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RESUMO

Os processos erosivos que ocorrem em bacias hidrograficas podem carrear para
dentro do corpo receptor, sedimentos contendo nutrientes, metais pesados e
contaminantes de origem orgéanica podendo prejudicar assim, o ecossistema local, e
a populagdo que se beneficia desta fonte hidrica. Deste modo, para o melhor
entendimento da origem das fontes de sedimento, e tomadas de decisdo para o
estabelecimento de medidas de mitigagao, tem-se destacado o uso da técnica de
fingerprinting de sedimento. Para tal utilizou-se a distribuigdo de n-alcanos como
tragador, por estar presente na cera epicuticular das plantas, rotulando assim o solo
presente, além de plantas e micro-organismos aquaticos, sendo assim, compostos
insoluveis e resistentes a degradacao. Desta forma, o presente trabalho teve por
objetivo avaliar a distribuigdo de n-alcanos no solo e sedimentos com a finalidade de
identificar a fonte do material organico e associar com processos erosivos. A area de
estudo encontra-se no municipio de Rio Negrinho — SC, na bacia hidrografica do rio
Saci, que compreende uma area de estudo do Laboratério de Hidrogeomorfologia —
LGH do Departamento de Geografia da Universidade Federal do Parana. Coletaram-
se amostras de solo por uso e ocupacao, de sedimento de fundo, e de sedimento
em suspensao por periodos, além de amostras da vegetacdo presente. As
concentragcdes de n-alcanos extraidas das amostras foram quantificadas em GC/MS.
Analisaram-se também as concentragbes de COT, NT, PT, e granulometria, nas
amostras de solo e sedimento. Os resultados foram analisados por meio de indices
e razbes (CPI, ACL, OEP, Pay, Pwax, HVI, COT/NT, COT/PT, e NT/PT) e analise
estatistica (PCA). As concentracbes de n-alcanos que foram extraidas dos
sedimentos e comparadas com as concentracbes presentes no solo denotaram
como sendo fonte de plantas terrigenas, por meio das razdes e indices, e por meio
da analise estatistica direcionou-se para areas da estrada desativada e do plantio de
pinus. Com estes resultados obtidos pela aplicagcao da técnica de fingerprinting, foi
possivel avaliar a distribuicdo de n-alcanos no solo e sedimento, identificando,
assim, a origem do material organico contido nos sedimentos, além de servir como
ferramenta auxiliar, no tange uma boa gestdo de uma bacia hidrografica, com
importantes informacdes sobre as fontes contribuintes de sedimentos para os corpos
hidricos.

Palavras-chave: Fingerprinting. n-Alcanos. Sedimento. Pinus taeda.



ABSTRACT

Erosive processes occurring in river basins can lead into the receiving body,
sediments containing nutrients, heavy metals and contaminants of organic origin,
thus damaging the local ecosystem and the population that benefits from this water
source. Thus, to better understand the origin of sediment sources, and decision-
making for the establishment of mitigation measures, the use of the sediment
fingerprinting technique has been highlighted. For this purpose, the distribution of n-
alkanes as a tracer was used because it was present in the epicuticular wax of the
plants, thus labeling the present soil, besides aquatic plants and microorganisms,
thus being insoluble and resistant to degradation. Thus, the present work aimed to
evaluate the distribution of n-alkanes in the soil and sediments with the purpose of
identifying the source of the organic material and associating it with erosive
processes. The study area is located in the municipality of Rio Negrinho - Brazil, in
the experimental basin of the Saci River, which comprises a study area ofthe
Laboratory of Hydrogeomorphology - LGH of the Department of Geography of the
Federal University of Parana. Soil samples were collected by use and occupation,
bottom sediment, and suspended sediment for periods, as well as samples of the
present vegetation. The concentrations of n-alkanes extracted from the samples
were quantified in GC/MS. The concentrations of TOC, TN, TP, and granulometry
were also analyzed in the soil and sediment samples. The results were analyzed by
means of indexes and ratios (CPI, ACL, OEP, Paq, Pwax, HVI, TOC/TN, TOC/TP, and
TN/TP) and statistical analysis (PCA). The concentrations of n-alkanes that were
extracted from the sediments and compared to the concentrations present in the soil
denoted as being source of terrestrial plants, through the ratios and indices, and
through the statistical analysis was directed to areas of the disabled road and Pinus
planting. With these results obtained by applying the fingerprinting technique, it was
possible to evaluate the distribution of n-alkanes in the soil and sediment, thus
identifying the origin of the organic material contained in the sediments, besides
serving as an auxiliary tool, in terms of good management of a river basin, with
important information on the contributing sources of sediments to the water bodies.

Keywords: Fingerprinting. n-Alkanes. Sediment. Pinus taeda.
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1 INTRODUGAO

A erosdo do solo em uma bacia hidrografica, e o consequente transporte de
sedimentos ao corpo hidrico receptor (rio, lago, mar, oceano), contendo nutrientes,
metais pesados e contaminantes de origem organica, podem ocasionar diversos
impactos ao corpo hidrico, ao ecossistema presente, a populacdo que se beneficia
desta agua para suas necessidades basicas, além dos prejuizos sécio-econdmicos,
quando do seu uso para a geragao de energia elétrica, abastecimento publico, e
demais atividades de beneficio humano (PALAZON et al., 2016; HADDADCH] et al.,
2013; COLLINS et al., 2010).

Estas alteragdes nas cargas de sedimentos entregues ao sistema fluvial, e
que advém pelos regimes hidrologicos, sdo consequéncias de mudangas na
paisagem ocasionadas pelo uso e ocupagao do solo, assim como as atividades da
agricultura e silvicultura. No entanto, a gestao destes processos erosivos € complexa
dependendo da escala que ocorrem, mas, fundamentais, pois assim se consegue ter
um conhecimento e controle sobre a carga de sedimento que adentra no sistema
fluvial, a fim de se tomar medidas eficientes de mitigacdo (PALAZON et al., 2016;
WALLING, 2005; COLLINS et al., 2012).

Para que tal gerenciamento seja feito, diversas técnicas sdo conhecidas e
utilizadas, como os métodos tradicionais de medicao indireta, utilizando os pinos de
erosdo, as parcelas do solo, a fotografia aérea, e as estagbes de medi¢cdo de
sedimento. No entanto, estes trés primeiros métodos fornecem informacdes
referentes a mobilizacado dos sedimentos, mas nao sobre a extensao do transporte
na jusante de uma bacia hidrografica, e as estacbes de medicdo, fornecendo
informacdes referentes a quantidade de sedimento transportado, e sem descriminar
sua origem (VALE et al., 2016; PALAZON et al., 2015).

Desta forma, tem-se destacado a técnica direta de medi¢gao conhecida como
fingerprinting (impressao digital) de sedimento. O emprego desta técnica se da por
diversos autores, com variados objetivos, para diversas escalas e na rastreabilidade
de diferentes fontes (PALAZON et al., 2016; CLARKE e MINELLA, 2016).

A técnica de fingerprinting € uma ferramenta que permite identificar as

contribui¢des nos sedimentos, proporcionalmente com as fontes (solo) de origem,
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por meio da identificacdo dos elementos rastreadores, contando com o auxilio de
analises quimicas e interpretacbes estatisticas, combinado com técnicas de
modelagem (PALAZON, 2016; CLARKE e MINELLA, 2016).

Dentre os elementos rastreadores, tém-se os radionuclideos (ex: 'Be, '°Be,
3Cs), marcadores geoquimicos (ex.: acidos graxos e n-alcanos), e por meio da
morfologia (forma da particula) do solo (CHEN, FANG e SHI, 2016; FOUCHER et al.,
2015; PALAZON et al., 2015)

Os n-alcanos tém sido amplamente utilizados para identificar a origem do
material orgénico devido a sua presenga nas ceras epicuticulares das folhas das
plantas com diversos comprimentos de cadeia carbdnica, rotulando naturalmente o
solo sobre ao qual estdo inseridas (CHEN, FANG e SHI, 2016; WANG et al.,
2015ab; SARKAR et al., 2014; SANEZ, FOEHNER e FALCAO, 2013). Além disso,
estes compostos sdo insoluveis em agua, com maior resisténcia das moléculas de
hidrocarboneto a decomposicéo e diagénese, se comparado a outras substancias
organicas, como os carboidratos, acidos graxos, aminoacidos e lignina. Desta forma,
0 uso dos n-alcanos pode predizer a origem do sedimento em um rio, com base no
uso do solo e na vegetacdo presente sobre uma dada regido geoldgica (CHEN,
FANG e SHI, 2016).

Contudo, poucos estudos tém sido desenvolvidos utilizando os n-alcanos
individuais, com o objetivo de identificar diretamente a fonte do sedimento. Pois
conhecendo a origem do material organico, erosdao e composi¢do dos sedimentos
pode-se usar isso como ferramenta auxiliar na politica de gestdo de bacias
hidrograficas (OWENS e XU, 2011; CHEN, FANG e SHI, 2016; WANG et al,,
2015ab).

Desta forma, neste estudo, buscou-se avaliar a distribuicido dos n-alcanos no
solo e sedimento, para que assim, se possa identificar a fonte da matéria organica,
aléem de associar com os processos erosivos. Pois, tendo em vista que o0 uso e
ocupacgao do solo vém como um dos principais fatores a influenciar na erosédo do
mesmo, e assim ocasionar maiores deposicdes de sedimentos nos corpos hidricos,
a regidao de estudo, uma bacia hidrografica do rio Saci, localizada no municipio de
Rio Negrinho — SC tem sua ocupagédo do solo dada pelo plantio de Pinus taeda,
sendo esta uma atividade que pode vir a exercer significativa participagdo na erosao
do solo e perdas de nutrientes, em virtude de suas atividades de preparo do solo e

posterior colheita, além das estradas para o transporte.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a distribuicdo de n-alcanos no
solo e sedimentos com a finalidade de identificar a fonte do material organico e

associar com processos erosivos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estabelecer a distribuicdo de n-alcanos nas principais espécies de
vegetacao presentes na area de estudo;

Associar a distribuicdo de n-alcanos em amostras de sedimento e solo com
o tipo de vegetacéao (origem);

Rastrear a origem do sedimento por razbes entre elementos (nitrogénio,
carbono e fésforo);

Predizer estatisticamente a origem do sedimento.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 EROSAO DO SOLO E SEDIMENTO

Segundo Bordas e Semmelmann (2000), erosado € o inicio do processo de
deslocamento das particulas de solo que sofreram desagregacao (desprendimento)
do meio ao qual faziam parte.

A erosao do solo é um processo que pode ocorrer por agcdes da forca do
vento, denominado de erosdo edlica; pela remogao em massa, provocado pela
gravidade e saturacdo de agua no solo; e pela forca das correntes dos rios,
conhecida como eroséo fluvial. No entanto, € a erosao causada pela precipitacéo da
chuva, conhecida como erosdo hidrica, a principal forma de erosdo de solo
desagregado. Ha de se citar também a erosdo causada por atividades antropicas
(GUY, 1970; CARVALHO, 1994).

Apos o contato da chuva com o solo, ocorre uma ruptura do equilibrio
existente, fazendo com que as particulas de solo sejam desprendidas e erodidas,
direcionando-se para a uma altitude menor através das vertentes, entrando em
contato com o corpo hidrico e transportado fluvialmente até o exutério da bacia
(HSU, CHEN e TASI, 2012; PEREIRA et al., 2003).

Todavia, para que ocorra a erosao do solo, alguns fatores precisam se fazer
presente, como a declividade do terreno, estrutura e composicdo geolodgica,
capacidade de infiltragdo, cobertura vegetal, e uso e ocupagédo do solo (PEREIRA,
2003; BERTONI e NETO, 1999).

As formas de transporte de o sedimento erodido vao depender da
granulometria e densidade do solo, da velocidade da corrente fluvial, além do regime
de escoamento, sendo laminar ou turbulento. Desta forma, o sedimento pode ser
classificado como sedimento de leito (ou de arraste) e em suspenséo. O sedimento
de leito localiza-se no fundo do corpo hidrico, movimentando-se por saltacao,
rolamento ou deslizamento, e possui maior granulometria e densidade, além de
apresentar menor velocidade de deslocamento, sendo composto por areia e
cascalho. O sedimento em suspensao esta presente na coluna d’agua, com menor
granulometria e densidade, porém com maior velocidade de escoamento e

composto por argila e silte, além de representar de 90% a 95% da totalidade do
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sedimento presente no regime fluvial (Figura 1) (SYVITSKI et al., 2003; WALLING e
FANG, 2003; CARVALHO, 1994).

FIGURA 1 - CARACTERIZACAO DA CONDIGAO DE TRANSPORTE DO SEDIMENTO
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FONTE: MARCONDES (2011)

Desta forma, sdo nas particulas finas (<63 pm) que ha a maior presencga de
matéria organica, devido a sua maior area superficial, fornecendo uma melhor
ligacdo. No entanto, verifica-se que o uso de uma granulometria maior (<2 mm), leva
em consideracdo que o material transportado possa sofrer atrito durante o transporte
fluvial e a consequente desintegracdo das particulas maiores, afetando desta forma
a comparacgao entre fontes e sedimentos.

Contudo, nem sempre os sedimentos de maior granulometria encontram-se
prioritariamente no fundo do leito, esta condicdo depende do regime de fluxo
presente, pois regimes turbulentos condicionam a ressuspenc¢ao do material de
fundo até um determinado limite, apds isso, ocorre a precipitagdo do sedimento
novamente para o fundo do leito, até a sessdo total do movimento (CARVALHO,
1994).

Sobre as causas da erosao de fonte antrépicas em uma bacia hidrografica,
citam-se as praticas agricolas e de silvicultura incorretas, as alteragdes no
escoamento natural das aguas, o movimento de solo e ocupacgao irregular sobre o
mesmo (MOTA, 1995).

Tais processos ocorridos condicionam para o aumento de sedimento no

exutdrio da bacia, e consequentemente prejudicando o corpo hidrico com o aumento
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da turbidez e reducédo da qualidade da agua pelo carreamento de agrotoxicos e
nutrientes adsorvidos ao sedimento, além do assoreamento, prejudicando
barragens, aumentando a area de inundacgao, alterando o regime fluvial, e atingindo
indiretamente a fauna, flora e atividades humanas (da SILVA, SCHULZ e
CAMARGO, 2003).

Assim sendo, o entendimento desses processos erosivos, € de grande valia
para a compreensao de sua dindmica em uma bacia hidrografica e os impactos que
pode causar no meio ambiente. Neste enfoque, € por meio do monitoramento da
erosdo do solo, que é possivel compreender a fonte de origem dos sedimentos
(SOLER, LATRON e GALLART, 2008).

3.2 FINGERPRINTING DE SEDIMENTO

Os estudos de sedimentos em uma bacia hidrografica, em sua maioria,
condicionam a analisar a forma da distribuicdo a jusante de sua origem, verificando
assim a sua deposicao final, e com o conhecimento prévio da fonte, ou a partir da
introducgédo artificial de tragadores, a fim de entender seu movimento no decorrer da
bacia (KOITER et al., 2013).

Em contrapartida, o método fingerprinting de sedimentos atua de forma
oposta, trabalhando a montante da distribuicdo, tentando identificar a fonte de
origem do sedimento, sem conhecimento prévio de tal, apenas de forma inferencial,
apoiando-se no conceito de que as propriedades fisicas e biogeoquimicas naturais
do sedimento predirdo sua fonte. Desta forma, as propriedades de interesse na fonte
e no sedimento sao determinadas, e com o auxilio de indices preditores e/ou de
modelos estatistico de ndo mistura, busca-se conhecer as fontes de origem do
sedimento (KOITER et al., 2013).

A aplicacao desta técnica pode ser para areas de estudo menores que 10
m?, a até bacias hidrograficas maiores do que 100.000 km? para a andlise de
eventos ocorridos a menos de 24 h, ou para registros geologicos superiores ha
10.000 anos; e para diferentes uso e ocupacado do solo, assim como: floresta,
agricultura, meio urbano e etc. Assim sendo, as propriedades geoldgicas para o
estudo dos sedimentos, sdo divididos em: geoquimicas, bioquimicas e fisicas
(KOITER et al., 2013).
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As propriedades geoquimicas de estudo no solo e sedimento abrangem os
elementos inorganicos (ex.. Mo, Cu, Pb, Zn, Ag, Ni, Co, Mn, Fe, entre outros),
radionuclideos (ex.: 'Be, '°Be, *'Cs, #'°Pb, ?**Pu e ?*°Pu), e magnetismo mineral.
Estas propriedades tem maior numero de estudos, em virtude de ser uma técnica
mais rapida que as demais, podendo trazer informagdes de mais de 50 elementos
presentes em amostras, conforme o instrumento de analise. Além disso, os
elementos inorganicos contribuem para o estudo, pois apresentam variagdo espacial
da concentracdo numa area e verticalmente no perfil do solo, e os radionuclideos
tem um tempo de vida longa, onde sdo absorvidos pelos minerais de argila e pela
matéria organica. Com isso, alia-se o estudo do magnetismo mineral aos demais,
para um estudo de fingerprinting composto (MABIT, BENMANSOUR e WALLING et
al., 2008; WALLING, 2005).

As propriedades bioquimicas no estudo de solo e sedimento incluem os
elementos organicos (ex.: C, N, P), is6topos estaveis (ex.: 5'°N, &'°C), marcadores
geoquimicos (ex.: ligninas, agucares, acidos graxos e n-alcanos), e marcadores
quimicos como os pesticidas. Estes elementos e compostos refletem a disposigao
da vegetagao, comunidade microbiana e o uso e ocupagao do solo, denotam assim,
maior detalhamento da fonte de origem do sedimento quanto a diferentes tipos de
culturas ou espécies. Desta forma, esta propriedade de analise tem ganhado maior
atencao, em virtude da maior restricdo espacial na sua analise (McCONNACHIE e
PETTICREW, 2006; GRANGER et al., 2007; GIBBS, 2008; BLAKE et al., 2012).

As propriedades fisicas do solo e sedimento de estudo, sdo a forma da
particula (morfologia) e cor. A primeira é estudada a fim da caracterizagao do solo e
sedimento por meio de espectroscopia visivel e ultravioleta, e ademais, tende a ser
estudada por imagem de particula, na intencdo de qualificar ou quantificar
morfologicamente o sedimento (KREIN, PETTICREW e UDELHOVEN, 2003;
MARTINEZ-CARRERAS et al., 2010).

Contudo, ndo ha normas ou diretrizes informativas para a escolha da
propriedade ideal de estudo da fonte do sedimento, busca-se, no entanto, escolher o
fingerprinting que melhor enquadra-se as condigdes da bacia de estudo, e do
suporte tecnoldgico disponivel, atentando-se também para elementos que venham a
ser menos propensos a transformacdes, conforme condigdes locais, a fim de se

obter resultados mais confiaveis o possivel (KOITER et al., 2013).
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3.3 HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

Os hidrocarbonetos alifaticos sdo compostos de carbono com cadeia linear,
podendo ser saturado ou insaturado, e cadeia de carbono ramificada (FIGURA 2),
sendo assim, importantes marcadores lipidicos na reconstrucdo de situacdes
paleoambientais encontradas na memoria da geoquimica organica dos sedimentos

em corpos hidricos (lagos, rios, mares e oceanos) (PU, WANG e MEYERS, 2017).

FIGURA 2 - EXEMPLOS DE HIDROCARBONETOS ALIFATICOS
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Os hidrocarbonetos alifaticos de cadeia linear saturada, denominados de n-
alcanos, apresentam formula molecular C,Hzn+2, contendo hidrogénio e carbono em
maior proporgdo em sua estrutura. Sdo utilizados como um indicador geoquimico da
origem ambiental quando encontrados em sedimentos (leito e suspensao de corpos
hidricos), matéria em suspensao e matéria organica, por ser entender que esta sua
estrutura molecular é resistente a modificacdes do ambiente, e apresentar
caracteristicas hidrofébicas, adsorvendo-se no material particulado (JAFARABADI et
al., 2017; BARBOSA et al., 2016; MEDEIROS e BICEGO, 2004).

Assim, é possivel informar o ambiente de origem ou fingerpriting do
sedimento contemporéaneo, podendo ser biogénica (ex.: cera de plantas terrestres,
zooplancton, fitoplancton, bentos e bactérias) e antropogénica (ex.: dleos, petréleo
bruto, esgoto urbano e deposicdo atmosférica oriunda da combustao do petrdleo,
carvao e madeira) (VAEZZADEH et al., 2017; ROMERO-SARMIENTO et al., 2011;
EGLINTON e EGLINTON, 2008; VOLKMAM et al., 1980).
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Os n-alcanos biogénicos sao estruturados conforme sua origem, sendo de
cadeia curta (C15-Cy) 0s que sao produzidos por organismos plancténicos e
bentdnicos, os de cadeia com tamanhos médios de numeracgéo impar, (ex.: Cyzq, Ca3
e Cys), presentes na macrofitas aquaticas submersas e emergentes, e os de cadeia
longa (C26-C3s5), produzida em ceras epicuticular de plantas terrestres vasculares,
(PU et al., 2017, VAEZZADEH et al., 2017; MEJANELLE et al, 2017; ZHANG,
2017).

3.4 CERA EPICUTICULAR E A PRESENCA DE n-ALCANOS

As plantas superiores quando deixaram de viver apenas no ambiente
aquatico, e migraram para o ambiente terrestre, desenvolveram uma forma de
protecao contra as variagdes do meio ambiente e a perda de agua, denominada de
cuticula, ou membrana cuticular, sendo esta, uma membrana flexivel e hidrofébica,
com espessura de 0,1-10 mm. As cuticulas sdo constituidas principalmente por
substancias lipidicas, revestindo as paredes periclinais externas das células
epidérmicas (HEREDIA et al, 1998; KOLATTUKUDY, 1980; EGLINTON e
HAMILTON, 1967; EGLINTON et al. 1962).

O revestimento da parede celulésica primaria, do interior para o exterior, &
composto de cuticula secundaria (parede cutinizada), cuticula primaria, e a cera
epicuticular, na parte mais externa, como revestimento cuticular. A composi¢cao
quimica deste revestimento é variada, sendo as cuticulas (cutinas) formadas por um
biopoliéster insoluvel, entrecruzando com os acidos graxos hidrolisados de cadeia
longa, e a cera, embebida neste polimero, ou anexada no exterior da cera
epicuticular, ao qual pode formar camadas finas, dependendo da planta, ou ainda,
formar placas ou cristais de formas e tamanhos variados (HEREDIA et al, 1998).

A cera tem como uma de suas fungdes, formar uma barreira isolante contra
acao de patogeno, do ataque de insetos, da radiagao solar (luz ultravioleta) e da
entrada de produtos quimicos e contaminantes, além de atuar principalmente no
controle da transpiragao excessiva, limitando a perda de agua (quando em periodos
de estresse hidrico) e de solutos através da cuticula. Este mecanismo de protegao

atua desta maneira, em virtude da composi¢gao quimica presente, formando uma
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pelicula sobre a superficie da membrana cuticular, e assim, criando uma interfase
entre a célula vegetal e o meio (HEREDIA et al, 1998; KOLATTUKUDY, 1980).

A composigao e quantidade da cera epicuticular pode variar de acordo com
a espécie e também na mesma populagao, dependendo das condi¢des climaticas e
da fenologia da planta, sendo formado por diferentes compostos alifaticos, como
alcoois primarios (C22-Cy0) € secundarios (C21-Css), aldeidos (C24-Cg36), acidos graxos
(C20-C24) € cetonas (C»1-Css5), B-dicetonas, ésteres (Css- Cop), € N-alcanos de cadeia
carbbnica longa (C21-C3s5), que apresentam maior importancia na limitacdo da
transpiracdo das plantas. Pode ser encontrado ainda triterpendides, esterdis e
flavondides (GUIMARAES, 2009; KUNST e SAMUELS, 2003; JEFFREE, 1996;
BIANCHI e BIANCHI, 1990).

Os n-alcanos sdo um dos componentes presentes na cera epicuticular das
plantas vasculares, que mais tem sido utilizado em estudos, por serem marcadores
quimiotaxénomicos de boa comparagcao em diferentes familias e plantas, com rapida
extragdo, e podendo ser analisado por cromatografia, além de ser indicado em
estudos de variagdo geografica de diversas espécies de plantas (MITIC, 2016;
CHIBNALL, 1934).

A partir das concentragdes de n-alcanos presentes nos solos e sedimentos,
para cada comprimento de cadeia carbdnica, € possivel predizer por meio dos
indices e razdes, a origem dos n-alcanos, podendo ser de plantas terrestres, ou de
plantas e organismos aquaticos (WANG, 2015).

Dentre os indices e razdes, tém-se o indice de Preferéncia de Carbono
(CPI), que tem como finalidade descrever a predominancia de n-alcanos de cadeia
longa com atomos de carbono de numero impar, sobre os atomos de carbono de
numero par. Para valores superiores a 5, tém-se um indicativo de n-alcanos de
origem de plantas terrestres, que contém cadeias carbdnicas com Cy7, Cy9 € C3q, €
valores proximos a 1, o indicativo é de n-alcanos de algas e bactérias (VAEZZADEH,
2017).

Conforme Vaezzadeh et al. (2017), o indice de Comprimento Médio da
Cadeia (ACL), € um indicativo da presenca do numero médio dos atomos de
carbono de n-alcanos oriundos das plantas terrestres. O uso da razdo de
Predominancia impar sobre Par (OEP), busca entender a situacdo dos n-alcanos

contidos no solo, quanto a sua preservagao (ZECH et al., 2013).
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Conforme Ficken et al. (2000), a razado relacionada a Proporcdo de
Componentes Aquaticos (Paq) informa por meio dos dados de n-alcanos, a natureza
da planta que adentra o corpo hidrico, podendo ser macrdfita aquatica emergente ou
plantas terrestres. Assim como P,q, a razdo entre plantas macrofitas emergentes e
plantas terrestres para hidrocarbonetos totais (Pwax), citada por Zheng (2007),
informa a fonte dos n-alcanos presentes na cera epicuticular das plantas, sendo
oriundo de plantas terrestres, ou de macrofitas emergentes. A diferenga verificada é
que P44 verifica a predominancia sobre os n-alcanos Cy3 € Cy5 sobre os demais de
Cas, Cos, Co9 € C3q, N0 entanto, Pyax verifica sobre as cadeias carbdnicas maiores de
n-alcanos, sendo 0 Cy7, Cyg € C34, sobre Cys, Cos, Co7, Coge Cay.

De acordo com Tareq et al. (2005), o indice de Hidrocarbonetos de
Vegetacao (HVI), vem a predizer a origem dos n-alcanos presentes nas plantas
terrestres, em que valores inferiores a 1 denotam para n-alcanos de gramineas, e
valores superiores sao oriundos de arvores. Em razao disto, o calculo se baseia em

trabalhar com os n-alcanos de cadeia carbdnica longa de numeragao impar.

3.5 CARBONO NO SOLO E SEDIMENTO

Na natureza o elemento quimico Carbono (C) pode ser encontrado em
diferentes formas, como a elementar no carvéo e no grafite, a forma inorgéanica, a
forma de sais de carbonatos (CO3?) e bicarbonatos (HCOs’), ou ainda dissolvido na
agua, como dioxido de carbono (CO3), além da forma de carbono organico, quando
apresenta-se unido a uma molécula por ligagédo covalente (SCHUMACHER, 2002)

A presenga do C no solo pode ocorrer de diversas formas, pois este € um
grande reservatoério, podendo ter 2,5 vezes a mais de C no primeiro metro de solo,
quando comparado com o C presente na vegetacdo, e duas vezes mais, quando
comparado com C atmosférico. Sua presenga ocorre oriunda de diversas fontes,
dentre elas, as fontes naturais, como macro € micro-organismos, minerais, €
residuos organicos de origem animal e principalmente de origem vegetal, oriundo do
processo de decomposi¢cdo, aumentando o teor de carbono orgéanico (CO) do solo.
Além das fontes antropogénicas, como os contaminantes quimicos e fertilizantes.
(AVRAMIDIS, NIKOLAOU e BEKIARI et al., 2015; FARIA, et al.; 2008; LAL, 2002).

O C presente na forma organica (CO) corresponde a 58% da massa total de

matéria organica, podendo ser constituida por polissacarideos, acidos graxos,
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aminoacidos e polifendis, além da forma inorganica, como ja supracitada (LAL, 2002;
NELSON e SOMMERS, 1996; NELSON e SOMMERS, 1982).

A analise do Carbono Orgénico Total (COT), em solo e sedimento, € de
grande importancia para a reconstrugdo do ambiente de deposigao sedimentoldgica,
utilizando este parametro como marcador na distincdo da fonte aquatica ou terrestre.
Além disto, o sedimento é rico em C, para a comparagao com o solo de origem, em
virtude da seletividade das particulas finas erodidas pelos residuos organicos
(ENDALE, 2017; AVRAMIDIS, 2015).

3.6 NITROGENIO NO SOLO E SEDIMENTO

As entradas do nitrogénio (N) em solos de florestas podem ser por residuos
vegetais e de animais, por fixagéo livre e simbidtica, tal como a deposigdo do N da
atmosfera. Entre as formas de saida do nitrogénio do solo, tem-se a absorgao pelas
raizes das plantas, a lixiviagdo do N dissolvido, além da volatilizagao, desnitrificacao
e perdas por incéndios florestais (MARTY et al., 2017).

O nitrogénio (N) presente no solo encontra-se na sua grande maioria (95%)
na forma organica associado ao Carbono Organico do Solo (COS) e também
presente na forma nitrica e amoniacal. Esta fragdo organica pode ser mineralizada
durante a decomposi¢cao do COS, por meio de hidrélise enzimatica causada por
micro-organismos heterotréficos. Os demais (5%) estdo presentes na forma
inorganica, como minerais acessiveis as plantas (AITA e GIACOMINI, 2007;
GIANELLO et al., 2000; STEVENSON, 1986).

Além disso, a presenca do Nitrogénio Total do Solo (NTS) auxilia as plantas
no seu crescimento como nutriente, além de fortalecer a estrutura fisica do mesmo
contra as erosdes. No entanto, a forma como o solo é utilizado, pode afetar a
quantidade de N que adentra neste ambiente, por meio da quantidade de matéria
organica depositada (WANG et al., 2016).

Conforme Marty et al. (2017), estudos recentes tem demonstrado em
ecossistemas terrestres, que o aumento do N no solo, ocasiona um aumento no teor
de C nas camadas organicas do solo. Desta forma, indicadores como o COS e o
NTS, sdo importantes e estdo interligados na predigdo da qualidade e fertilidade do
solo, além de oferecer uma importante avaliagdo das concentragdes presentes

espacialmente numa bacia hidrografica, podendo ser intuido como tragador do
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material organico nos sedimentos em corpos hidricos, quando encontrado no
mesmo (ZHANGA et al., 2016; LIU et al., 2016).

3.7 FOSFORO NO SOLO E SEDIMENTO

O fosforo (P) esta presente em todos os organismos vivos, nas células,
fazendo parte dos acidos nucléicos, servindo de energia na forma de ATP, e como
fosfolipidios nas membranas celulares, e nos ossos dos animais (ROSSEL e BUI,
2016).

A presenca do fésforo total do solo (PTS) no solo advém principalmente de
rochas e cinzas vulcanicas, e apresenta-se de forma organica ou de forma
inorganica, podendo estar em solugdo absorvido por plantas e organismos do solo,
ou até na forma imobilizada. Este elemento é essencial na produgao de alimentos,
sendo limitante para o crescimento e desenvolvimento das plantas, em contrapartida
pode causar a eutrofizagdo em corpos hidricos, além de influenciar o ciclo
biogeoquimico de outros compostos como o C e o N (ROSSEL e BUI, 2016; HU,
2013; ZHANG e ZHANG, 2017).

Contudo, ha fatores que podem afetar a presenca do fésforo no solo, dentre
eles cita-se o clima, os organismos, e 0s processos biogeoquimicos presentes, além
de outros compostos quimicos, e assim, sua distribuicdo numa area pode variar
espacialmente. Além disso, fatores como a intensidade e duracdo da chuva, e as
praticas de manejo do solo, podem contribuir para que ocorra o escoamento
superficial do P na forma de particula de sedimento, através da declividade
topografico presente, mas podendo ser perdido também na forma de solugao
(CHENG, 2016).
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4 METODOLOGIA

Os procedimentos metodolégicos desenvolvidos neste estudo foram

conforme a Figura 3.

FIGURA 3 - PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS DESENVOLVIDOS NESTE ESTUDO
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FONTE: O autor (2018).

Incialmente realizou-se a analise da area de estudo, a fim de se conhecer
seus aspectos bidticos e abidticos. Além, iniciaram-se as coletas das amostras de
solo e sedimento de fundo, com posterior analise granulométrica, seguida pela
extracdo e quantificacdo dos n-alcanos presentes. Analisaram-se também as
concentragdes de COT, NT e PT em todas as amostras. Fez-se a analise dos
resultados por meio de indices, razbes e analise estatistica apenas para os
compostos extraidos das amostras de solo e sedimentos de fundo.

Realizaram-se coletas de sedimentos em suspensdo por periodos, com
posterior extracao e quantificacdo de n-alcanos, assim como de COT, NT e PT, e
seguindo pela comparagao com os dados do indice pluviométrico respectivamente
para cada periodo de amostragem.

Amostras de vegetacédo local foram coletadas, seguindo com a extragdo e
quantificacdo de n-alcanos da cera epicuticular, e comparando-as com as

concentragdes de n-alcanos encontrado nos solos por uso e ocupagao.



31
4.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo localiza-se no municipio de Rio Negrinho — SC, Planalto
Norte Catarinense, mais precisamente na bacia hidrografica (experimental) do rio
Saci, que compreende uma area de estudo do Laboratério de Hidrogeomorfologia —

LGH do Departamento de Geografia da Universidade Federal do Parana (FIGURA 4)
(SANTOS, 2009; DALAGNOL, 2001).

FIGURA 4 - LOCALIZAIQAO DA AREA DE _I.ESTUDO E PONTOS DE AMOSTRAGEM
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A bacia hidrografica abrange uma area de 38,5 ha, com cobertura vegetal
proveniente de reflorestamento de Pinus taeda (com 3 anos de idade) nas vertentes
(74,8% da area da bacia), e por floresta nativa (21,4% da area da bacia) em zona
riparia no decorrer da drenagem nos vales, com caracteristica de floresta secundaria
e extrato superior composto por varias espécies, além de estradas nao
pavimentadas localizadas nos divisores das bacias (3,8% da area da bacia), sendo
que no limite norte e leste da bacia a estrada tem aplicagdo de cascalho, e o
restante é formada pela modelacdo do solo local. O piso florestal € formado de
graminea com altura entre 5 e 10 cm, adjunto de Pinus taeda (FIGURA 5) (SANTOS,
2009).

FIGURA 5 - USO E COBERTURA DO SOLO DA AREA DE ESTUDO. A) VISAO PANORAMICA DA
AREA COM PREDOMINIO DE Pinus taeda; B) FLORESTA NATIVA EM ZONA RIPARIA;
C) ESTRADA DESATIVADA COM FORMACAO DE RAVINA; D) ESTRADA COM
APLICAGAO DE CASCALHO E TRAFEGO EVENTUAL DE VEICULOS

FONTE: Adaptado de Shultz (2017).

O clima predominante na regido, conforme a classificagdo de Képpen é do
tipo Cfb, caracterizando-se por ser temperado constantemente umido, com verao
fresco, nao havendo estagao seca, apresentando médias maximas variando entre 24
a 26,6°C, e médias minimas entre 10,8 e 11,8°C. O indice pluviométrico total anual
varia de 1.360 a 1.670 mm, apresentando de 138 a 164 dias de chuva no ano. A
umidade relativa do ar varia de 80 a 86,2 % (EPAGRI/CIRAM, 2017).

A tipologia do solo na regido € do tipo Cambissolos, sendo oriundos de

rochas sedimentares, havendo pouca fertiidade com teores elevados de matéria
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organica, apresentando horizonte B incipiente, determinado pelo baixo gradiente
textural, e também pela média e alta relagcéo de silte/argila, ou ainda por apresentar
minerais primarios com facil decomposigéo, e podendo apresentar carater gleico n&o
sendo hidromoérfico. Ha a presenga em menor quantidade de solos do tipo
Podzodlicos, além dos pertencentes a classe dos Litélicos, Latossolos e
Hidromorficos Gleyzados (EMBRAPA, 2004; DALAGNOL, 2001).

A vegetagdo nativa da regido corresponde a espécies constituintes de
Floresta Ombrdfila Mista e de Floresta Ombrdfila Densa, representantes do bioma de
Mata Atlantica. No entanto, a predominancia na regido é de Floresta Ombrofila
Mista, apresentando espécies de pinheiro (Araucaria angustifolia), na porgao
superior, € comtemplando uma submata formadas por imbuias (Ocotea porosa),
canela amarela (Nectandra lanceolata), sapopemas (Sloanea guianensis.), dentre
outras espécies. Contudo, a vegetacéo nativa da regido tem sido degradada em prol
do modelo econbémico exercido na cidade, baseado no reflorestamento de pinus,
deixando apenas pequenas porgdes com floresta nativa (EPAGRI/CIRAM, 2017;
VIBRANS, et al., 2013; KLEIN, 1978) .

4.2 COLETA DAS AMOSTRAS DE SOLO E SEDIMENTO

As coletas de solo foram realizadas com o intuito de se obter amostras
representativas do material de origem do sedimento. Desta forma, também se
coletou amostras de sedimento depositado no fundo dos canais, além do sedimento
em suspensado. Todas as amostras de solo e sedimento de fundo e em suspenséao
foram coletadas pela equipe do LGH - UFPR.

As 21 amostras dos solos foram realizadas com um tubo de PVC com 50
mm de didmetro, sendo o mesmo inserido no solo, retirando o solo do seu interior.
Para cada ponto de coleta, realizou-se cinco sub amostras, uma central, e outras
quatro com um raio de distancia de 5 m. Todas as coletas foram realizadas a uma
profundidade de 5 cm da superficie, em 21 locais (FIGURA 6).

Os tipos de solos coletados foram escolhidos de acordo com o uso e
cobertura do solo encontrado na bacia, sendo assim, 5 amostras representativas da
estrada desativada com formacdo de ravina, 5 da estrada com aplicacdo de

cascalho e trafego eventual de veiculos, 5 de floresta nativa em zona riparia e 6 do
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plantio de pinus. A descricao sobre o uso e ocupagao de solo para cada ponto de

coleta e demais comentarios, apresentam-se na TABELA 1.

FIGURA 6 - LOCALIZACAO DOS PONTOS DE COLETAS DE SOLO E SEDIMENTO, E ESTAGAO

646350 646500

T067970 7068120 7068270

7067820

PLUVIOMETRICA

E48650 646200

FONTE: O autor (2018).

646950

TABELA 1 - DESCRIGAO DO USO E COBERTURA DO SOLO PARA CADA PONTO DE COLETA, E
DEMAIS COMENTARIOS.

Identificagéo

Uso e cobertura do solo

Comentario

EDO1, ED02, ED0O3 e ED04

ED2.1

ZF05, ZF06, ZF07, ZF08 e
ZF09
PP10, PP11, PP12, PP13,
PP14 e PP15

EC16, EC17, EC19, EC20, e
EC21

Estrada desativada

Estrada desativada

Zona riparia/Floresta nativa

Plantio de Pinus

Estrada com cascalho

Utilizada durante colheita e
plantio. Ravina na estrada.
Amostra coletada na ravina, na
mesma localizagéo do ponto
EDO02.

Estrada com aplicagao de
cascalho. Estrada com trafego
eventual de veiculos.

FONTE: O autor (2018).
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As amostras de sedimento coletadas sao referentes, ao material acumulado
no fundo dos vertedores, coletadas a sua montante, e denominadas como V1, V2,
V3, Saci e V5 (FIGURA 6). Os vertedores V1, V2 e V3, estdo localizados em
nascentes, o Vertedor Saci encontra-se no exutorio da area de drenagem apos a
juncado de V1 e V2, e o Vertedor V5 encontra-se no exutério da bacia rio Saci
(FIGURA 7). As amostras foram coletadas com o mesmo instrumento de coleta do

solo.

FIGURA7 - IMAGEMFDOS VERTEDORES DE CAPTA AO DO SEDIMENTO

L

Também foram realizadas coletas de sedimento em suspeng¢ao acumulados
em amostradores do tipo torpedo (1 m de comprimento, 98 mm de largura, com

entrada e saida do fluxo, no formato circular de 4 mm de didmetro) (FIGURA 8 e 9)
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instalado no vertedor 5 (V5), representando a acumulagdo do material em 5

diferentes momentos, conforme os periodos da TABELA 2.

FIGURA 8 - DESENHO ESQUEMATICO ILUSTRATIVO DO AMOSTRADOR UTILIZADO NA
CAPTAGCAO DO SEDIMENTO EM SUSPENSAO NO DECORRER DO TEMPO

(VISTA SUPERIOR)

1000 mm

@ 4mm r @ 98 mm =E ¢ 4mm

FONTE: O autor (2018).

FIGURA 9 - AMOSTRADOR TIPO INTEGR

=

ADOR NO TEMPO USADO NO VERTEDOR V5

y

“FONTE: SHULTZ (2017)

TABELA 2 - PERIODOS DE AMOSTRAGEM DE SEDIMENTO NO VERTEDOR V5
Quantidade de dias de

Amostra Periodo de amostragem
amostragem
P1 10/07/2016 a 25/07/2016 15
P2 25/07/2016 a 12/10/2016 77
P3 12/10/2016 a 25/11/2016 44
P4 26/11/2016 a 23/12/2016 28
PS5 23/12/2016 a 31/01/2017 39

FONTE: O autor (2018).

Os periodos de amostragem de sedimento foram em virtude da
sazonalidade pluviométrica do local, além de questbes atreladas a logistica de
remocao do material retido pelo equipamento.

ApOs coleta, todas as amostras de solo e sedimento (fundo de canal e em
suspensao), foram armazenadas em freezer a -20 °C, até o periodo de analise. Este

processo de armazenamento evita que ocorra atividade microbiolégica na matéria
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organica e demais composto (como os n-alcanos) que estejam contidos nas
amostras, além do mais, conforme menciona a literatura (KILLOPS e KILLOPS,
2005), os n-alcanos tem maior resisténcia a degradacdo, devido a sua natureza
hidrofdbica, limitando assim a acessibilidade de enzimas extracelulares bacterianas,
0 que permiti ser armazenado por um maior tempo sem que ocorra danos para os
compostos.

Para a analise, todas as amostras (solo e sedimento), foram secas em
estufa a 40 °C por 48 h, seguido de peneiramento para obtencdo de material com
tamanho inferior a 2 mm.

Posteriormente, foram realizadas a extracdo e determinacdo de n-alcanos,
assim como a determinacdo do teor de carbono organico total, nitrogénio total, e

fosforo total.

4.3 DADOS DE PRECIPITACAO

Os dados de precipitagdo na regido foram obtidos com uma estacdo
pluviométrica, contendo um pluvidbmetro de basculas WATERLOG H-340, com
registro automatico a cada 10 minutos e resolugdo de 0,25 mm. A estagdo esta

localizada a 280 m da area de estudo (Figura 10).

FIGURA 10 - PLUVIOMETRO UTILIZADO PARA O REGISTRO AUTOMATICO DA PRECIPITACAO

1

FONTE: SHULTZ (2017)
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4.4 ANALISE GRANULOMETRICA

As analises da composicdo granulométrica das amostras de solo e
sedimento foram realizadas no Laboratério de Analises de Minerais e Rochas
(LAMIR) da UFPR, por meio de uma técnica integrada, peneiramento e difracéo a
laser através do granulémetro Microtrac S3500.

Desta forma, as amostras foram passadas através de um conjunto de
peneiras com telas de malha padronizadas (tamanho de malha 8, 14, 42, 80, 170,
250, 400, 500 e 635 mesh). A classificagao em areia, silte e argila foram obtidas de
acordo com a escala granulométrica de Wentworth (BESLER e RITTER, 2010). Os
graos finos foram coletados e examinados com um analisador de laser que mede o
tamanho de grao por meio da deteccdo do angulo de difragdo a partir de uma
varredura de luz apds passar pela amostra em uma célula éptica (FROEHNER e
MARTINS, 2008).

Neste estudo optou-se por utilizar a granulometria menor que 2 mm, e nao
apenas a granulometria menor que 63 uym, como se verifica em outros estudos de
fingerprinting (KOITER et al., 2013; WANG et al., 2015a). A escolha desta
granulometria estd fundamentada na revisdo bibliografica, além de também ser
verificado o uso da granulometria superior a 63 ym em outros trabalhos relacionados
a este tipo de estudo (FRANZ et al. 2014; CHARLESWORTH e LESS 2001),

4.5 COLETA DAS AMOSTRAS DA VEGETACAO

Foram coletadas amostras representativas da vegetagao presente na bacia
hidrografica, a fim de se analisar os n-alcanos presentes na cera epicuticular. Desta
forma, a equipe do LGH — UFPR coletou amostras da floresta nativa (ponto ZF05),
da graminea (ponto PP13), e do Pinus taeda (ponto PP13), sendo armazenadas em
freezer (-20°C) para posterior analise. Os pontos de coleta informados sao

referentes aos mesmos de coleta de solo (FIGURA 6).
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4.6 EXTRAGAO DE n-ALCANOS

4.6.1 Extracao de n-alcanos da cera epicuticular

A extragao dos n-alcanos da cera epicuticular foi realizada no Laboratorio de
de Geoquimica Ambiental e de Petroleo — LAGEP da Universidade Federal do
Parana — UFPR, seguindo a metodologia desenvolvida por Nikoli¢ et al. (2010),
separadamente para todas as espécies coletadas.

Inicialmente, secou-se as amostras em estufa (ODONTOBRAS) a 50 °C, e
pesaram-se trés gramas (em balanca analitica, BEL Engineering) de cada amostra
previamente picadas, colocando-as em mergulho com 30 mL de n-hexano 95%, por
um periodo de 60 s. Posteriormente, colou-se em um ultrassom (Ultra Cleaner 1400
— UNIQUE) por 60 s, para melhor extragéo, transferindo o sobrenadante para um vial

de 4 mL, deixando-o a evaporar naturalmente por 96 h em temperatura ambiente.

o Clean up

Apoés a evaporagéo da solugéo de hexano, diluiu-se o material adsorvido na
parede dos frascos com 2 mL de Hexano 95%, passando esta solugdo por uma
coluna cromatografica, construida em pipeta pasteur de vidro, contendo 1a de vidro,
silica (~ 0,6 g), alumina, sulfato de sédio (todos ativados em estufa a 120°C/24 h), a
fim de se obter apenas os n-alcanos presentes. A solucdo eluente deixou-se
evaporar naturalmente por 72 h. Posteriormente, rediluiu-se o material que ficou
adsorvido no frasco apdés a evaporacdo, com 0,5 mL de n-hexano com 95%,
transferindo esta solugao para vial de 2 mL, para posterior analise cromatografica
acoplada ao espectro de massa (GC/MS).

Na FIGURA 11 demonstra-se o procedimento realizado, citado

anteriormente.
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FIGURA 11 - FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO DE N-ALCANOS NA CERA

EPICUTICULAR
Secagem Rediluicéo
50°C/24h 2mL
T n-Hexano
Amostras 95%
picadas |
| Extracdo dos
Pesagem n-alcanos em
3g cromatografia
' em coluna
Extragdo em
solugéo
30 mL N
n-Hexano Evaporacéo do
95% por 60 s eluente por
: 72h
Banho
Ultrassonico
60s Rediluicso
: 0,5 mL
Evaporacéo do n-Hexano 95%
sobrenadante
em vial de
4 mL a temp. N
amb. por 96 h Analise em
GC/MS
Vial2 mL

FONTE: O autor (2018).

4.6.2 Extracao de n-alcanos no solo e em sedimento

A extracdo dos n-alcanos no solo e sedimento foi realizada no Laboratorio
de Geoquimica Ambiental e de Petroleo — LAGEP da Universidade Federal do
Parana — UFPR seguindo a metodologia desenvolvida por Chen, Fang e Shi (2016),
separadamente para cada amostra.

Os procedimentos de extracdo dos n-alcanos nas amostras foram validados
por meio de amostra controle padréao “serrogate”, sendo executada conforme
método a seguir, onde se verificou uma precisdo na extragdo dos n-alcanos acima
de 85%.

Inicialmente, para cada ponto amostrado, pesou-se 1 g de amostras de solo
e sedimento em balanca analitica (BEL Engineering), colocando em vial com 10 mL
de solucdo de DCM:MeOH (Diclorometano:Metanol) (2:1; v/v). Posteriormente,

homogeneizou-se em Vortex (BiomiXer QL-901), e deixou em banho-maria de
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ultrassom (Ultra Cleaner 1400 — UNIQUE) por 30 min, seguindo por centrifugagcéo
(Daiki L-450) por 5 min a 3000 rpm. O sobrenadante foi retirado e colocado em
baldes contendo barras de cobre, para a retirada do enxofre que possa haver. Com
o solo/sedimento restante, repetiu-se o procedimento a partir da solucdo de
DCM:MeOH, por mais trés vezes a fim de melhor extragcdo dos elementos de
analise.

Os balbdes apdés permanecerem por pelo menos 24 h com as barras de
cobre, foram colocadas em um equipamento de rotavapor, com banho-maria a 40 °C
(BUCHI SWITZERLAND — Heating Bath B-491) para a evaporacdo do DCM:MeOH.
A evaporacgao ocorreu até que sobrasse 1 mL de solugao nos baldes, transferindo
este conteudo para vials. A fim de melhor obtencgao, adicionou-se 1 mL da solugao
de DCM:MeOH no balbes e o transferiu para os respectivos vials de 5 mL. Deixou-se
a solugao dos vials, evaporar a temperatura ambiente por 48 h, ou com o auxilio do

bloco de secagem (KASVI) a 40°C com fluxo de nitrogénio.

o Clean up

Apés total secagem, redilui-se com 1 mL de Hexano 95%, o material
adsorvido na parede do vial, para o posterior fracionamento. A coluna para o
fracionamento foi composta de 1a de vidro, silica, alumina e sulfato de sodio anidro
(todos ativos a 120°C/24h). Esta composicdo serve para retirada da umidade
presente. Inicialmente, passou-se 4 mL de hexano na coluna para acondicionamento
da mesma, descartando o eluente. Posteriormente, adicionou-se 1 mL da amostra,
deixando passar pela coluna, seguindo com a passagem de 4 mL de hexano para a
retirada dos n-alcanos.

O eluente obtido de cada ponto amostrado, contido nos respectivos vials,
secou-se haturalmente, sendo rediluido com 100 uL de n-hexano 95%, e adicionado
a vials de 2 mL com inserts, para posterior analise cromatografica em GC/MS. Apds
a analise cromatografica, obtiveram-se o0s respectivos cromatogramas com as
concentracdes dos compostos analisados.

Na FIGURA 12 demonstra-se em formato de fluxograma, o procedimento

realizado, para a extragdo dos n-alcanos nas amostras de solo e sedimento.



FIGURA 12 - FLUXOGRAMA DO PROCEDIMENTO DE EXTRAGAO DE N-ALCANOS NAS
AMOSTRAS DE SOLO E SEDIMENTO
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FONTE: O autor (2018).

4.7 CROMATOGRAFIA GASOSA (GC/MS)

A fim de quantificar as concentracdes de n-alcanos presentes em todas as
amostras, inicialmente desenvolveu-se a curva de calibragdo. Para tal, utilizou-se um
mix padrdo de n-alcanos para a GC/MS, nas concentragbes de 0,2, 0,5, 2, 10, 20,
100, e 200 pg.mL'1, ou seja, deteccao de 0,1 — 100 ppm, do padréo n-Alcanos, com
abrangéncia para detec¢do de compostos Cg até C4o (Sigma — Aldrich)

Desta forma, a partir dos tempos de retengdo para cada n-alcano,
juntamente com a integracdo dos picos de sinais representativos, alcangou-se a
curva de calibragdo, com o auxilio do software Varian MS WS Ver. 6.

Com as amostras em vial de 2 mL, injetou-se-as para analise no GC/MS
(Varian 3800 GC/MS), equipado com uma coluna capilar ZB-5MS de 30 m de
comprimento, didametro interno de 0,25 mm, e 0,25 um da espessura da pelicula.

A operagao ocorreu no modo splitless (injecao de 1ul de forma unica), com
hélio como gas de arraste, com fluxo na coluna de 0,7 mL.min™". O programa de
temperatura para o forno foi conforme a TABELA 3.
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TABELA 3 - PROGRAMA DE TEMPERATURA PARA O FORNO

Temp (°C) Taxa (°C.min"") Total (min)
40 0,0 0,00
60 20,0 1,00
120 12,5 5,40
240 3,5 40,09
315 55 65,00

FONTE: O autor (2018).

4.8 CARBONO ORGANICO TOTAL — COT

A quantificacdo do Carbono Organico Total — COT foi realizada apds pré-
tratamento das amostras em solugdo acida (HCI 1 mol.L™) a fim de eliminar toda a
fragdo do carbono inorganico presente, para posterior analise do COT presente
(DOMBROSKI, 2011).

Cada amostra de sedimento e solo seco foi pesada em frasco de vidro,
numa balanga analitica (BEL Engineering), uma quantia proxima a 2 g. Apds a
pesagem, adicionou-se em cada frasco, 10 mL de HCI 1 mol.L™", deixando-os em
uma chapa de aquecimento (QUIMIS) numa temperatura entre 150-180°C até a
secagem total da solugédo. Este processo tem como finalidade remover todo o
carbono inorganico da amostra.

Posteriormente, retirou-se de cada amostra tratada contendo apenas COT,
uma quantia de aproximadamente 0,2 g (em triplicata), transferindo-as para o forno
do amostrador soélido acoplado a um analisador do tipo COT (SHIMADZU TOC-
VCPH), sendo submetidas a combustdo (1000 °C) e consequente liberagao de CO,,
com analise por meio de um detector de infravermelho nao dispersivo (NDIR).

Apos a combustdo, os resultados sao obtidos a partir da calibragao feita com
biftalato de potassio — KHP, para uma faixa de deteccéo de 0,5 mg.g™ a 160 mg.g™.
Nesta etapa, quantidades de 0,6 a 5 mg s&o pesadas e submetidas ao processo de
combustdo. Para cada area de cada padrdo, respectivamente, plotou-se em
comparagcdo a quantidade de carbono presente em cada amostra de KHP
empregada (ex.: 2,126 g KHP = 1,000g C).

Os resultados das amostras foram obtidos a partir da equacgao (1).

(érez - b)

-1 —
hg.g " COT = 50
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Onde:
e (a) e (b): coeficiente linear e angular, respectivamente, da equagao da reta:
y = ax+b.

e m: é a quantidade de sedimento (g) utilizada na etapa de combustao.

4.9 NITROGENIO TOTAL - NT

Para a determinacdo do Nitrogénio Total - NT utilizou-se a metodologia
desenvolvida por Smart. Rada e Donnermeyer (1983).

Este método consiste na digestdo em autoclave das amostras de solo e
sedimento com persulfato de potassio, promovendo a completa oxidacado das formas
presentes de nitrogénio para a forma de nitrato (N-NOgs’). Posteriormente as
amostras sao tamponadas e quantificadas a partir da coluna de Cd-Cu, convertendo
desta forma o nitrato a nitrito (N-NO;"), segundo o método da sulfanilamida/N-1-naftil.

Foram pesadas em triplicatas, quantidades entre 0,05 a 0,07 g de cada
amostra de solo e sedimento seco, em balanga analitica (BEL Engineering),
colocando-os em tubos de vidro aptos para centrifugagdo. Posteriormente,
adicionou-se 5 mL de solugdo digestora de K,;S;0g/NaOH 0,1 mol.L™, para cada
réplica de cada amostra, com seguinte homogeneizacdo. Realizou-se testes em
branco com 2,5 mL de agua destilada e 5 mL de solugao digestora.

As amostras foram colocadas para digestdo em autoclave vertical (Phoenix
AV-18) por um periodo de 25 min ap6s atingir a temperatura de 120°C e pressao de
14 kg.cm'z. Terminado o processo de digestao, retiraram-se os tubos da autoclave e
aguardou-se atingir a temperatura ambiente.

Os tubos foram centrifugados por um periodo de 3 min a 1000 rpm (Daiki L-
450), transferindo o sobrenadante para balées volumétricos de 50 mL, e 100 mL
para amostras com concentragcdes superiores a detectavel na curva de calibragao.
Adicionou-se 2 mL de solucdo tampao de borato e 10 mL da solugdo diluida de
NH4Cl — EDTA, sendo aferido com agua destilada e homogeneizado.

Posteriormente, cada réplica de cada amostra foi passada pela coluna de
Cd-Cu, ja ativada e calibrada. Os primeiros 20 mL s&do descartados, sendo coletados

os 5 mL seguintes em tubos de centrifugacgéo (tipo falcon) (15 mL), e adicionados ao
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mesmo, 0,4 mL da solugao reativa para N-NO;’, fazendo-se a homogeneizagao, e
esperando 10 min para ativagéo da cor.

Entre cada réplica, a coluna era limpa com 20 mL de NH4CI — EDTA, afim de
nao haver contaminagao entre as mesmas.

A leitura foi realizada em espectrofotometro (SHIMADZU UV-1601PC) para
comprimento de onda para nitrato (A = 543 nm), obtendo-se a absorbancia. Com a

calibragao obtida para nitrato, os resultados de cada réplica de cada amostra podem

( absorbanaa - \‘
= | [
k m |
Onde:

e absorbancia: sinal obtido apds corregao pelo branco.

ser calculados por meio da equacao (2).

ug. g~ ! nitrogénio total Fd (2)

e (a) e (b): coeficiente linear e angular, respectivamente, da equacao da reta:

e y=ax+h.

e 20 e 10: fator de correcdo, considerando o volume final de 50 e 100 mL
(respectivamente) no método e que a calibragdo é dada em ug para 1000 mL
(Hg.L™).

e m: é a quantidade de sedimento (g) utilizada no procedimento.

e Fd: fator de diluicdo utilizado (neste método — 10 vezes para volume final de

50 mL, e 20 vezes para volume final de 100 mL).

A curva de calibracdo para a determinacdo das concentracbes de NT, foi
desenvolvida de acordo com o método a cima explicada, para concentragdes de 0,
100, 300, 500, 900 e 1500 mg.g™".
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4.10 FOSFORO TOTAL - PT

O método utilizado para a quantificagdo do fosforo total nas amostras de
sedimento e solo foi o proposto por Andersen (1976), por meio do método de ignigao
e dissolugdo com HCI.

Neste método, uma parcela do solo e do sedimento, foi calcinada em forno
mufla, a fim da total eliminagdo da matéria organica e conversao do fésforo organico
em fosforo inorganico, sendo tratada posteriormente com HCI, a quente, para
dissolugao do fosforo total, e seguinte quantificagédo por meio do acido ascorbico.

Inicialmente foram pesadas aproximadamente 0,2 g de cada amostra de solo
e sedimento, ambos secos e em triplicata, em fracos de vidro (10 ml), numa balanca
analitica (BEL Engineering). Apds pesagem, a amostras foram calcinadas em forno
mufla (FORNITEC), a temperatura de 550 °C por um periodo de 1Th30min.

Apods o periodo de calcinagao e esfriamento do forno, cada réplica de cada
amostra foi transferida para erlemeyer (50 mL), respectivamente, sendo adicionado
25 mL de HCI 1 mol.L™". A fim de total remogao do material presente em cada frasco
de vidro (10 mL), utilizou-se 5 mL, dos 25 mL de HCI, para solubilizagdo e total
transferéncia do solo/sedimento para os respectivos erlemeyers. Foram realizados
testes de branco em triplicata, adicionando 5 mL de agua destilada, mais 25 mL de
HCI 1 mol.L™.

As amostras de sedimento e solo, mais os testes em branco foram mantidos
em chapa de aquecimento (150 — 180 °C) (QUIMIS) para evaporagao da metade da
solucdo, aproximadamente 1Th30min.

Apos esfriamento, as amostras e suas respectivas réplicas, foram
transferidas para tubos de centrifuga (10 mL), centrifugando por 3 min a 1000 rpm
(Daiki L-450). O material sobrenadante dos tubos foi transferido para balées de 50
mL, e avolumados com agua destilada.

Posteriormente, realizou-se uma diluicdo das amostras para quantificacéo,
sendo retirado 1 mL dos 50 mL contidos em balao volumétrico, transferindo-os para
tubos de centrifugacao (tipo falcon) de 15 mL.

Para nao haver precipitado no tubo de centrifugacgao, é feito neutralizagdo do
pH, assim, adiciona-se uma gota de fenolftaleina para dar cor, em seguida adiciona-
se gotas de Hidroxido de Sodio (NaOH 5N) até total permanéncia da cor rosa, e

gotas de Acido Sulftrico (H,SO, 5N), até total transparéncia. Na sequéncia todos os
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tubos de centrifugacao foram completados até 10 mL com agua destilada, com
homogeneizacdo da amostra. Diluindo desta forma, 10 vezes o volume inicial.

Na sequéncia adicionou-se para cada aliquota de 10 mL, 2 mL de solugéo
reativa combinada (Mix) (5 mL.L™" de H,SO4; 2,5 mol.L™"; 0,5 mL.L™" de Tartarato de
Antiménio e Potassio; 1,5 mL.L™" de Molibdato de Aménio; 3 mL.L™" de Acido
Ascorbico (CeHsOs)), com posterior homegeinizagdo, aguardando por 10 min, para o
desenvolvimento e estabilidade da cor, sendo feito a leitura em espectrofotdbmetro
(SHIMADZU UV-1601PC) em comprimento de onda para fésforo total (A= 880nm),
obtendo desta forma a absorbancia.

Com a calibracao obtida, dispondo assim da equagao da reta, os resultados

para as amostras foram calculados de acordo com equacao (3).

/ (absorbé;cia—b) \

'\ :

.Fd 3)

g 'PT =
HE- 8 m

Onde:
e absorbancia: sinal obtido apds correcéo pelo branco;
e a e b: coeficiente linear e angular, respectivamente, da equagao da reta: y =
ax+b.
e 20: fator de corregéo, considerando o volume final de 50 mL no método e que
a calibragdo é dada em pg para 1000 mL (ug.L™).
e m: é a quantidade de sedimento (g) utilizada no procedimento.

e Fd: fator de diluigao utilizado (10x).

A curva de calibragdo para a determinacdo das concentracdes de PT, foi
desenvolvida de acordo com o método a cima explicado, para concentracdes de 0,
50, 100, 300, 500 e 800 mg.g™.
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4.11 INDICES E RAZOES

A fim de poder inferir sobre a origem dos n-alcanos presentes nos sedimentos
e identificar a “impressdo digital’, adotou-se como ferramenta auxiliar na
descriminagdo dos n-alcanos, os indices, razdes e analise estatistica. Desta forma,
neste estudo, utilizou-se o indice de Preferéncia de Carbono (CPl) (ZHANG et al.,
2006), o Comprimento Médio da Cadeia (ACL) (ZHANG et al., 2006), a
Predominancia impar sobre Par (OEP) (ZECH et al., 2013), a Proporgdo de
Componentes Aquaticos (Pa,) (FICKEN et al., 2000), a razdo entre plantas
macrofitas emergentes e plantas terrestres para hidrocarbonetos totais (Pwax)
(ZHENG et al., 2007) e indice de Hidrocarbonetos de Vegetacdo (HVI) (TAREQ et
al., 2005), e a parte estatistica por meio da Analise de Componentes Principais
(PCA).

Os indices e razdes foram escolhidos de acordo com o que se verificou ser
mais usados em demais estudos referentes a fingerprinting de sedimento, utilizando
0s n-alcanos como biomarcadores geoquimicos, principalmente do estudo
desenvolvido por Chen, Fang e Shi (2016).

Para o calculo do CPI, seguiu-se conforme Zhang et al., (2006), [equacao (4)].

Coce +Cr7+Cro+Crqy +C Cre +Cy7+Cyro+Crqy +C
CPI=0.5[< 25 27 29 31 33) (25 27 29 31 33)] (4)

Coq + Cy6 + Cog + C30 + G5y Cy6 + Cag + C39 + C33 + C3y

O calculo para o ACL se desenvolveu conforme Zhang et al., (2006) [equacao

®)1-

(Cy3 + Ca5 + Cy7 + Cy9 + (31 + C33)

O caélculo da razdo OEP, desenvolveu-se conforme Zech et al.,, (2013)

[equacéo (6)].
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_ Cy7 + Cy9 + C31 + C33
C6 + Cyg + C30 + C3y

OEP (6)

Conforme Ficken et al. (2000), a raz&o P,q foi calculado conforme [equag&o

(7).

p = Cy3 + Cys
M Cy3+ Cy5 + Cp9 + C3q

O célculo para a razdo P.ax foi efetuado foi conforme citada por Zheng

(2007) e apresentado na [equacao (8)].

CZ7 + 629 + C31

Poax = 8
WA Cyz + Cys 4 Coy + Cpg 4 Cay ®)

De acordo com Tareq et al. (2005), a razdo HVI se demonstra na [equacgao

91

Cy7 + C
HV] = -27 =29 (9)
C31

4.12 CALCULO DA PREDIGAO DA ORIGEM DO SEDIMENTO

A fim de predizer a origem do sedimento, utilizou-se a técnica das Analises
de Componentes Principais (PCA), sendo esta uma técnica de analise multivariada,
auxiliando nos estudos com grande numero de dados, tendo como ideia
fundamental, a reducdo dos dados a serem analisados, principalmente quando os
mesmos sdo constituidos por muitas variaveis que se inter-relacionam (VICINI,
2005).

Esta redugdo ocorre com a transformacdo dos conjuntos de dados das
variaveis originais, em um novo conjunto de variaveis, mantendo assim, a
variabilidade do conjunto ao maximo, com a menor perda possivel das informagdes.

Desta forma, ocorre uma redistribuicdo da variacéo das variaveis contidas nos eixos
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originais, a fim de se alcangar o conjunto ortogonal de eixos nao correlacionados.
Ademais, a PCA permite que aja um agrupamento entre os individuos similares por
meio das dispersdes observadas nos graficos, bi ou tridimensionais, auxiliando na
analise visual (REGAZZI, 2001).

Assim sendo, esta analise consiste em definir a posicdo das amostras em
relagdo a um conjunto de eixos, onde cada um desses eixos € uma combinagao
linear das variaveis utilizadas centrados em relacdo a média (u) e reduzidos em
relacdo ao desvio padrao (o) para que as variaveis possuam escalas comparaveis e
possam efetivamente ser comparadas (VALENTIN, 2000).

Em detalhe, os passos para calcular as componentes principais sao (UFF,
2018):

e obter os dados ou as M amostras de vetores de dimensao n;

e calcular a média ou o vetor médio destes dados;

e subtrair a média de todos os itens de dados;

e calcular a matriz de covariancia usando todas as subtragdes. Ela é o
resultado da média do produto de cada subtragcdo por ela mesma e tera
dimensao n x n;

e calcular os autovalores e auto vetores da matriz de covariancia;

e arranjar a matriz da Transformada de Hotelling (cujas linhas sdo formadas a
partir dos auto vetores da matriz de covariancia arranjados de modo que a
primeira linha, o elemento (0,0), seja o auto vetor correspondente ao maior
autovalor, e assim sucessivamente até que a ultima linha corresponda ao

menor autovalor.

Contudo, a PCA para este estudo foi realizado pelo software STATISTICA
10, tendo como finalidade identificar um padrédo significativo de ordenagdo das
amostras em funcdo de suas caracteristicas, a partir das concentracbes de n-
alcanos, provendo assim uma forma util na analise da variancia dos conjuntos de
dados dos biomarcadores (SMITH e BLAKE, 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO GRANULOMETRICA DO SOLO E SEDIMENTO

A caracterizagdo da composigcdo granulométrica do solo e sedimento é de
grande importancia, uma vez que o comportamento dos compostos quimicos esta
diretamente relacionado a isso. Desta forma, na FIGURA 13, pode ser observado a

granulometria média das amostras de solo por uso e ocupagao.

FIGURA 13 — GRANULOMETRIA MEDIA DAS AMOSTRAS DE SOLO POR USO E OCUPAGAO NA
BACIA DO RIO SACI
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FONTE: O autor (2018)

Os resultados obtidos demonstraram uma maior propor¢céo granulométrica
da fracao silte para as amostras de solo onde ha a ocupacéo da estrada desativada,
assim como para as amostras onde ha o Plantio de Pinus e a Zona Riparia contendo
a Floresta Nativa. Ademais, verifica-se em menor proporcao a fragéo de areia nas
supracitadas amostras, seguida em menor proporg¢ao pela fracdo granulométrica de
argila. Nas amostras onde ha a ocupacéo da estrada com cascalho, verifica-se que
ha a maior predominancia da fracdo de areia, se comparada com as demais
amostras, assim como a fragdo de argila, no entanto, € a fracdo de silte que se

apresenta em maior percentual para estas amostras.
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Através da Figura 14, visualiza-se a granulometria dos sedimentos de fundo

amostrado nos vertedores (estagdes de monitoramento de sedimento).

FIGURA 14 — GRANULOMETRIA DOS SEDIMENTOS DE FUNDO NOS PONTOS AMOSTRADOS
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FONTE: O autor (2018).

Os resultados da granulometria mostraram que os sedimentos contidos nas

amostras do ponto V1, ha maior propor¢ao de silte, seguido de areia. No ponto V2,

verifica-se maior quantidade de areia presente, em virtude da maior declividade das

areas a montante do ponto, assim como no ponto Saci. As amostras dos pontos V3

e V5 séo similares, com predominancia da fracao silte, contendo 58,8% e 59,3%,

respectivamente, e semelhanga granulométrica com os sedimentos contidos nas

encostas da zona riparia e plantio de pinus. Apesar do ponto V5 ser um afluente do

ponto Saci, verifica-se uma diferenca granulométrica quando comparado com o

mesmo, podendo ser um indicativo da introdugcédo de sedimentos advindos de outras

fontes, como o ponto V3, que apresenta composicdo granulométrica em maior

semelhanca, e um longo trecho percorrido até afluir no ponto V5.
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5.2 n-ALCANOS NA CERA EPICUTICULAR

A analise dos n-alcanos presentes na cera epicuticular de cada vegetagao,
demonstrou uma concentragdo com predominancia para cadeias carbdnicas longas
(Czs-CSﬁ) (FlGURA 15)

FIGURA 15 — CONCENTRAGOES TOTAIS DE n-ALCANOS NA CERA EPICUTICULAR DE CADA
AMOSTRA DE VEGETACAO
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FONTE: O autor (2018).

As agulhas (folhas) do Pinus taeda demonstraram maiores picos de
concentragdes de n-alcano, nas respectivas ordens, Cso (81,4 pg.g™), Czs (81,2 ug.g”
Y e Cyp (81,0 pg.g"). Para a serapilheira da floresta nativa, os picos de
concentracdes apresentaram-se em Cs; (172,0 pg.g'), seguido em menor
concentragdo por Cag (131,0 pg.g™”). O pico de concentracdo de n-alcano para as
amostras de graminea foi 0 C3; (397,5 pg.g™"), seguido de Cs3 (382,3 ug.g™).

As concentracbes de n-alcanos para o P. taeda estiveram dentro da faixa
esperada de Cy4-C36, assim como verificado nos estudo de Maffei, Baldino e Bossi
(2004). No entanto, estes mesmos autores verificaram que o n-alcano Cjz4 foi o que
apresentou o maior pico de concentracdo para as espécies do género Pinus,

diferentemente do presente estudo, que apresenta o C3 e Cys em maior
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concentracao, respectivamente. No entanto, uma justificativa para isto pode estar
relacionada com a idade da planta estudada (3 anos), sendo ela ainda nova, pois
conforme Nikoli¢ et al. (2010) verificaram em seu estudo, com espécies de pinus
com dois anos de idade, as maiores concentragdes foram para o composto Cy;.
Desta forma, quanto mais envelhecida a planta, maior a tendéncia da mesma
concentrar n-alcanos de maior cadeia carbdnica na cera epicuticular, influenciando
posteriormente na composigdo dos n-alcanos encontrados na matéria orgéanica que
vai para o corpo hidrico (Nikoli¢ et al.; 2010).

Para as demais vegetagdes, graminea e floresta nativa, as concentragées de
n-alcanos encontrou-se na faixa que é descrita na literatura (C23-C3s) (COLLISTER
et al., 1994).

Assim sendo, conforme verificado por Collister et al. (1994), as diferentes
espécies de vegetagao, tendem a produzir homologos de n-alcanos em diferentes

proporgoes.

5.3 n-ALCANOS NAS AMOSTRAS DE SOLO.

A partir da FIGURA 16, é possivel visualizar as concentragdes de n-alcanos

obtidas nas amostras de solo.
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Observando os resultados das concentragdes dos n-alcanos, verifica-se que
nos pontos EDO1, ED02, ZF05 e ZF06, teve-se a predominancia dos n-alcanos de
numero par da cadeia carbonica média (Cig e Cy), apesar de verificarem-se
concentragdes predominantes de cadeia carbdnica longa (C2s — C3s) no ponto EDO1.
No entanto, para as amostras ED2.1 e ED04, as maiores concentragdes foram
observadas nas cadeias carbdnicas longas (Cz-C3). Para os pontos de coletas
supracitados, as concentracdes foram inferiores a 4,5 ug.g™.

Contudo, ao analisar as concentragdes do ponto de coleta EDO3, verifica-se
que as concentracdes extrapolaram a faixa de concentragdes observada em seus
vizinhos, estando mais proxima as concentragdes das vegetagdes analisadas. Desta
forma, presume-se que as amostras de solo estavam contaminadas com residuos
de material vegetal, e assim, os resultados deste ponto de coleta foram anulados
para as analises estatisticas com os dados das concentra¢des de n-alcanos.

As concentracbes observadas nas amostras dos pontos de coleta ZF07,
ZF08, ZF09, PP10 e PP11 evidenciam uma distribuicdo entre os n-alcanos, C15-Cos
e Cy-Cz6. Para o ponto de coleta PP12, verifica-se uma distribuicdo de cadeias
carbbnicas longas com pico nos n-alcanos Cy7; e Cys. Os pontos de coletas
apresentaram concentracdes superiores aos pontos anteriormente citados, mas nao
superiores a 15 ug.g™".

As amostras coletadas nos pontos PP13 e PP14 apresentaram maior
predominancia de n-alcanos C4g e Cy, € valores consideraveis para os compostos
de cadeia longa (C2-Css). Verificaram-se concentracdes de n-alcanos até 2,5 ug.g™".

Os pontos de coleta PP15, EC16, EC17, demonstraram grande
predominancia de compostos de cadeia longa, com picos em Cy; e Cyg, além de se
verificar a presenca em menor propor¢cao dos compostos pares: Cs, C1g € Cyo. As
concentracdes nao ultrapassaram valores de 6 pg.g™.

Nos pontos de coleta EC19, EC20 e EC21, visualiza-se um comportamento
de predominancia entre as cadeias carbénicas médias e longas, mas com pico de
maior concentragdo no composto de cadeia longa: Cys, Cos € Coy.

As amostras com maior concentragdo de compostos de cadeia carbdnica
longa (C26-C35) demonstram a presenga de n-alcanos oriundos da cera epicuticular
de plantas terrestres (EGLINTON e HAMILTON, 1963). Desta forma, para as
amostras contendo maiores concentragdes de cadeia carbonica média (C15-Cys), ha

a presenga de n-alcanos advindo de macrofitas emergentes, algas, plancton, além
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de bactérias fotossintéticas (CRANWELL, EGLINTON e ROBINSON, 1987;
CRANWELL, 1984; ELIAS, SIMONEIT e CARDOSO, 1997)

Apos as anadlises das concentracbes de n-alcano para cada ponto
amostrado, visualizam-se na Figura 17, as concentragbes meédias relacionando

todos os pontos de coleta, exceto o ponto EDO3.

FIGURA 17 — CONCENTRAGAO MEDIA DOS n-ALCANOS PRESENTES NAS AMOSTRAS DE
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FONTE: O autor (2018).

Para as concentragdes médias analisadas, pela origem do uso do solo
coletado, verifica-se a predominancia de n-alcanos de cadeias longas do tipo, Cos,
Cy7, Cog € Cyg, induzindo por estes resultados a compostos oriundos de plantas
terrestres. Contudo, verificaram-se também, maiores concentragdes médias, para n-
alcanos de cadeias carbdnicas como Cqs, Cqs, Cz, que podem ser de macrdfitas
emergentes, algas, plancton, e bactérias fotossintéticas.

Neste contexto, por meio da FIGURA 18, podem-se relacionar as

concentracdes médias de n-alcanos nos solos para cada tipo de uso e ocupacgao.



59

FIGURA 18 - CONCENTRAGOES MEDIAS DE n-ALCANOS PARA CADA TIPO DE USO E
OCUPACAO DO SOLO
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FONTE: O autor (2018).

Verifica-se que os solos, oriundos da estrada desativada apresentaram
maior concentragdo média do n-alcano, Cxs (2,1 ug.g™'). As concentragdes médias de
maior pico verificado nas amostras da zona riparia, contendo a floresta nativa, foi
para n-alcano, Cqs (5,9 pg.g'1). Para as amostras de solo oriundo do plantio de pinus,
o pico da concentragdo média verificada foi em C27 (4,3 pg.g™”), e C2s (4,3 ug.g™). Em
amostras de solo oriundas da estrada com cascalho, o pico de concentracdo média
foi verificado em Cy7 (3,0 pg.g™).

Desta forma, por meio dos resultados, verifica-se que os ambientes
analisados, na sua maioria, apresentam concentragcdes de compostos de cadeias
carbdnicas longas induzindo assim a origem de n-alcanos advindos de plantas
terrestres, com excecgao para resultados obtidos nas amostras originarias da zona
riparia, que demonstraram maiores concentracdes para os n-alcanos Cg e Cy, que
sdo originarias de macrofitas aquaticas, algas e etc., apesar de também ser

verificadas concentragdes de Cys, Cy7 € Cag, Originarios de plantas terrestres.



60

Na Figura 19, verifica-se a comparagao dos n-alcanos encontrados nas
amostras por uso e ocupagao do solo, com os presentes na cera epicuticular das

amostras de vegetacéo.

FIGURA 19 - COMPARAGAO DAS CONCENTRAGOES MEDIAS DE n-ALCANOS ENCONTRADAS
NAS AMOSTRAS DE SOLO REFERENTE AO USO E OCUPAGAO, COM AS
CONCENTRAGOES TOTAIS DE n-ALCANOS PRESENTES NA CERA EPICUTICULAR
DE CADA AMOSTRA DE VEGETAGCAO
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Verifica-se na FIGURA 18, que o comportamento das concentragdes de n-
alcanos presente nas amostras de solo por uso e ocupacdo, € semelhante as
concentracdes encontradas na cera epicuticular das plantas, havendo maior
presenca das cadeias carbdnicas médas a longas (C23—Css). Este resultado também
foi encontrado no estudo desenvolvido por Sarkar et al. (2012), onde se verificou que
a distribuicdo dos n-alcanos nos sedimentos do lago em estudo, apresentou padrdes
semelhantes aos encontrados nas plantas do seu entorno, demonstrando desta
forma, que as maiores concentragées de n-alcanos de cadeias carbdnicas longas
sdo as principais fontes do citado composto organico no sedimento.

Observa-se também maior concentragdo dos n-alcanos de numeracao par
C16, C1s, Co0 € Cyp, para as amostras de solo ocupado pela zona riparia, podendo ser
resultante de macrofitas emergentes, algas e de bactérias fotossintéticas, pois este

solo encontra-se as margens dos rios presentes, e assim a variagdo do nivel do rio
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pode favorecer para presengca destes organismos no solo coletado (WANG,
2015ab).

Assim, a distribuicdo das concentragcdes destes n-alcanos tem sido utilizada
como indicador para os compostos oriundos das ceras epicuticulares das plantas
terrestres superiores (CHENG, FAN e SHI, 2016). Além disso, como mencionado por
Sarkar et al. (2012), os biomarcadores lipidicos aquaticos e terrestres sdo capazes
de fornecerem informacgdes referentes a biota presente no corpo hidrico, assim como
da bacia hidrografica.

5.4 n-ALCANOS NOS SEDIMENTOS.

Os resultados obtidos das concentragcdes de n-alcanos nos sedimentos

coletados, em cada ponto de amostragem, podem ser verificados na FIGURA 20.

FIGURA 20 — CONCENTRAGOES DE n-ALCANOS NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE FUNDO
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FIGURA 20 — CONCENTRACOES DE n-ALCANOS NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE FUNDO
(Conclusao)
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FONTE: O autor (2018).

As concentragdes dos n-alcanos obtidas no Ponto V1, demonstraram
predominancia crescente para as cadeias longas, com picos em Cax (2,8 ug.g™),
seguido do C7 (2,7 ug.g™”), além de se verificar em concentragéo significativa de C1s
(2.3 ug.g").

Os valores obtidos no Ponto V2 demonstraram os maiores picos de
concentragdo nos compostos de cadeia longa Cs1 (2,8 ug.g™'), e Co (2,8 Hg.g™).

As concentragdes resultantes no Ponto Saci tém influéncia dos fluxos de
sedimentos advindos do Ponto V1 e Ponto V2, pois estes dois pontos se juntam no
mesmo supracitado. Desta forma, as concentracdes foram maiores que os pontos a
montante, com maior pico em Cy7 (3,1 ug.g”) e Cao (4,8 ug.g™).

Para o Ponto V3, obteve-se como maior concentracdo de n-alcano o
composto Cs1 (15,6 ug.g™'), seguindo pelo Cag (11,6 pg.g™).

O Ponto V5 demonstrou as maiores concentragbes para o composto de
cadeia longa Cso (2,6 ug.g™'), além de se verificar concentracdes significativas para
os compostos pares de Cis (1,4 pg.g”") e Czo (1,7 pg.g™).

A presengca da cadeia carbbnica longa (Czs — Css) nas amostras de
sedimento é um indicativo de matéria organica de origem de plantas terrestres
(Wang, 2015).

5.5 INDICES, RAZOES E ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A partir dos resultados dos n-alcanos nas amostras de solo de sedimentos

apresentados nos itens acima, verifica-se a seguir os indices, razées e analise de
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componentes principais. Na FIGURA 21, podem-se visualizar os valores dos indices

de n-alcanos obtidos para cada ponto de coleta de sedimento de fundo.

FIGURA 21 - VALORES DOS iNDICES PARA CADA AMOSTRA DE SEDIMENTO COLETADO NO
FUNDO DO VERTEDOR
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O CPI, para as amostras de sedimento apresentaram valores variando de

0,69 a 3,57, com média de 2,47. Estes valores de CPI, superiores a 1, indicam a
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predominancia de n-alcanos oriundos de fontes biogénicas, como plantas terrestres
superiores (WANG et al. 2015a; SANEZ, FROEHNER e FALCAO, 2013).

O ACL apresentou para as amostras de sedimento valores variando de
27,80 a 30,49, com meédia de 28,95. O OEP variou de 0,62 a 3,90, com uma meédia
de 2,64. O indicador P4q, 0s valores variaram de 0,07 até 0,42 com meédia de 0,25, e
para o indicador P4y, 0s valores variaram de 0,70 a 0,94, com média de 0,81.

Os valores dos indices CPI, ACL, OEP, além de Pq € Puax, ddo substancial
suporte na predicdo da matéria organica, apontando a contribui¢cao terrestre de n-
alcanos como fonte. A fim de melhorar a predicdo da origem dos n-alcanos de
plantas superiores, o indicador HVI, demonstrou valores entre 0,96 até 5,43, com
média de 2,59, o que significa que a origem dos n-alcanos é de arvores, pois
apresentam valores superiores a 1 (TAREQ et al., 2005).

Desta forma, os resultados do presente estudo vado de acordo como os
resultados obtidos nos estudos de (WANG et al., 2015 a, b), onde os valores dos
indices analisados (CPI, ACL, OEP e Paq) também indicaram para as plantas
terrestres, como fonte significativa da matéria organica contida no sedimento, sendo
eles as arvores e os arbustos, vegetagdes predominantes na area do estudo.

Assim sendo a partir da FIGURA 22, é possivel visualizar os resultados da
analise estatistica por PCA, para a comparacdao dos resultados de n-alcanos nos

solos e sedimentos.
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FIGURA 22 - ANALISE DE PCA PARA AS CONCENTRAGOES DE n-ALCANOS NAS AMOSTRAS
DE SOLO E SEDIMENTO

FONTE: O autor (2018).
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Os resultados obtidos das andlises de PCA informam qual o grupo das
concentracdes de n-alcanos do solo se assemelham com a as concentragdes de n-
alcanos presentes nos sedimentos. Desta forma, correlacionou-se os pontos de
amostragem do solo que pudessem ter maior relagdo com os pontos de amostragem
do sedimento, observando também, os caminhos de carreamento do solo erodido no
mapa da bacia hidrografica.

A analise feita com as concentragbes de n-alcanos do sedimento do ponto
V1, com as possiveis fontes (pontos ED01, ZF09, PP10, PP11, PP12, PP13, EC20 e
EC21) demonstrou maior proximidade com as amostras de solo para o ponto PP11 e
EDO1, sendo estes pontos oriundos do plantio de pinus e da estrada desativada,
respectivamente.

As concentracbes de n-alcanos do ponto V2 foram comparadas com as
concentracdes encontradas nos pontos EDO1, ED02, ED2.1, ED04 e ZF05, sendo
assim, o ponto EDO04, foi o que apresentou as concentracbes de n-alcanos mais
proximos com as concentracbes do sedimento, sendo este ponto localizado na
estrada desativada.

As concentracdes do ponto Saci foram analisadas com todos os pontos a
montante, demonstrando assim, maior proximidade pelas analises com os pontos
PP11, V2 e V1. Este resultado é plausivel, pois o ponto Saci localiza-se a jusante da
juncao dos coérregos advindos dos pontos V1 e V2, além disso, verificou-se que as
concentracdes presentes no sedimento do ponto V1 tem correlagdo com o ponto
PP11.

O ponto V3 foi analisado juntamente com os pontos ZF06, ZF07, PP14,
PP15 e EC19, desta forma, a analise direcionou a uma proximidade das
concentragdes de n-alcanos contida na amostra do ponto PP15, seguido do ponto
ZF07, porém este ultimo ponto encontra-se a jusante do ponto de coleta no vertedor
V3, sendo pouco provavel que algum material venha a se depositar ali. Desta forma,
a contribuicdo de acordo com a PCA, denota para o plantio de pinus.

As analises feitas com o ponto V5, ponto localizado no exutério da bacia de
estudo, abrangeu uma comparagédo com todos os pontos analisados, solo e
sedimento. O resultado demonstrou que houve maior proximidade com o ponto
EC19, no entanto, este ponto localiza-se muito distante, sendo pouco provavel o

carreamento de solo até o mesmo, sendo assim o proximo ponto seria o ponto Saci,
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o que faz sentido, pois 0 mesmo aflui para o ponto V5, o que faz carrear sedimento
para tal local.

Desta forma, os resultados de PCA demonstram que o plantio de pinus esta
diretamente relacionado com a erosdao do solo, assim como as estradas
desativadas, carreando deste modo, sedimentos para dentro dos corregos.

Os resultados também vao de acordo com o estudo desenvolvido por
Schuller et al. (2013), sendo este realizado em areas com caracteristicas
semelhantes ao presente estudo, contendo plantio de Pinus radiata e de Eucalyptus
nitens, além de estradas utilizadas para o periodo de colheita. Desta forma, o estudo
conseguiu verificar que as fontes de sedimentos em maior concentragédo, sao
decorrentes das atividades do plantio, quando comparado com as florestas das
encostas. Verificou-se também que no periodo de colheita, havendo maior trafego
de veiculos nas estradas, ha um acrescimento das quantidades de sedimentos
advindo principalmente das estradas.

Desta forma, os resultados destes estudos mostram como as fontes para
potencial produgdo de sedimentos sdo muito sensiveis aos disturbios que ocorrem
no meio onde estado inseridas. Além disso, os resultados sao reflexos sobre o uso e
ocupacgao do solo, trazendo informacdes necessarias dos locais mais susceptiveis
de erosdo. Ademais, para as areas de plantio, o desenvolvimento de praticas de
manejo florestal melhoradas € essencial na redugédo da perda do solo por eroséao,
além de se tomar medidas que protejam as encostas e as estradas, a fim de
minimizar o carreamento de material erodido para dentro dos corpos hidricos
(SCHULLER et al., 2013)

Entretanto, os resultados da PCA nao apontaram como fonte potencial de
sedimento os solos da zona riparia contendo a floresta nativa, apesar de os mesmos
estarem mais proximos aos corpos hidricos. Este fato é relato no estudo de Fu et al.
(2003), onde se verificou que a medida que as florestas nativas vao crescendo, ha
uma diminui¢gdo gradual da erosdo do solo, por conta do enraizamento das plantas
no solo e assim, maior fortalecimento do mesmo, minimizando desta forma as taxas
de erosdo. Portanto, os solos presentes nas areas de florestas nativas nao
representam uma fonte de sedimento para os corpos hidricos (WALLING et al.,
1999). As amostras das estradas com cascalho ndo apresentaram comparagao com

as concentragdes dos sedimentos por meio da PCA, podendo se justificar este
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resultado pelo fato de que este solo estar mais compacto, auxiliado pelo cascalho

presente, e por nao ter uma movimentagao de veiculos no periodo de amostragem.
A partir dos resultados supracitados, verifica-se que os solos das estradas

desativadas, e o plantio de Pinus, contribuem para uma maior desagregacgao e

consequente erosao, chegando ao corpo hidrico receptor mais proximo.

5.6 n-ALCANOS NO SEDIMENTO EM PERIODOS DE TEMPO

Através da FIGURA 23, verificam-se as concentracbes de n-alcano nos
sedimentos em suspensao coletado do Ponto V5, e na FIGURA 24 verifica-se a

precipitacdo ocorrida, ambos para os respectivos periodos de amostragem.

FIGURA 23 — CONCENTRAGOES TOTAIS DE n-ALCANOS NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO EM
SUSPENSAO NO PONTO V5 PARA CADA PERIODO DE COLETA
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FONTE: O autor (2018).
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FIGURA 24 — PRECIPITAGAO OCORRIDA PARA CADA PERIODO DE AMOSTRAGENS
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As analises das concentragdes de n-alcanos nos sedimentos do vertedor 5
para o periodo 1 (P1), demonstrou-se haver a menor concentragao de n-alcanos em
comparagao aos outros periodos de amostragem, com predominancia de n-alcanos
de cadeia média de numeragao par (C+s, Cz, C22), com maior pico para Cy (0,5
pg.g'1). A precipitacdo para o periodo encontra-se em uma época com menor
incidéncia pluviométrica, sendo assim, com menor carreagao de sedimento, o que
pode denotar a menor concentragdo de n-alcanos, com maior presenca dos
compostos oriundos de macrofitas, algas e etc., e pouquissima presenca de
carbonos de cadeia longa, oriundos de plantas terrestres.

Nas amostras de sedimentos coletados no periodo 2 (P2), as concentracdes
de n-alcanos apresentaram maiores picos para, C1s, Co9 € Co2, com pico para Cy
(1,2 ug.g™"), no entanto, também se verificou concentragdes para a cadeia carbonica
longa de Cys até Css. Desta forma, assim como no periodo anterior, as amostragens
sao do periodo de menor pluviosidade, e assim, com menor carreamento de
sedimentos, apresentando maiores concentracbes para n-alcanos oriundos do
ambiente aquaticos.

Na amostra coletada no periodo 3 (P3), observa-se que ha uma evidente
distribuicdo iniciando em C4s, e continuando nas cadeias carbdnicas longas, até Csg,
com pico presente nas cadeias carbonicas Co7 (7,3 ug.g™") e Cos (7,2 pg.g™"). No
entanto, verifica-se que as amostras deste periodo apresentaram as maiores

concentragdes oriundas de plantas terrestres, apesar de este ndo ser o periodo com
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maior pluviosidade verificada, e estar num periodo de menor incidéncia
pluviométrica.

Para a amostra coletada no periodo 4, verifica-se tanto a presenca de
concentragbes de n-alcanos de cadeias carbbnicas médias, como cadeias
carbdnicas longas, mas com pico de concentragdo para C; (2,8 ug.g™”), seguido de
Ca9 (2,6 ug.g'1), sendo assim, maiores concentragdes nas cadeias carbbnicas longas
com numeragao impar. Estas amostragens foram obtidas num periodo com maior
incidéncia pluviométrica, denotando o maior carreamento de sedimento oriundo da
bacia hidrografica, e deste modo, maior concentragdo de n-alcanos oriundos de
plantas terrestres.

Os sedimentos coletados no periodo 5, demonstraram uma predominancia
das concentragdes de n-alcanos para cadeia longas, com pico em Cy; (4,2 ug.g™).
Assim como nas amostragens do P4, estas amostras sdo de um periodo com maior
incidéncia pluviométrica, assim sendo, contém maior concentracdo de n-alcano
oriundo das plantas terrestres. Da mesma forma, no estudo de Lamba, Karthikeyan
e Thompson (2015a), também foi verificado que os eventos com maior precipitagao
contribuiram para um maior arraste de sedimentos.

Verifica-se que no periodo 3 houve a maior concentragao de n-alcanos nos
sedimentos, e isto se deve pelo fato de que este periodo de maior precipitagao
ocorreu posteriormente a um periodo de menor precipitagdo (P2), e desta forma,
houve maior acumulo dos compostos no solo. Posteriormente os proximos periodos
analisados de precipitagdo (P4 e P5), sendo estes de maior intensidade
pluviométrica, auxiliaram num maior carreamento de sedimento contendo
concentracées dos compostos de n-alcanos.

Além disso, os periodos P3, P4 e P5, encontram-se na estagao da primavera
e verao, que conforme verificado pelo estudo de Antoneli e Francisquini (2015), sao
estacbes que apresentaram a maior deposi¢cao de folhas, em comparagao com as
outras estagdes, aumentando assim o volume de serapilheira e contribuindo para um
maior aporte de matéria organica e consequentemente maior concentra¢des de n-
alcanos no solo. Igualmente, as maiores concentragdes podem ser explicadas por
razdes das variagdes climaticas e deposicionais de serapilheira, que podem ocorrer
mais tardiamente, ou seja, a deposicdo de serapilheira pode ocorrer né&o

imediatamente as mudancgas climaticas das trocas de estagdes (inicio da primavera),
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mas sim, a posteriore, no decorrer da estacdo ou estagcdo seguinte (ANTONELI e
FRANCISQUINI, 2015).

5.7 CARBONO ORGANICO TOTAL, NITROGENIO TOTAL E FOSFORO TOTAL
NAS AMOSTRAS DE SOLO E SEDIMENTO

A FIGURA 25 demonstra os resultados obtidos para as concentragdes de

COT, NT e PT nas amostras de solo.

FIGURA 25 - CONCENTRACOES MEDIAS DE COT, NT E PT NAS AMOSTRAS DE SOLO
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FONTE: O autor (2018).

Os resultados de COT demonstraram uma grande variacédo entre as
amostras de solo, com um minimo de 2,4 mg.g™ (ponto EC17), até 115,31 mg.g”
(ponto EC09), como valor maximo. As concentragdes médias para as triplicatas de
NT em cada amostra de solo tiveram uma grande variagdo, de 0,9 mg.g™ até 37,1
mg.g'1. No entanto, as concentragcdes médias de PT apresentaram menor variagao,
indo de 0,2 mg.g” até 0,9 mg.g™.

Na FIGURA 26 é possivel observar a relacdo de COT sobre NT nas

amostras de solo para a bacia Saci.
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FIGURA 26 - RAZAO DAS CONCENTRAGOES MEDIAS DE COT/NT DAS AMOSTRAS DE SOLO
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FONTE: O autor (2018).

A razao COT/NT demonstrou uma predominancia dos valores variando de
2,07 até 4,34, com excegao do ponto EC20, que apresentou o maior valor (11,20),
por haver menor concentracdo de NT em comparacdo ao COT. Desta forma,
verifica-se a pouca variagdo desta relagdo como um todo, e isso ocorre em razao
das concentragcdes destes compostos variarem semelhantemente nos pontos

amostrados.

A partir da FIGURA 27, visualiza-se a razdo COT/PT para as concentragdes
médias das amostras de solo.

FIGURA 27 - RAZAO DAS CONCENTRACOES MEDIAS DE COT/PT DAS AMOSTRAS DE SOLO
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Os valores obtidos da razdo COT/PT variaram de 5,01 a 200,17. Verifica-se
por estes resultados que na regiao de maior vegetacao (zona riparia e plantio de
pinus) que abrange as amostras ZF05 a EC16, ha um nucleo de concentragdo com
maior valor para COT/PT e as demais amostras, oriundas das estradas, os valores
sao menores, sendo outro nucleo de concentracdo. Salvo a amostra ED02 que
detém valor semelhante as amostras de vegetagdo, apresentando menor
concentragao de PT em relagao a COT.

Com a FIGURA 28, verifica-se a relagdo que ha do NT sobre o PT, para as

amostras de solo.

FIGURA 28 - RAZAO DAS CONCENTRAGCOES MEDIA DE NT/PT DAS AMOSTRAS DE SOLO
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Com os dados das relagdes de NT/PT, verifica-se uma nitida distribuicao de
trés nucleos, sendo um entre as amostras de EDO1 a ED04 (2,25 — 25,97), o outro
de ZF05 a EC16 (37,12 — 72,80), e o terceiro de 17 até 21 (1,09 — 8,00). Os nucleos
com os menores valores sao referentes as amostras obtidas nas estradas (com solo
natural e coberta com cascalho), e os maiores valores sao referentes a solos com
cobertura e ocupacgao por plantio de pinus e zona riparia.

O comportamento das concentragdes de COT e NT para as amostras de
solo foram semelhantes, apresentando menores concentragdes nas amostras de
solo oriundas da estrada, tanto de solo natural como as contendo cascalho, e
maiores concentracbes nas amostras de fontes com cobertura e uso do solo pela

zona riparia e plantio de pinus.
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A maior concentracdo de COT nas areas de zona riparia com floresta nativa
e plantio de pinus pode estar relacionada ao maior aporte de material organico
oriundo das plantas, na forma de folhas e galhos, além de demais fragmentos
organicos e da decomposigao das raizes, assim como a boa ciclagem de nutrientes
que ha nessas areas (RANGEL e SILVA, 2007). Além disso, conforme discutido por,
da SILVA et al. (2012), a presenga das gramineas e serapilheira auxiliam num maior
aporte de carbono para o solo, devido a sua fisiologia, e a maior atividade
microbiana, que consequentemente degradam o material vegetal e incorporam
maiores concentragdes de COT ao solo.

Contudo, em areas de reflorestamento, como no caso do plantio do pinus, o
maior aporte de COT no solo pode estar também relacionado a maior densidade do
solo presente e a uma degradacao mais lenta das agulhas das coniferas, quando
comparada as folhas de arvores deciduas, auxiliando deste modo na maior
armazenagem de carbono no solo (WANG et al., 2017). No entanto, conforme
mencionado por Rangel e Silva (2007) e Caldeira et al. (2003) as concentragdes de
COT em solos sobre a ocupacgao por plantio de pinus pode ser menor do que em
areas de floresta nativa. Entretanto, estes resultados divergentes podem estar
associados as variabilidades das condigdes locais, como o clima local, o preparo e
manejo do solo, a idade das arvores de plantio, a decomposicdo do material
organico depositado sobre o solo, além da forma de amostragem do solo (WANG et
al., 2017).

Em contrapartida, nas areas de estrada com cascalho e estrada desativada,
a menor concentragdo de COT pode estar relacionada a menor adigao de residuos
organicos, que em consequéncia disso acaba por gerar maior erosdo, como é o
caso das ravinas encontradas nas estradas desativadas (BARRETO et al., 2008).

Conforme Marty et al. (2017), as concentragcdes de NT fizeram-se presentes
em maiores concentragdes nas areas ocupadas pelas florestas nativa e plantio de
pinus, devido ao maior aporte de material vegetal, como a serapilheira, e
consequente decomposigao por micro-organismos.

Desta forma, assim como no estudo desenvolvido por Tesfaye et al., (2016),
verifica-se que as concentracées de COT e NT foram amplamente influenciados pelo
uso e ocupagao do solo, sendo este um fator determinante no estoque destes
compostos. Aliado a isto, a presenca de solo com caracteristica predominante de

silte e argila, é outro fator auxiliar para que haja maiores concentra¢gdes dos
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compostos citados, pois assim havera uma maior area superficial de contado do
composto ao mineral, quando comparado com um solo que haja uma textura mais
grossa (areia), causando com isso uma maior estabilidade de sor¢do (ZHANG et al.,
2016). Contudo, a localizagdo da area de estudo, estando em maiores altitudes,
proporciona uma decomposi¢ao mais lenta da matéria organica, devido as menores
temperaturas observadas no local, condicionando para um maior acumulo de
matéria organica, e assim maior concentragdo dos compostos organicos analisados
(WANG et al., 2017).

Assim sendo, como analisado nos outros compostos (COT e NT), o PT
também pode ser influenciado por diversos fatores, como o uso e ocupagao do solo,
relevo do terreno, e aporte de material organico, no entanto, estes fatores podem
diferir em regides variadas, denotando para concentracdes variadas. Apesar disso,
verifica-se por meio da FIGURA 25, que as concentragdes de PT (0,49+0,18 mg.g™)
nao apresentaram grande variagdo em comparagao ao uso e ocupagao do solo, ao
contrario do que foi analisado nos estudos desenvolvidos por Wang et al. (2009) e
Araujo et al. (2014), que analisaram as concentracdes deste composto em diferentes
gradientes de altitude e inclinagéo, e tipos de solo. Assim sendo, estas diversas
interposicdes podem influenciar na distribuicdo espacial destes nutrientes no solo
conforme a localizagéo (LIU et al., 2016).

Em suma, verifica-se que ha uma heterogeneidade na distribuicdo destes
compostos, quando comparado as concentragdes de COT e NT dos solos oriundos
das estradas como os solos ocupados pela floresta nativa e plantio de pinus na
bacia hidrografica de estudo.

Portanto, é de substancial importdncia o0 conhecimento destas
concentragbes de elementos organicos analisados, a fim de poder entender a
situacao local presente, e ademais, estabelecer um sistema de manejo adequado,
que possibilitem manter os servigcos ecossistémicos, dispondo assim de fertilidade do
solo, qualidade da agua, e mitigacao do clima (ENDALE et al., 2017). Contudo, vale
salientar que estas areas que sofrem processos de manejo constantemente com o
passar dos anos, acabam por apresentar um balango de carbono (orientado pelas
entradas provenientes do aporte de residuos organico, e pelas saidas oriundas da
decomposicdo da matéria organica) diferente das areas de floresta nativa,
comprometendo assim a produtividade do solo em longo prazo (BARRETO et al.,
2008; TESFAYE et al., 2016).
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A seguir, por meio da FIGURA 29, verificam-se os resultados das

concentracdes médias de COT, NT e PT nos sedimentos de fundo.

FIGURA 29 - CONCENTRACOES MEDIAS DE COT, NT E PT NAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO
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FONTE: O autor (2018).

As concentragcées médias de COT apresentaram valores variando de 17,9
mg.g'1 a 147,5 mg.g'1, e os valores de NT para amostras de sedimento variaram de
9,0 mg.g" a37,0mg.g”, e PT variaram de 0,2 mg.g” a 1,9 mg.g™".

Os resultados dispostos na FIGURA 29 demonstram certo grau de
variabilidade dos elementos organicos analisados, e desta forma, conforme
mencionado por Endale et al. (2017), esta variabilidade € um reflexo dos periodos de
chuva com maior ou menor intensidade e quantidade, da taxa e quantidade de
sedimentos que adentra no corpo hidrico, além das condi¢gdes presente do solo, e de
Seu uso e ocupagao.

Conforme citado por Lamba, Karthikeyan e Thompson (2015a), as
concentracdes obtidas nos sedimentos refletem as concetragcdes presentes nas
fontes dominantes. Nos entanto, as maiores concentragoes de COT, NT e PT nos
sedimentos (média de 84,50 mg.g™”, 19,15 mg.g™", 0,80 mg.g”, respectivamente)
quando comparado para as amostras de solo (média de 46,93 mg.g™, 15,31 mg.g™,
0,49 mg.g”", respectivamente), apontam para um enriquecimento destes compostos

nas amostras de sedimentos. Tal enriquecimento pode estar relacionado com a
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maior area superficial dos sedimentos, ou da presengca dos compostos na agua
corrente (Lamba, Karthikeyan e Thompsom, 2015b).
A FIGURA 30 demonstra a relacdo de COT/NT, NT/PT e COT/PT para as

amostras de sedimento.

FIGURA 30 - RAZAO COT/NT, NT/PT E COT/PT DAS CONCENTRAGOES MEDIAS OBTIDAS DAS
AMOSTRAS DE SEDIMENTO DE FUNDO
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FONTE: O autor (2018).

Para a razdo COT/NT os valores variaram de 1,88 até 11,92, com a razéo
Redfield de 6,6, demonstrando que a maioria dos pontos amostrados de sedimento
esta a baixo da razao de referéncia. Os valores da relacdo COT/PT variaram de
75,40 a 204,39, demonstrando que a maioria das amostras de sedimento de fundo
encontrava-se abaixo da razdo Redfield que € de 106. Para as amostras analisadas
perante a razao NT/PT verifica-se que os valores encontravam-se na faixa de 10,55

a 44,30, com maioria superior a razao Redfied de 16.
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Verifica-se que as amostras de sedimento, contém matéria organica com
maior propor¢gdo de nitrogénio quando comparado com fosforo, exceto para as
amostras V2, que apresenta baixo valor da razdo NT/PT, e a amostra Saci que se
encontra muito proximo da raz&o de Redfield, estando em equilibrio.

O uso das razdes tem como funcdo, a identificacdo da matéria orgéanica
presente no sedimento, podendo ser de organismos aquaticos, como o fitoplancton,
comunidade microbiana e bactéria fotossintética, ou plantas terrestres. Deste modo,
valores altos para esta razéo, a cima da razao de Redfied, indica o aporte de plantas
terrestres. No entanto um decréscimo abaixo desta razao pode ocorrer em virtude da
imobilizagdo microbiana do material nitrogenado, ou a presenga de fitoplancton
misturado ao material terrestre conduzindo a valores menores das razdes
supracitadas, além da presenga de matéria organica rica em nitrogénio e/ou fésforo.
Outro fator que pode influenciar na mudanca dos valores em comparacao a razao
Redfield, esta relacionado ao processo diagenético que pode ocorrer nos
sedimentos, ou ainda a diminuigdo devido a liberagdo de produtos de degradacgéao,
como o gas carbdnico (CO,), metano (CH4) e 6xido nitroso (N.O) (FROEHNER e
MARTINS, 2008; RUTTENBERG e GONI, 1997, WANG et al., 2015b).

Nas amostras com valores menores que a razdo de referéncia, pode-se
relacionar também que a presenca de areia contendo a silica (SiO;), vem a
influenciar no resultado das relagdes, pois a silica compete com o fésforo presente
no solo, podendo haver maior absorcao da silica pelas plantas para sua nutricdo, do
que o fésforo, acarretando em um acumulo do fosforo no solo, e com isso,
diminuindo o valor das razdes de COT/PT, NT/PT (CARVALHO et al., 2001).

Resultados semelhantes para COT/NT também foram observados nos
estudos de Wang et al., (2016), onde se verificou que os valores, induziram tanto
para fontes de origem plantas terrestres como de origem aquatica.

A ocorréncia dos altos resultados se da em virtude das plantas terrestres
serem pobres em nitrogénio e fosforo, assim sendo, apresentam valores de COT/PO
a partir de 300, e razdo COT/NO a partir de 10. Desta forma, as razdes para a
comunidade microbiana vao de 7 a 80 para COT/PO, e de 4 a 6 para COT/NO
(RUTTENBERG e GONI, 1997).

A partir da Figura 31, pode-se verificar a comparagcéo das concentragdes de
COT, NT e PT, e das relagdes de COT/NT, COT/PT e NT/PT, com o indice

pluviométrico, respectivamente para cada amostra.
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FIGURA 31 — COMPARAGAO DAS CONCENTRACOES DE COT, NT E PT, E DAS RELACOES DE
COT/NT, COT/PT E NT/PT, COM O INDICE PLUVIOMETRICO
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Fonte: O autor (2018).

Verifica-se que as concenttracbes de COT, NT e PT, ndo apresentaram
grande variagdo (11,60 * 0,28; 5,20 +0,20 e 0,39 +0,08 mg.g"'; respectivamente)
quando comparado com a precipitagao incidente para os trés periodos analisados,
denotando uma concentracdo semelhante no sedimento transportado, independente
da precipitacdo. Contudo, o pequeno aumento nas concentragoes de PT (P3=0,32
mg.g”; P4=0,36 mg.g™"; e P5=0,49 mg.g™') fizeram com que as relagdes COT/PT e
NT/PT diminuissem (30,74 15,63 e 13,73 12,32, respectivamente), e desta forma,
verifica-se que 0 aumento da pluviosidade ocorrido acarretou no maior transporte de
PT para o corpo hidrico, por meio de sedimento.

Contudo, estes resultados das razées COT/NT, COT/PT E NT/PT, nédo sao
conclusivos, a fim de informar a origem do sedimento (se autéctone ou aléctone ao
corpo hidrico), pois conforme menciodado por Lamba, Karthikeyan e Thompsom
(2015b), as amostragens quando feitas apenas em alguns periodos de precipitagao,
podem resultar na incompleta avaliagdo sobre as fontes de sedimentos em
suspensao, demonstrando a pouca variabilidade de fontes de sedimento, ainda mais
se a carga de sedimento transportada pelo fluxo for muito baixa durante este

periodo.
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5.8 INFLUENCIA DAS FLORESTAS ARTIFICIAIS NAS BACIAS
HIDROGRAFICAS

A partir dos resultados obtidos, observa-se que as florestas artificiais tem um
grande papel na contribuicdo para a erosdo em uma bacia hidrografica, no entanto,
a exploragédo de grandes areas para a silvicultura ocorre em virtude de o pinus ser
uma espécie de arvore com grande valor econémico para a industria de celulose e
moveleira no Brasil, além disso, esta monocultura ocasiona o que se conhece como
“‘deserto verde”, pois seu plantio necessita de uma grande area, ao qual precisara
ser desmatada, caso seja uma area florestada (MEIRELLES e CALAZANS, 2006).

Outra questdo de grande importancia referente ao plantio de Pinus esta
relacionada as nascentes e corpos hidricos proximos, pois 0 mesmo consome
grandes volumes de agua contida no solo por meio da absorgao, e assim, pode vir a
secar as nascentes e diminuir o fluxo dos corpos hidricos que estejam nos seus
arredores (MEIRELLES e CALAZANS, 2006).

Desta forma, a influéncia das florestas artificiais esta relacionada a
dessecacgao do solo, em virtude do esgotamento da agua contida neste ambiente,
para uso de seu crescimento, tornando-o mais seco e propenso a erosao. Além
disso, outro fator de consequéncia atrelada ao seu plantio esta relacionado as
demais plantas de menor porte, que poderdo apresentar problemas com o
crescimento, por ndo conseguir a quantidade de agua necessaria para tal finalidade,
além de sofrerem com os periodos mais secos, de menor incidéncia pluviométrica, e
assim, menor infiltracdo de agua no solo, prejudicando as plantas que obtém agua
por suas raizes (CHEN, FANG e SHI, 2016).

Portanto, ao prejudicar o crescimento das plantas nativas maiores,
indiretamente ocorre um prejuizo para a sucessdo natural das demais plantas
nativas, como a vegetacao herbacea (ex: gramineas, ervas e arbustos). Além disto,
as alteragdes no clima local, e mudancas hidroldgicas, podem vir a influenciar no
desenvolvimento sustentavel da monocultura e resultar também no aumento da
aridez e do escoamento superficial (CHEN et al., 2016, EVRARD et al. 2013).

Entretanto, as empresas do setor alegam que o consumo de agua pelo plantio
€ semelhante a de uma floresta nativa, e que, além disso, estas florestas atuam de

forma benéfica ao meio ambiente, atuando como “sequestradores de carbono”,
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removendo desta forma os gases do efeito estufa, e auxiliando na mitigagao para o
aquecimento global (MEIRELLES e CALAZANS, 2006).

Todavia, outra questdo a ser analisada é referente a etapa de colheita e
desenvolvimento do plantio seguinte, pois esse é um periodo delicado ao solo,
podendo haver erosdo do mesmo em razdo da pela preparagcdo mecanica,
ocasionando no revolvimento do solo e retrada da serapilheira, e
concomitantemente, a erosdo hidrica, causada pelas enxurradas das chuvas que
podem se agravar conforme a declividade do terreno, pois apés o corte, o solo
encontra-se mais exposto, e assim podera haver um maior arraste do material
desagregado. Além disso, as estradas que sdo abandonadas no meio deste plantio
tornam-se um local apropriado para o desenvolvimento de ravinas, e assim a erosao
do solo auxiliada pelas aguas de chuva (CONSTANTINI e LOCH 2002;
FERNANDEZ et al., 2004; OLARIETA et al., 1999).

Para que tal situagdo seja minimizada, praticas adequadas do manejo
florestal devem ser adotadas, a fim de evitar a remocdo de residuos, e
consequentemente a erosao. Além do mais, um solo com uma camada de humus €
essencial como reserva de nutrientes para o periodo de desenvolvimento florestal,
além de contribuir na sua regulagdo de umidade e temperatura, alterando desta
forma, as propriedades fisicas do solo, como a condutividade hidraulica, que
representa a velocidade de infiltragdo de agua no solo, pois solos mais compactados
favorecem ao maior transporte laminar da chuva, mesmo com pouca intensidade, e
assim menor erosao (MERINO e EDESO, 1999; GHUMAN e LAL, 1992).

Contudo, em longo prazo, e sobre um plantio constante, o solo que cerceia o
mesmo, podera ter a perda da sua produtividade, ocasionado pelos processos de
compactacgao, lixiviagao, erosdo, e perda da matéria organica, além da volatilizagdo
dos nutrientes, esgotando-se assim as suas reservas e tornando-se assim num solo
sem produtividade. (PYE e VITOUSEK, 1985)

Assim sendo, conforme mencionado pelo Wang et al. (2015a), os processos
que se desenvolvem numa bacia hidrografica decorrente das atividades humanas,
fazendo assim uma ligagdo da economia com a natureza, e acabam por interferir no
ecossistema natural, ocasionando desta maneira, em intervengdes ambientais para
a bacia hidrografica explorada, mas que para isso, € de suma importancia o

emprego de medidas mitigadoras para os efeitos adversos.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

Com base nos resultados, conclui-se que foi possivel avaliar a distribuicdo
de n-alcanos no solo e sedimento e identificar a fonte do material organico. Os
resultados demonstraram que as origens dos sedimentos presentes nos vertedores
sao da estrada desativada além também da plantacdo de pinus. Estes resultados
obtidos pela PCA estao corroborados com os resultados dos indices e razdes, que
mostram a presencga de n-alcanos de cadeia longa proveniente de plantas terrestres.
Os resultados das razdes entre as concentracdes de COT, NT e PT, demonstraram
também que a fonte de sedimentos denota para a origem terrigena.

A anadlise de sedimento suspenso por periodos mostrou haver maior
concentracao de n-alcanos nos periodos de maior indice pluviométrico, exceto para
as amostras P3, e assim, demonstram como o indice pluviométrico € um processo
erosivo de grande participagdo no carreamento de material organico para o corpo
hidrico, salvo para as analises de COT, NT e PT, que demonstraram nao haver
grande variagdo das concentragdes, com relagdo ao indice pluviométrico, para os
periodos de analises.

Contudo, para pesquisas futuras, recomenda-se realizar analises dos
compostos estudados em amostras coletadas em maior frequéncia e periodos, para
que assim, por meio das analises estatisticas, se possa saber percentualmente a
origem do sedimento, de acordo com o uso e ocupagao, conectando assim os
sedimentos as suas fontes.

Desta forma, no que tange para a aplicagdo da técnica de fingerprinting na
predicdo da origem do sedimento, a mesma tem boa aplicagdo, principalmente
quando trabalhado com compostos organicos que conseguem predizer a origem do
sedimento com maior exatiddao e apresenta maior resisténcia a degradacdo no meio
ambiente, como s&o os n-alcanos. No entanto, a predicdo por meio apenas da
analise estatistica (ex.: PCA), sem o uso da modelagem, deve ser feita com maior
atencao, buscando analisar os resultados estatisticos com os possiveis caminhos de
carreamento dentro da bacia hidrografica, a fim de se obter maior precisdo no
resultado final. Em se tratando dos custos, esta técnica deve levar em consideragao
os custos relacionados com todo o equipamento utilizado para amostragem em in
loco, além dos equipamentos, solventes e reagentes de laboratdrios, principalmente

o cromatodgrafo gasoso, que faz a parte final com a quantificagdo da concentragao
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de n-alcanos extraida das amostras. A esses custos deve-se adicionar também, todo
o custo de mao-de-obra envolvida em todos os processos.

Em suma, no que se refere aos resultados apresentados por este estudo,
verifica-se que os mesmos demonstram importantes informacdes sobre as fontes de
contribuicdo de sedimentos para os corpos hidricos, servindo de ferramentas
auxiliares na gestdo ambiental de uma bacia hidrografica, além disso, esta técnica
pode auxiliar empresas do ramo de silvicultura, contribuindo para uma boa gestédo
ambiental de sua producido, por meio de medidas mitigatorias que poderdao ser
tomadas a fim de se diminuir a erosao do solo e o consequentemente assoreamento
dos coérregos, como o melhoramento do manejo das areas de terras produtivas e das
quais por elas se faz o devido transporte da produgao obtida. Desta forma, com
estas atitudes, o resultado do estudo obtido vem a contribuir para a gestao da bacia

hidrografica, aliado com o desenvolvimento socioecondémico da regido.
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