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Determinacdo de N — Alcanos no Rio Barigui por meio de Biofilme
Determination of N — Alkanes in the Barigui River through Biofilm

Gabriel Helmer Baer!, Barbara Alves de Lima?, Jilio César Rodrigues de Azevedo®

RESUMO
O aumento populacional e a expansao urbana tém agravado os desafios ambientais devido a alta demanda
por produtos e a infraestrutura sanitaria inadequada nas areas urbanas. Este cenario contribui para a
degradagédo dos recursos hidricos e ecossistemas aquaticos, se tornando cada vez mais um problema a ser
estudado. A qualidade da 4gua pode estar relacionada a doencas humanas, decorrentes de contaminagfes
naturais e poluentes de origem industrial, doméstica ou agricola, segundo a OMS. Os hidrocarbonetos séo
uma preocupacéo devido as suas propriedades toxicas e carcinogénicas. Os n-alcanos, hidrocarbonetos de
cadeias abertas, sdo compostos hidrofébicos e degradam-se lentamente. Eles funcionam como
biomarcadores e podem identificar fontes de contaminacéo e distin¢gdo entre origens humanas e naturais. O
estudo concentrou-se na analise de n-alcanos em amostras de biofiime do Rio Barigui, em Almirante
Tamandaré. Com isso, destaca-se a importancia e relevancia de avaliar e estudar esses compostos em
ambientes urbano sem crescimento, com a finalidade de identificar e mensurar os efeitos desses compostos
no meio aquatico, identificando as possiveis fontes de contaminagdo e conseguir contribuir para a
manutenc¢do e preservacao dos rios.
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ABSTRACT

Population growth and urban expansion have worsened environmental challenges due to high demand for
products and inadequate health infrastructure in urban areas. This scenario contributes to the degradation of
water resources and aquatic ecosystems, increasingly becoming a problem to be studied. Water quality may
be related to human diseases, resulting from natural contamination and pollutants of industrial, domestic or
agricultural origin, according to the WHO. Hydrocarbons are a concern due to their toxic and carcinogenic
properties. N-alkanes, open-chain hydrocarbons, are hydrophobic compounds and degrade slowly. They
function as biomarkers and can identify sources of contamination and distinguish between human and
natural origins. The study focused on the analysis of n-alkanes in biofilm samples from the Barigui River, in
Almirante Tamandaré. Therefore, the importance and relevance of evaluating and studying these
compounds in urban environments without growth stands out, with the purpose of identifying and measuring
the effects of these compounds in the aquatic environment, identifying possible sources of contamination
and being able to contribute to the maintenance and preservation of rivers.
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INTRODUCAO

Atualmente, o crescimento populacional em conjunto com a expansao urbana em
grande escala tem agravado consideravelmente os problemas ambientais. Isso se deve,
principalmente, ao aumento da demanda por produtos, somado a infraestrutura sanitaria
inadequada nas areas urbanas (BOGER et al., 2021).
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Em decorréncia desse crescimento na demanda por agua, tanto de forma direta
guanto indireta, a degradacdo dos recursos hidricos e dos ecossistemas aquaticos
tornou-se um problema proeminente, exigindo a implementacdo de tratamentos mais
eficazes.

Na extensa lista de poluentes que afetam ecossistemas aquaticos, destacam-se 0s
hidrocarbonetos, que representam significativos poluentes organicos e compreendem
complexos conjuntos de compostos quimicos originados de diversas fontes (ADEDOSU et
al., 2012). A preocupacao primordial relacionada aos hidrocarbonetos no meio ambiente
surge devido as suas propriedades toxicas, bem como seu potencial mutagénico e
carcinogénico (ADEDOSU et al., 2012; HONG et al., 2015).

Os n-alcanos séo hidrocarbonetos alifaticos, o que significa que suas cadeias sao
lineares e ndo possuem ramificacdes. Eles s&o conhecidos por suas propriedades
hidrofébicas e tendem a degradar-se de forma mais lenta, além de apresentarem uma
tendéncia natural de agregacédo (SEKI, et al., 2010).

Devido a diversidade de origens possiveis, que podem ser tanto humanas quanto
naturais, a andalise de hidrocarbonetos alifaticos desempenha um papel crucial na
deteccdo de contaminacéo organica e na avaliacdo do grau de degradacéo decorrente de
atividades humanas, como vazamentos de 6leo, queima de combustiveis fésseis e outros
incidentes similares (ADEDOSU et al., 2012; ANKIY et al., 2017).

Mesmo que, a avaliacdo de hidrocarbonetos seja mais comum em ambientes
estaurinos e costeiros, nota-se uma necessidade de realizar a avalicdo de tais compostos
em ambientes urbanos, como por exemplo, os rios urbanos. Com isso, esse estudo teve
como intuito analisar as fracdes originadas da série de n-alcanos do intervalo da cadeia
C-15 a C-32, em amostras de biofilme formadas por amostradores no Rio Barigui, na
regidao de Almirante Tamandaré e verificar as possiveis origens das fontes de
contaminagao.

MATERIAIS E METODOS

O rio Barigui é o curso d'agua predominante na Bacia do rio Barigui, com cerca de
65 quildmetros de comprimento, originando-se no municipio de Almirante Tamandaré e
fluindo através das regides urbanas dos municipios de Curitiba e Araucéria. E notavel por
sua caracteristica de alta urbanizagédo ao longo de suas margens.

Os pontos onde foram realizadas as coletas (Figura 1) se localizavam apés uma
ETA (estacdo de tratamento de agua) Barigui (BAR1l) e apés a ETE (Estacdo de
Tratamento de Efluentes) Séo Jorge (BAR2), devido a importancia da area circundante

por sua representatividade.
Figura 1 — Local de amostragem dos pontos - BAR1 e BAR2
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Fonte: Google Earth (2023), adaptado pelos autores.

seisicite.com.br 2

PR

UNVERSIDADE TECHOLOGIGA FEDERAL 00 PARAN



SEI-SICITE

2023

AMOSTRAGEM E ANALISES

A amostragem de biofilme foi possivel pelo uso de amostradores de madeira
envoltos com estrutura metalica, com placas de vidro no seu interior em quatro canais,
adaptado do modelo utilizado por Reichert et al. (2021).

As amostras de biofilme coletadas em campo, retiradas de cada uma das 4
(quatro) laminas de vidro dos amostradores que ficaram imersos nos pontos escolhidos
durante 29 dias consecutivos, foram congeladas e liofilizadas.

Por ultimo, as amostras passaram por uma adaptacao das diretrizes do processo
de Extracdo por Fase Sdélida (SPE) conforme proposto por Matter et al. (2004). Esse
procedimento consistiu em uma etapa de imersdao em ultrassom, seguida por um
processo de purificacdo em coluna cromatogréfica.

Para realizar essa operagdo, cada amostra de biofilme, pesando 1 grama, foi
individualmente colocada em béqueres. Em seguida, passaram por trés ciclos de extracao
consecutivos utilizando solventes e ultrassom, sendo que cada ciclo de sonicagéo teve
duracéo de 20 minutos. O primeiro solvente empregado foi 0 hexano (20 ml), seguido por
uma mistura (20 ml) de hexano e diclorometano na propor¢éo de 1:1 e, por ultimo, apenas
diclorometano (20 ml).

Os liquidos resultantes desse processo de sonicacao foram combinados, sujeitos a
centrifugacdo e, posteriormente, evaporados por meio de nitrogénio gasoso. Apds a
completa evaporagéo, as amostras foram reconstituidas em 3 ml de acetonitrila e, ent&o,
submetidas a uma etapa de purificacdo em uma coluna cromatografica de vidro.

A coluna de SPE foi montada com 1 grama de silica (que foi previamente ativada
durante 24 horas a 300°C em uma mufla), 1 grama de alumina e 0,5 grama de sulfato de
sédio. Ap6és a montagem da coluna, esta foi devidamente condicionada com 10 ml de
hexano antes da passagem das amostras.

ApOs o condicionamento da coluna, as amostras reconstituidas foram introduzidas
nela e, em seguida, o processo de eluicdo foi realizado. Para tal, empregaram-se 10 ml
de hexano para extrair a fracdo de n-alcanos das amostras. ApOs essa etapa, cada
extrato foi evaporado com o auxilio de nitrogénio gasoso e reconstituido em 1 ml de
solvente. Os n-alcanos foram reconstituidos em hexano. As amostras foram armazenadas
a aproximadamente -10°C até serem injetadas para analise por cromatografia gasosa.

Para a determinacdo e quantificacdo da cadeia de alcanos C-15 a C-32, foi
utilizadas técnicas de cromatografia gasosa no equipamento GC-MSMS (Agilent) modelo
78902, com coluna capilar de silica DB-5ms 30mx0.25mmx0.25um, em sequencial um
espectrometro de massas tipo triplo/quadruplo modelo 7000 com amostrador automatico
(PAL Sampler).

A amostras foram feitas em duplicada e, apds o procedimento de analise, foram
realizadas as médias dos valores encontrados, resultando nos dados descritos na Tabela
1.

O preparo de amostras e realizacdo de andlises quimicas foram realizadas no
Laboratorio de Estudos Avancados em Quimica Ambiental (LEAQUA) e Laboratorio
Multiusuarios de Equipamentos e Analises Ambientais (LAMEAA), localizados na
Universidade Tecnolégica Federal do Paran&, campus Curitiba (UTFPR — CT).
RESULTADOS E DISCUSSOES

O rio Barigui é conhecido por ser um rio urbano em que a qualidade da agua
decresce conforme ha o afastamento da nascente do rio, por consequéncia do
agravamento da mancha urbana no seu leito. Neste sentido, estudos pretéritos acerca do
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rio Barigui ja quantificaram micropoluentes em diversas faixas de concentracéo tanto na
agua, quanto no sedimento. A exemplo, Machado e colaboradores (2014) encontraram
esterois fecais como colesterol e coprostanol, variando de 50 & 170 ng.g™* em sedimento,
Froehner et al. (2008) quantificaram até 196 pg.g™. Estes mesmos estudos também
encontraram a presenca de esterdis de origem vegetal no sedimento, proveniente da
biomassa vegetal dos rios (FROEHNER et al., 2008; MACHADO et al., 2014). Estes
dados da literatura apontam para o contexto de poluicdo mista a que este recurso hidrico,
como um todo esta submetido.

Os biofilmes também ja foram preteritamente estudados neste rio, embora muito
precariamente. Assim como no sedimento, compostos organicos como colesterol,
estimasterol e coprostanol (até 23.160 ng.g™) foram quantificados em biofilme (FROHNER
e SANEZ, 2013). Em termos de hidrocarbonetos, os HPAs (Hidrocarbonetos Policiclicos
Arométicos) também foram encontrados em biofilmes da regido nas concentracdes
proximas a 45.847 ng.g” sendo que, os valores indicaram fontes mistas de poluicdo
advindas do petroleo bruto, bem como, de atividades humanas (FROEHNER et al., 2012).

No presente trabalho, apds a coleta e andlise do biofilme coletado, constatou-se a
presenca de n-alcanos com a presenca das caceias n-C15 a n-C32, como mostra a

Tabela 1:
Tabela 1 — Concentragdo de n-Alcanos em Biofilme nos pontos de amostragem

Ponto LMW (mg.Kg™?) HMW (mg.Kg™?) Total (mg.Kg™)
BAR -1 14,52 22,52 37,04
BAR - 2 120,79 79,17 199,96

Fonte: O autor, 2023.
Onde:

LMW — Low Molecular Weight (baixo peso molecular)
HMW — High Molecular Weight (alto peso molecular)

No ponto de amostragem BAR1 a concentracdo de alcanos totais em biofilme foi
de 37,04 mg.Kg™. Destes, 14,52 mg.Kg™ foram classificados como LHW (baixo peso
molecular), indicando estas concentragbes estdo concentradas abaixo da cadeia n-C20,
enquanto os 22,52 mg.Kg' restantes foram classificados como HMW (alto peso
molecular).

A predominancia de n-alcanos de alto peso molecular em BAR1 sugere que a
origem desses compostos pode estar relacionada a presenca de plantas vasculares e
bactérias sedimentares (WANG et al., 2006). Embora fontes industriais e urbanas também
possam contribuir, neste ponto foi mais evidente que a influéncia do ambiente natural
desempenha um papel significativo nesse contexto.

Ja no ponto de amostragem BARZ2, a concentragao total de n-alcanos foi de 199,96
mg.Kg™, dos quais, 120,79 mg.Kg™' foram classificados como LHW (baixo peso
molecular), e 79,17 mg.Kg™ como HMW (alto peso molecular).

Neste local (BAR2), a predominancia de n-alcanos de baixo peso molecular indica
possivel fonte originaria petrogénica, relacionada aos derivados do petréleo e emissbes
provenientes de queimas na regido, ou ainda, advinda de derramamentos de Oleos
recentes (GEARING et al., 1976; COMMENDATORE et al., 2000).

A concentracdo mais elevada de alcanos no trecho BAR2 pode estar relacionada
ao uso e ocupacao do solo nas proximidades, combinada com a contribuicdo da bacia a
montante, que também afeta o ponto BAR1. Essas influéncias sugerem a transicdo de
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uma area com maior perimetro natural para uma area mais urbanizada e com atividades
industriais mais representativas.

Os trechos investigados exibem duas caracteristicas distintas em seu entorno. Em
uma delas, a preservacao da vegetacdo natural se destaca, mas também ha a influéncia
de esgoto sanitario descartado irregularmente, assim como, atividades agricolas que
podem contribuir com a deposi¢cdo de compostos no ambiente, através do escoamento.
No segundo ponto, observa-se a influéncia da Estacdo de Tratamento de Efluentes, bem
como, contribuigbes industriais da area circundante. Além disso, esse local recebe o
escoamento da rodovia adjacente ao rio Barigui (Rodovia dos Minérios), o que também
pode introduzir n-alcanos no corpo d'dgua e influenciar a dindmica de poluicdo dos
biofilmes. Esses fatores sugerem a oportunidade para investigacdes mais aprofundadas
no futuro.

Concluséo

Com base nas analises realizadas nos pontos de amostragem BAR1 e BAR2, pode-se
ainferir a presenca de n-alcanos no biofilme do rio Barigui e ainda, que estes micropoluentes
podem advir de multiplas origens, sendo elas naturais ou antrépicas.

Nota-se que, através da quantificagdo de poluentes em biofilme, foi possivel verificar a
diferenca entre a poluicdo dos pontos e perceber a possivel influéncia do uso e ocupacédo do solo
na contribui¢cdo de poluentes.

Neste sentido, percebe-se que o rio Barigui é atingido pela poluicdo em diversos
compartimentos ambientais, inclusive no biofilme. Ainda, percebeu-se que as
concentragdes de poluentes podem derivar da propria atividade biolégica do meio natural,
entretanto, em alguns pontos, ha o agravamento das concentracbes de micropoluentes
devido as atividades antropogénicas. Ressalta-se, entretanto, que a dinamica de poluicdo
nos biofilmes necessita de aprofundamento e ampliacéo.
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