoção de compostos 
sulfurados e, após 24 h, o solvente foi evaporado para obtenção do TLE. 

O TLE foi dissolvido em 1 ml DCM:MeOH (2:1), sendo que500 µL, foram utilizados para a 

próxima etapa do fracionamento. Uma coluna cromatográfica de sílica gel foi construída para a 
obtenção dos lipídios simples, glicolipídios e fosfolipídios utilizando uma solução de clorofórmio: 

ácido acético (99:1), acetona e metanol, respectivamente. Os lipídios simples foram subdivididos em 
fases neutras e ácidos graxos livres em coluna de sílica, com clorofórmio saturado em hidróxido de 

Figura 1 - Localização da área de estudo e ponto de coleta  (IG5) 
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 amônio e clorofórmio: ácido acético (99:1), respectivamente. Em seguida, a fração neutra passou por 

coluna de alumina para separar componentes apolares (hexano:DCM, 9:1) e polares (DCM:MeOH, 
1:2). Finalmente, a fração apolar foi tratada em coluna de sílica com sulfato de sódio para remoção 
de água residual, evaporada e rediluída em 150 µL de hexano para injeção no cromatógrafo gasoso 

acoplado a um espectrômetro de massas (GC/EM). Para análise cromatográfica, utilizou-se uma 
coluna capilar 5-MS (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm; 5 % difenil, 95 % dimetilpolisiloxano) e hélio 

como gás-carreador (1 ml/min). Injetaram-se 1 µL em modo splitless, com pulso de 25 psi por 0,5 
min, seguindo o programa de temperatura: 70 °C (2 min), seguida de uma taxa de aquecimento de 20 
°C/min até 130 °C. Posteriormente, aplicou-se uma nova taxa de aquecimento de 4 °C/min até atingir 

300 °C, temperatura está mantida por 25 minutos. A identificação dos n-alcanos C10-C30 baseou-se 
em padrão externo de 5 µg, e a integração de picos foi feita pelo software do equipamento 

comparando tempos de retenção. 

Cálculo de porcentuais relativos 

As áreas de pico de cada homólogo foram somadas e convertidas em percentuais relativos sobre 

o total de n-alcanos identificados, conforme: 

%𝐶𝑛 =
Á𝑟𝑒𝑎 𝐶𝑛

∑ Á𝑟𝑒𝑎𝑠 𝐶𝑖
∗ 100                                                                                            (1)      

Onde Cn representa o n-alcano com cadeia de n carbonos, e Ci corresponde ao somatório das 

áreas de todos os n-alcanos considerados. 

Cálculo dos índices de diagnóstico 

Diversos índices de n-alcanos foram calculados para quantificar e compreender as fontes 
naturais e antropogênicas que contribuem ao sistema fluvial, a saber: o Índice de Preferência de 
Carbono (CPI), o quociente TAR, o índice Paq e a relação LMW/HMW. 

Índice de Preferência de Carbono (IPC) 

O IPC reflete a predominância de n-alcanos de cadeia ímpar sobre pares, comumente associado 

a fontes biológicas terrestres. Ele foi calculado conforme a la equação: 

IPC1 =
1

2
[∑(

C15+C17+C19+C21+C23

C14+C16+C18 +C20+C22
+ ∑(

C15+C17+C19+C21+C23

C16+C18+C20+C22+C24
)]                             (2) 

IPC2 =
1

2
[∑(

𝐶25+𝐶27+𝐶29+𝐶31+𝐶33

𝐶24+𝐶26+𝐶28+𝐶30+𝐶32
) + ∑(

𝐶25+𝐶27+𝐶29+𝐶31+𝐶33

𝐶26+𝐶28+𝐶30+𝐶32+𝐶34
)]                            (3) 

Onde IPC1≤ C24 e IPC2 ≥C24 

Proporciones terrestres/Aquáticas (TAR) 

O TAR permite estimar a contribuição relativa de material terrestre em comparação ao material 
aquático. Ele é expresso pela seguinte equação: 

TAR =
𝐶25 +C27+C29+C31+C33

C15 +C17+C19+C21+C23
                                                                                   (4) 

Proxies Acuáticos (P aq wax) 

O Paq indica a proporção relativa de n-alcanos aquáticos (plantas macrófitas) em relação aos 
compostos de origem terrestre. Ele é determinado como: 

Paq max =
C23 +C25

C23+C25+C27+C29
                                                                                   (5) 
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 LMW/HMW 

A razão LMW/HMW expressa o balanço entre n-alcanos de baixo e alto peso molecular, 
associada à diferenciação de fontes (petrogênicas e biogênicas) por meio da seguinte fórmula: 

LMW

HMW
=

∑<C21

∑>C23
                                                                                                           (6) 

 

RESULTADOS 

A distribuição vertical de n-alcanos (C15-C30) no testemunho do ponto IG5, revelou padrões 

estratigráficos distintos, refletindo variações nas fontes de matéria orgânica ao longo do perfil 
sedimentar (Figura 2) e de forma complementar na Tabela 1. Nas camadas superiores (8–24 cm), 

observou-se predominância de cadeias longas (HMW: ∑C21–C30), com picos de 58,5% em 8–12 cm 
e 80,2% em 28–32 cm, destacando-se os homólogos n-C27 e n-C29. Contudo, uma transição abrupta 
ocorreu em 32–36 cm, onde a contribuição de HMW caiu para 26,1%.Nas seções de 36–44 cm, 

detectou-se dominância exclusiva de cadeias curtas (LMW: ∑C15–C20), com o homólogo n-C₁₇ 
representando 58,6% (36–40 cm) e 66,1% (40–44 cm) do total de n-alcanos. Em contraste, nas 

camadas profundas (60–64 cm), identificou-se apenas cadeias longas, sendo n-C₂₈ o homólogo 
predominante (28,3%). A base do testemunho (76–80 cm) exibiu máxima contribuição terrígena, com 
HMW representando 96,5% do perfil. Essa alternância entre assinaturas aquáticas (LMW) e 

terrígenas (HMW) demonstra sensibilidade aos processos ambientais, sendo os máximos de n-C17 
(36–44 cm) e n-C27–C30 (28–32 cm e 76–80 cm) indicativos de mudanças críticas nas fontes 

orgânicas. 

DISCUSSÃO  

Os índices diagnósticos de n-alcanos (Figura 3) revelaram mudanças temporais nas fontes de matéria 

orgânica no testemunho IG5, vinculando as pressões antrópicas e processos naturais da bacia do Alto 
Iguaçu. O Índice de Preferência de Carbono (IPC), definido como a razão entre a abundância relativa 

de n-alcanos lineares ímpares e seus homólogos pares, é empregado em diversos ambientes aquáticos 
para diferenciar a origem da matéria orgânica. Valores de IPC > 4 indicam predomínio de material 
terrestre; valores entre 1 e 3 sugerem aporte de matéria orgânica aquática; e valores ≤ 1 podem refletir 

material de origem antrópica (Aboul e Simoneit, 1996; Bray e Evans, 1961)). Neste estudo, 
calcularam-se duas variantes: IPC1≤ C24 e IPC2 ≥C24 representando n-alcanos de cadeia curta a 

média e n-alcanos de cadeia média a longa 

O IPC1  apresentou valores > 1 em 36 cm, 64 cm com pico de 6 em 76-80 cm, indicando aporte 
terrígeno dominante nas camadas profundas (Aboul e Simoneit, 1996; Bray e Evans, 1961). Já o IPC2 

variou entre 1,0 e 3,0 em 68–76 cm, sugerindo contribuição mista (aquática/terrestre (Aboul e 
Simoneit, 1996; Bray e Evans, 1961). A razão TAR (terrígeno/aquático) corroborou esses padrões: 

valores <1 entre 8-64 cm confirmam produção autóctone dominante durante a fase de urbanização 
intensa (Bourbonniere e Meyers, 1996), enquanto TAR >1 em 68–76 cm reflete influxo terrestre 
histórico, possivelmente associado a cobertura vegetal preservada antes da expansão metropolitana 

(Chevalier et al., 2015). O índice Paq calculado através da relação entre os n-alcanos de cadeia média 
com um número ímpar de carbonos (n-C23 e n-C25), tipicamente provenientes de macrófitos e 

macroalgas, e os de cadeia longa (n-C27 a n-C31), característicos das plantas vasculares. Os valores 
Paq < 0,1 estão associados à MO alóctone; valores entre 0,1 e 0,4 sugerem fontes mistas; e valores > 
0,4 são típicos da MO autóctone, associada a macrófitos submersos e flutuantes (Ficken et al., 2000). 
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 Neste estudo, revelou Paq < 0,1 a 64 cm (matéria alóctone), valores de 0,1–0,4 em 8, 20 e 44 cm e 

em 68–76 cm (fontes mistas), e Paq > 0,4 em 32 e 60–64 cm, destacando picos de contribuição de 
macrófitas. 

Por fim, a relação LMW/HMW (cadeias de baixo e alto peso molecular) auxilia na identificação 

de aportes bióticos e contaminantes. Valores < 1 geralmente correspondem a n-alcanos de origem 
biológica (plantas superiores, bactérias sedimentares); valores ≈ 1 indicam procedência petrolífera ou 

planctônica; e valores > 2 sinalizam presença de petróleo fresco (Gearing et al., 1976; Commendatore 
et al., 2000). A variação dessa relação com a profundidade reflete a interação entre as fontes de aporte 
e os processos de transformação durante deposição e enterramento (Wang et al., 2020). 

 

Tabela 1 – Percentagem da distribuição de n-alcanos no testemunho IG5 

Profundidade (cm) C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29 C30 Cadeias cortas Cadeias longas 

8-12 1.1 2.6 23.0 4.5 6.1 4.3 9.2 6.5  7.9 7.4 7.2 8.1 4.4 7.6  41.5 58.5 

20-24 2.3 3.5 21.9 3.8 5.6 4.8 7.3 9.9  9.0 7.0 5.5 7.2 4.3 7.8  42.0 58.0 

28-32   9.9  9.9     25.2  22.3 17.8   15.0 19.8 80.2 

32-36   45.8 28.1      5.6 6.7 6.9   6.9  73.9 26.1 

36-40   58.6 26.0 15.5            100.0 0.0 

40-44   66.1 33.9             100.0 0.0 

44-48   33.7 17.3 2.3 6.2  4.8 0.0 6.2 6.4 7.2 6.5 4.0 5.5 0.0 59.4 40.6 

48-52   16.0             84.0 16.0 84.0 

52-56  7.1   8.1     22.2  32.3  17.5  12.9 15.2 84.8 

60-64         20.6   26.4 24.7 28.3    100.0 

64-68 0.5 1.2 30.3 14.3 0.0 2.1 3.1 6.0 17.6  5.6 4.8 5.1 3.8 5.5  48.4 51.6 

68-72   0.1 0.1       0.1 0.1 0.1 0.1 0.3  0.2 0.8 

76-80    0.5 2.9    29.3 4.0  5.1  3.9 51.3 2.9 3.5 96.5 

Figura 2 – Perfil da distribuição de n-alcanos no testemunho (IG5) 
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CONCLUSÕES 

O perfil sedimentar revela claras oscilações entre contribuições terrígenas e aquáticas ao longo 

do perfil sedimentar. As seções intermediárias (36–44 cm) apresentam forte predominância de n-C17 
com aproximadamente 58–66 %, indicando aporte orgânico aquático ou microbiano, enquanto as 

camadas superiores (8–32 cm) e profundas (60–64 cm) registram elevados percentuais de cadeias 
longas (até 80 %), sinalizando forte influência de matéria vegetal vascular e erosão de solos. Os 
índices IPC1 e IPC2 confirmam o predomínio de material terrestre na base do testemunho (IPC1 > 1 e 

IPC2 entre 1,0–3,0), ao passo que valores de TAR < 1 até 64 cm e Paq < 0,1 em 64 cm reforçam a 
importância da produção autóctone e de matéria alóctone nos níveis médios. Episódios pontuais de 

Paq >0,4 (32 e 60–64 cm) apontam para contribuição significativa de macrófitas, e a relação 
LMW/HMW sugere ausência de influxos expressivos de petróleo fresco. Esses resultados 
demonstram como as variações na dinâmica de fontes como erosão, produção local e impactos 

antrópicos urbanos moldam a composição orgânica dos sedimentos no trecho pós-RMC do rio Iguaçu. 
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