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INFLUENCIA ANTROPICA NA SUB-BACIA DO ALTO IGUACU:
RECONSTRUCAO HISTORICA A PARTIR DE N-ALCANOS EM
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Resumen: Este estudio evaluo la influencia antrdpica en la sub-cuenca alta del rio Iguazu mediante
el andlisis 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 extraccion de Bligh e Dyer,
fraccionamiento em colunas de silice/alimina y a la cuantificacion por GC-ES. Los indices
diagnosticos (CPI, TAR, Pagq, LMW/HMW) revelaron predominancia de cadenas cortas (n-C17, 58-
66 %) en 36-44 cm (produccion acudtica), 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>1y TAR <1 hasta
64 cm confirmaron una produccion autdctona; CPI> e TAR > 1 en las capas mas profundas realzan la
influencia terrestre. Los picos de Pagq > 0,4 em 32 cm e 60-64 cm sugieren eventos de proliferacion
de macrofitas. La relacion de LMW/HMW descarté contaminacion por petrdleo significativa. Se
concluye que la erosion, produccion autoctona y las actividades antropicas urbanas moldean las
firmas organicas de los sedimentos, con picos historicos de degradacion asociados a presiones
antropicas.

Palavras-Clave — biomarcadores, influencia antropogénica, ambiente acuatico

Resumo: Esteestudoavaliou a influéncia antrépica na sub-bacia alta do rio Iguacu mediante a anélise
de perfis de n-alcanos (n-C15-nC30) em testemunho sedimentar (80 cm). As amostras, seccionadas
em 20 intervalos (4 cm), foram submetidas a extracdo de Bligh e Dyer, fracionamento em colunas de
silica/alumina e quantificagdo por GC-ES. Indices diagnosticos (CPI, TAR, Paq, LMW/HMW)
revelaram predominancia de cadeias curtas (n-C17, 58—66 %) em 36-44 cm (produgdo aquatica),
enquanto cadeias longas (n-C27- n-C30, 80 %) dominaram em 8-32 cm e 60-64 cm (aporte terrigeno).
Valores de CPI1>1e TAR <1 até 64 cm confirmaram produgao autdctone; CPI> e TAR > 1 nas
camadas mais profundas realcaram influéncia terrestre. Picos de Paq > 0,4 em 32 cm e 60-64 cm
sugeriram episodios de proliferagdo de macrofitas. A relagdo LMW/HMW descartou contaminagao
petrolifera significativa. Conclui-se que erosdo, produgdo autdctone e atividades antropicas urbanas
moldam a assinatura orgadnica dos sedimentos, com picos histéricos de degradagdo associados a
pressdes antropicas.

Palavras-Chave — biomarcadores, influéncia antropica, ambiente aquatico

INTRODUCAO

A sub-bacia do Alto Iguagu enfrenta degradacdo ambiental intensificada por descargas de
efluentes urbanos/industriais € uso intensivo do solo (De Morais et al., 2024; Leithold, 2017;
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Mizukawa, 2016). Esses fatores afetam diretamente a qualidade da 4gua e a dindmica sedimentar,
elementos chave para o equilibrio ecologico da bacia (Wohl et al., 2015).Estudos prévios focaram
em contaminantes convencionais, mas a aplicacdo de n-alcanos como proxies para a reconstrucao
historica de impactos antropicos permanece inexplorada nesta bacia. Sedimentos atuam como
arquivos ambientais, registrando mudangas na vegetagdo, poluicdo e aportes organicos (Martins et
al., 2023), sendoos n-alcanos biomarcadores ideais para discriminar fontes biogénicas (ceras
cuticulares de plantas vasculares) (Eglinton e Hamilton, 1967) e antropicas (derrames de petrdleo,
efluentes) (Das et al., 2022).

Os sedimentos destacam-se por sua importancia na transferéncia de contaminantes e na
manuten¢do da qualidade da agua nos rios (Bilotta e Brazier, 2008; Owens et al., 2005; Viers et
al.,2009). Eles funcionam como arquivos ambientais, preservando registros historicos da vegetagao,
dos niveis de poluigdo, dos aportes de matéria orgénica e das variagdes hidrologicas (Martins et al.,
2023; MajoroSova et al., 2023). Para discriminar essas fontes de matéria organica, utilizam-se
marcadores geoquimicos reconhecidos como tragadores eficientes dos processos biogeoquimicos,
possibilitando a reconstru¢do de mudangas ambientais e de influéncias antropicas anteriores a
incorporacao sedimentar (Zhang et al., 2023).

Dentre esses marcadores, os n-alcanos sdo amplamente empregados (Maioli ef al., 2010). Suas
principais fontes naturais sdo as plantas, especialmente a biossintese de ceras cuticulares em plantas
vasculares (Assunc¢ao et al., 2017; Makou et al., 2018), enquanto as fontes antropicas relacionam-se
sobretudo a produg¢do industrial, ao descarte de dguas residuais, a queima de combustiveis fosseis e a
derrames de petroleo (Das et al., 2022; Yang et al., 2015). A distribui¢do de n-alcanos nos sedimentos
fluviais reflete processos naturais da bacia como os geomorfoldgicos, ecologicos e hidrologicos
(Wang et al., 2020) e seu estudo envolve indices diagndsticos capazes de inferir a origem da matéria
organica, tanto as contribuigdes terrestres ou aquaticas, € os possiveis processos de degradacdo ou
preservacao (Meyers, 2003).

Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo reconstruir variagdes temporais da
influéncia antropica mediante analise combinada de distribuicdo de n-alcanos e seus indices
diagnosticos (CPI, Tar, Pag, LMW/HMW) em testemunho sedimentar.

MATERIAIS E METODOS

Area de estudo

A sub-bacia alta do rio Iguagu localiza-se na Regido Metropolitana de Curitiba (RMC, Paran,
Brasil), caracteriza-se como uma bacia urbana critica sob intensa pressao antropica abrangendo uma
area de 914 km? de area urbanizada (MAPBIOMAS, 2020), concentra cerca de 28 % da populacao
do estado (~3 milhdes de habitantes, IBGE, 2021) e responde por 43 % do PIB estadual (IPARDES,
2013), configurando-se como polo industrial mais relevante do estado do Parand (SEMA, 2013).
Contudo, 51 % da populagdo ndo possui acesso a esgotamento sanitario (SNIS, 2020), cenario
agravado pelo crescimento urbano acelerado, o que impde pressdes severas sobre os recursos hidricos
(IPARDES, 2013)

Desde 2005, seis pontos de monitoramento da qualidade da agua estdo estabelecidos na sub-
bacia alta do Iguagu (Porto et al., 2007; Fernandes et al., 2010; Paiva, 2012). Dentre eles, para este
estudo foi selecionado o ponto IG5 (Araucéria-PR) por apresentar transi¢ao critica: a montante
(descargas urbanas) e a jusante (abastecimento publico). Ainda, no trecho intermedidrio, a agua ¢é
utilizada para fins agricolas. O ponto IG5 estd localizado no municipio de Araucaria (UTM:
649.296,458 m E, 7.167.732,331 m N) (Figura 1). Sua area de drenagem ¢ de 2.330 km? (Fernandes
et al., 2014; Coaliar, 2013; SUREHMA, 1992). Do ponto de vista sdcio-econdmico destaca-se a
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induastria como atividade principal, enquanto o uso do solo ¢ dominado pela agricultura (Almeida,
2024), refletindo conflitos caracteristicos de bacias urbanizadas.

Figura 1 - Localizagdo da area de estudo e ponto de coleta (IG5)
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Coleta do sedimento

Um testemunho sedimentar de 80 cm de profundidade foi coletado no ponto IG5 do rio Iguacgu,
em setembro de 2024 utilizando um tudo de PVC para amostragem. Imediatamente apos a coleta, o
testemunho foi selado e armazenado a —20 °C. No laboratério, 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-aluminio. O sedimento
seco € homogeneizado foi entdo utilizado para extracao de hidrocarbonetos saturados.

Analise de n-alcanos

O processo de extragdo dos lipideos total (Total Lipids Extraction -TLE) seguiu o protocolo
sugerido por Bligh e Dyer (1959). J4 o fracionamento, utilizou-se a metodologia proposta por
Stowakiewicz ef al. (2014). Para a extra¢do do TLE, foram utilizados aproximadamente 2 gramas de
sedimento seco, no qual, foi adicionado 10 ml de uma solugdo tampdo KH2POa (0,05 M, pH 7),
metanol e cloroférmio na propor¢ao 4:10:5 (v/v/v). A mistura foi submetida a ultrassom (30 min;
extragdo final de 20 min) e centrifugacdo (3.000 rpm, 5 min) em trés ciclos. Os sobrenadantes foram
combinados, lavados com tampao e cloroférmio, tratados com cobre para remoc¢do de compostos
sulfurados e, apds 24 h, o solvente foi evaporado para obtencao do TLE.

O TLE foi dissolvido em 1 ml DCM:MeOH (2:1), sendo que500 pL, foram utilizados para a
proxima etapa do fracionamento. Uma coluna cromatografica de silica gel foi construida para a
obtencao dos lipidios simples, glicolipidios e fosfolipidios utilizando uma solugdo de cloroférmio:
acido acético (99:1), acetona e metanol, respectivamente. Os lipidios simples foram subdivididos em
fases neutras e 4cidos graxos livres em coluna de silica, com cloroféormio saturado em hidroxido de
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amonio e cloroformio: acido acético (99:1), respectivamente. Em seguida, a fragdo neutra passou por
coluna de alumina para separar componentes apolares (hexano:DCM, 9:1) e polares (DCM:MeOH,
1:2). Finalmente, a fracdo apolar foi tratada em coluna de silica com sulfato de s6dio para remocao
de agua residual, evaporada e rediluida em 150 pL de hexano para inje¢cdo no cromatégrafo gasoso
acoplado a um espectrometro de massas (GC/EM). Para analise cromatografica, utilizou-se uma
coluna capilar 5-MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um; 5 % difenil, 95 % dimetilpolisiloxano) e hélio
como gas-carreador (1 ml/min). Injetaram-se 1 uL 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 esta mantida por 25 minutos. A identificagdo dos n-alcanos C10-C30 baseou-se
em padrdo externo de 5 pg, e a integracdo de picos foi feita pelo software do equipamento
comparando tempos de retencao.

Calculo de porcentuais relativos

As areas de pico de cadahomdlogo foram somadas e convertidas em percentuais relativos sobre
o total de n-alcanos identificados, conforme:

Area C
%C, = %l
Y Areas ¢;

* 100 (1)

Onde Cn representa o n-alcano com cadeia de n carbonos, e Ci corresponde ao somatorio das
areas de todos os n-alcanos considerados.
Calculo dos indices de diagnostico

Diversos indices de n-alcanos foram calculados para quantificar e compreender as fontes
naturais e antropogénicas que contribuem ao sistema fluvial, a saber: o Indice de Preferéncia de
Carbono (CPI), o quociente TAR, o indice Paq e a relacio LMW/HMW.

Indice de Preferéncia de Carbono (IPC)

O IPC reflete a predominancia de n-alcanos de cadeia impar sobre pares, comumente associado
a fontes biolodgicas terrestres. Ele foi calculado conforme a la equacgao:

1 C15+C17+C19+C21+C23 C15+C17+C19+C21+C23

IPC, =2[x%( 5( )] 2)
2 C14+C16+C18+C20+C22 C16+C18+C20+C22+C24
1 C25+C27+C29+C31+C33 C25+C27+C29+C31+C33

IPC, = 2 [%( )+ 2 )] (3)
2 C24+C26+C28+C30+C32 C26+C28+C30+C32+C34

Onde IPCi1< C24 e IPC2 >C24
Proporciones terrestres/Aquaticas (TAR)
O TAR permite estimar a contribui¢do relativa de material terrestre em comparacdo ao material
aquatico. Ele ¢ expresso pela seguinte equagao:

C25+C27+C29+C31+C33
C15+C17+C19+C21+C23

TAR =

“4)
Proxies Acuaticos (P aq wax)

O Paq indica a propor¢do relativa de n-alcanos aquaticos (plantas macrofitas) em relagdo aos
compostos de origem terrestre. Ele ¢ determinado como:

C23 +C25
C23+C25+C27+C29

©)

Paq max =
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LMW/HMW

A razao LMW/HMW expressa o balanco entre n-alcanos de baixo e alto peso molecular,
associada a diferenciagdo de fontes (petrogénicas e biogénicas) por meio da seguinte formula:
LMW _ Y<C21

HMW ~ Y>C23 ©)

RESULTADOS

A distribuigdo vertical de n-alcanos (C15-C30) no testemunho do ponto IG5, revelou padrdes
estratigraficos distintos, refletindo variagdes nas fontes de matéria organica ao longo do perfil
sedimentar (Figura 2) e de forma complementar na Tabela 1. Nas camadas superiores (8—24 cm),
observou-se predominancia 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 homologos n-C27 e n-C29. Contudo, uma transi¢cao abrupta
ocorreu em 32-36 cm, onde a contribuigdo de HMW caiu para 26,1%.Nas se¢des de 3644 cm,
detectou-se dominancia exclusiva de cadeias curtas (LMW: > C15-C20), com o homdélogo n-Ci7
representando 58,6% (3640 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, sendon-Czs o homologo
predominante (28,3%). A base dotestemunho (76—80 cm) exibiu maxima contribui¢ao terrigena, com
HMW representando 96,5% do perfil. Essa alternancia entre assinaturas aquaticas (LMW) e
terrigenas (HMW) demonstra sensibilidade aos processos ambientais, sendo os maximos de n-C17
(3644 cm) e n-C27-C30 (28-32 cm e 76-80 cm) indicativos de mudangas criticas nas fontes
organicas.

DISCUSSAO

Osindices diagndsticos de n-alcanos (Figura 3) revelaram mudancgas temporais nas fontes de matéria
organica no testemunho IG5, vinculando as pressdes antropicas e processos naturais da bacia do Alto
Iguacu. O Indice de Preferéncia de Carbono (IPC), definido como a razdo entre a abundancia relativa
de n-alcanos lineares impares e seus homologos pares, € empregado em diversos ambientes aquaticos
para diferenciar a origem da matéria organica. Valores de IPC > 4 indicam predominio de material
terrestre; valores entre 1 e 3 sugerem aporte de matéria organica aquatica; e valores < 1 podem refletir
material de origem antropica (Aboul e Simoneit, 1996; Bray e Evans, 1961)). Neste estudo,
calcularam-se duas variantes: [PC1< C24 e IPC2>C24 representando n-alcanos de cadeia curta a
média e n-alcanos de cadeia média a longa

O IPC; apresentou valores > 1 em 36 cm, 64 cm com pico de 6 em 76-80 cm, indicando aporte
terrigeno dominante nas camadas profundas (Aboul e Simoneit, 1996; Bray e Evans, 1961). J4 o IPC>
variou entre 1,0 e 3,0 em 68-76 cm, sugerindo contribuicdo mista (aquatica/terrestre (Aboul e
Simoneit, 1996; Bray e Evans, 1961). A razdo TAR (terrigeno/aquatico) corroborou esses padroes:
valores <I entre 8-64 cm confirmam producdo autdéctone dominante durante a fase de urbanizac¢ao
intensa (Bourbonniere e Meyers, 1996), enquanto TAR >1 em 68—76 cm reflete influxo terrestre
historico, possivelmente associado a cobertura vegetal preservada antes da expansdo metropolitana
(Chevalier et al., 2015). O indice Paq calculado através da relacdo entre os n-alcanos de cadeia média
com um numero impar de carbonos (n-C23 e n-C25), tipicamente provenientes de macrofitos e
macroalgas, e os de cadeia longa (n-C27 a n-C31), caracteristicos das plantas vasculares. Os valores
Paq < 0,1 estdo associados a MO al6ctone; valores entre 0,1 e 0,4 sugerem fontes mistas; ¢ valores >
0,4 sdo tipicos da MO autoctone, associada a macrofitos submersos e flutuantes (Ficken et al., 2000).
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Neste estudo, revelou Paq < 0,1 a 64 cm (matéria aloctone), valores de 0,1-0,4 em 8,20 e 44 cm ¢
em 68—76 cm (fontes mistas), e Paq > 0,4 em 32 e 60—64 cm, destacando picos de contribuicdo de
macrofitas.

Por fim, arelagdo LMW/HMW (cadeias debaixo e alto peso molecular) auxilia na identificagdo
de aportes biodticos e contaminantes. Valores < 1 geralmente correspondem a n-alcanos de origem
bioldgica (plantas superiores, bactérias sedimentares); valores = 1 indicam procedéncia petrolifera ou
planctonica; e valores > 2 sinalizam presenca depetroleo fresco (Gearing et al., 1976; Commendatore
et al., 2000). A variacdao dessarelacdo com a profundidaderefletea interagdo entre as fontesde aporte
e os processos de transformagdo durante deposi¢do e enterramento (Wang et al., 2020).

Tabela 1 — Percentagem da distribuicdo de n-alcanos no testemunho 1G5

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 [ 26 [230] 45 ] 6.1 |43 |92 ] 65 79 [ 74| 72 (81 |44 ] 76 415 58.5
20-24 23 (35 (219|138 | 56|48 | 73199 90 [70 | 55|72 |43 ] 78 42.0 58.0
28-32 99 9.9 252 223(17.8 15.0 19.8 80.2
32-36 45.8 ] 28.1 56 [67 | 69 6.9 739 26.1
36-40 58.6 [26.0( 155 100.0 0.0
40-44 66.1 [ 339 100.0 0.0
44-48 337 (173 23 | 62 48 | 00 | 62 |64 | 72|65 |40 | 55|00 594 40.6
48-52 16.0 84.0 16.0 84.0
52-56 7.1 8.1 222 323 17.5 129 152 84.8
60-64 20.6 264 (24.7 283 100.0
64-68 05 (12 [303]143] 0.0 | 2.1 |31 ]6.0 176 56 | 48 | 51 [ 38| 55 484 51.6
68-72 0.1 | 0.1 0.1 101]01]01](03 02 0.8
76-80 05| 29 293 4.0 5.1 39 | 51329 35 96.5

Figura 2 — Perfil da distribuicdo de n-alcanos no testemunho (IG5)
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CONCLUSOES

O perfil sedimentar revela claras oscilagdes entre contribui¢des terrigenas e aquaticas ao longo
do perfil sedimentar. As secdes intermediarias (36—44 cm) apresentam forte predominancia de n-C17
com aproximadamente 58—66 %, indicando aporte organico aquatico ou microbiano, enquanto as
camadas superiores (8—32 cm) e profundas (60-64 cm) registram elevados percentuais de cadeias
longas (até 80 %), sinalizando forte influéncia de matéria vegetal vascular e erosdao de solos. Os
indices IPC; e IPC2 confirmam o predominio de material terrestre na base do testemunho (IPC1>1 e
IPCz entre 1,0-3,0), ao passo que valores de TAR <1 até 64 cm e Paq < 0,1 em 64 cm reforcam a
importancia da produgdo autoctone e de matéria aloctone nos niveis médios. Episddios pontuais de
Paq >0,4 (32 e 60—64 cm) apontam para contribuicdo significativa de macrofitas, e a relacdo
LMW/HMW sugere auséncia de influxos expressivos de petroleo fresco. Esses resultados
demonstram como as variagdes na dinamica de fontes como erosdo, producdo local e impactos
antropicos urbanos moldam a composi¢ao orgéanica dos sedimentos no trecho pds-RMC do rio Iguacu.
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