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RESUMO

Com o objetivo de se avaliar biogeoquimicamente a origem e diagénese da matéria
organica dos sedimentos de fundo da Lagoa do Peri, dois testemunhos forém
coletados e fatiados em intervalos de 3 cm, ao longo dos primeiros 15 cm, e em
intervalos de 5 cm até o final de cada um deles. Em seguida, analisou-se os lipidios,
proteinas sollveis, feopigmentos, C, N e H presentes nestes testemunhos. Para se
interpretar os resultados obtidos, foram utilizadas razées tais como: C/N e H/C,
razbes entre as concentragdes dos acidos graxos de origem terrestre e aquatica
(RTA), e indices de Preferéncia de Carbono (IPC). De acordo com os resultados das
razGes utilizadas, pode-se dizer que desde a interface sedimento-agua até
aproximadamente 45cm de profundidade, a origem da matéria organica permanece
praticamente inalterada sendo predominantemente aquatica (C/N<10 e RTA < 1).
Abaixo de 45 cm o teor de matéria organica € menor, apresentahdo origem tanto
aquatica como terrestre (C/N > 10 e RTA > 1). Além disso; pode-se classificar o
sedimento da Lagoa do Peri como do tipo gitza e organico. Diversos biomarcadores
foram encontrados, como os de plantas superiores (acidos carboxilicos C > 22) e os
de agdao microbiana (acidos C15 iso e anteiso, e hidréxiécidos).v Como em varios
outros ambientes citados na literatura, os» sedimentos da Lagoa do Peri
apresentaram uma predominéncia de acidos carboxilicos com nimero de carbonos
pares e distribuicdo bimodal, com dois maximos nas faixas entre C14 e C18, e C24
e C28. Em relagdo aos acidos graxos de cadeia longa, pode-se concluir que apesar
de existir uma alterégéo na concentragdo com a profundidade, ndao ha nenhuma
mudanga significativa na distribuicao entre eles, pois IPC é praticamente constante
em todos sedimentos analisados (em torno de 5,5). A concentragdo de
feopigmentos varia de 12 uyg/g a 178 ug/g, enquanto que a de proteinas sollveis
varia de 1 ug/g a 18 ug/g de sedimento seco. Outro ponto importante é a diferenca
de concentragdo dos lipidios que existe entre os perfis, que talvez seja devido ao

tamanho de grao dos pontos amostrados.



ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate both origin and diagenesis of organic
matter of Peri Lake bottom sediments. Thus, two cores were collected with
P.V.C. tubes of 25 mm of diameter and 1 m in length. These cores were
sectioned at every 3 cm interval along the first 15 cm, and at every 5 cm interval
from 15 cm to the end of each core. Then, lipids, soluble proteins,
phaeopigments, C, N, and H present in these intervals were analysed. In order to
better understand the obtained results, some ratios were used, such as : C/N,
H/C, ratios between the concentrations of terrigenous and aquatic carboxylic
acids (RTA), and Carbon Preference Indexes (CPl). The results of these ratios
showed that from the sediment-water interface to about 45 cm in depth, the
organic matter origin remains practically unaffected, being mainly aquatic
(C/N<10 and RTA < 1). Below 45 cm, the organic matter amount is lower, having
both aquatic and terrigenous origins (C/N > 10 and RTA > 1). Moreover, Peri
Lake bottom sediment can be classified as gyttza that is an organic sediment.
Several biomarkers were identified, as those of terrigenous plants (fétty acids C
>22) and those of microbial action (acids C15 iso and anteiso, and hydroxy
acids). As in many other sediments cited in previous works, the Peri Lake
sediments showed a predominance of fatty acids with an even number of carbon,
and a bimodal distribution with two maxima between C14 and C18, and C24 and
C28. Regarding long chain fatty acids, in spite of an alteration in its cohcentration
with depth, there is not any significant change in distribution among them since
there is no changing at CPI values (about 5,5). The phaeopigment concentration
ranges from 12 ug/g to 178 ug/g, whereas the soluble protein concentration
ranges from 1 ug/g to 18 ug/g. Another importaht point is the difference of lipids
concentration that exists between the two cores, which may be caused by the
difference of grain size between the two sites where the sediment cores were

collected.
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1. INTRODUCAO

1.1 OS LAGOS

A quantidade de agua de lagos na terra € muito pequena em
comparagdo com as aguas dos oceanos (229 km?® contra 1.370.000 km?), e
a quantidade relativamente pequena de agua doce existente nestes lagos
e rios esconde a sua importancia basica na manutencgio da vida terrestre
(Wetzel, 1975). |

Os lagos surgem de fendmenos que sédo quase sempre de natureza
geoldgica, e devido a sua forma cdncava, tém uma tendéncia natural a sua
destruicgo. Portanto, um lago vive desde seus jovens estagios até a
maturidade, captando matéria orgénica e nutrientes num processo natural,
e morre quando a bacia esta totalmente cheia (Cole, 1979). Mas, entre
este dois extremos - nascimento e morte - existe um longo periodo em que
os lagos tém importancia : |

a) Ecoldgica, porque varios animais e plantas vivem em suas aguas
e/ou em seus arredores;

b) Econdmica, porque € uma fonte de alimentos e de agua para o
homem; _

c) Biogeoquimica, devido aos equilibrios biogeoquimicos dos varios
ciclos de elementos quimicos que dependem diretamente dos
lagos.

A proximidade com o homem traz consigo problemas muiltiplos
ligados ao langamento de detritos e despejos, acarretando modificagoes
das condigbes naturais dos sistemas lagunares e adjacentes. A
eutrofizagéo acelerada de lagoas costeiras € a consequéncia direta destas
atividades, com a destruigdo de toda uma histéria evolutiva (Foyn, 1969).

Nas ultimas décadas, o estudo do ambiente aquatico passou a ser

considerado fundamental, devido ao aumento das atividades humanas, de




um lado poluindo nossos rios e lagos e, de outro, necessitando de agua
nao poluida para o seu consumo (Assumpgao et al., 1981)

Ambientes como os estuarios e lagunas costeiras, por exemplo, sdo
importantes fontes de suprimentos de nutrientes para os ecossistemas
costeiros. Desse modo, torna-se imperativo o conhecimento deste
ambiente, bem como a sua preservacdo. Como os ecossistemas sdo
bastante complexos, intervindo pardmetros fisicos, biogeoquimicos e
climaticos, os estudos sobre os ambientes costeiros devem considerar
estes fatores, fazendo com que este assunto seja de interesse

interdisciplinar.

1.2 A LAGOA DO PERI

A Lagoa do Peri esta localizada ao sul da Ilha de Santa Catarina,
situada a 27° 43'30” de latitude sul e 48° 32'30” de longitude oeste, e
pertence a uma éarea de preservagéo permanente que conserva ainda a
Mata Pluvial Atlantica (Fig. 1.1). Além disso, a Lagoa & o principal
manancial de agua doce da ilha (5,1 km? de espelho d'agua), e que no
momento esta sendo estudada para fornecer agua tratada as comunidades
gue vivem ha poucos quilémefros da regiao. A Lagoa tem uma
profundidade média de seis metros, chegando a onze metros em alguns
pontos (Lapolli et al., 1993). '

Ao redor da lagoa, sao encontrados trés morros: Morro da Chapada,
Morro da Boa Vista € Morro do Peri com 440, 405 e 334 metros de altitude
respectivamente; duas cachoeiras situadas no rio Cachoeira Grande e no
rio Ribeirdo Grande, ambas resultante da diferenga de nivel no leito dos
rios (Lapolli et al., 1993).
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Figura 1.1 Mapa da Lagoa do Peri e algumas
profundidades (adaptado de Lapolli et al., 1993)



1.3 PALEOLIMNOLOGIA E A HISTORIA DOS SEDIMENTOS

Os sedimentos aquaticos preservam um registro das condigbes
ambientais predominantes da época em que a matéria organica foi
sedimentada (Wakeham & Canuel, 1990). Partindo-se do principio que
limnologia & a ciéncia que estuda os processos e transformacées da
matéria e energia nos lagos (Cole, 1979), paleolimnologia é o estudo
destes registros em épocas passadas. Este ramo da limnologia também
estuda as trocas sedimentares e processos diagenéticos que podem
alterar as condicées do sedimento no momento em que este foi
depositado, com o objetivo de ter uma visdo mais precisa dos pardmetros |
régulédores que causam os diferentes estagios de produtividade no
sistema lagunar (Wetzel,1975). Em uma definicdo mais simples, Cole
(1979) relata que paleolimnologia € o estudo de sedimentos lacustres e de
reliquias preservadas nele. |

A mineralogia, a estrutura dos sedimentos, os compostos organicos
é os inorganicos, assim como os restos de organismos preservados nos
sedimentos, permitem interpretacdes sobre as condi¢des do Corpo lagunar
que tem levado a alteracbes na produtividade primaria (Wetzel, 1975).
Além disso, alguns compostos quimicos indicam a presenca de
microrganismos na época de sedimentagdo e que pode indicar as
condigbes e estado pretérito da lagoa. Para se melhor interpretar os
resultados das analises quimicas, varios indices sdo utilizados, como por
exemplo, razédo C/N, indice de Preferéncia de Carbono, entre outros. Estes
indices sdo mostrados mais detalhadamente adiante.

Os resultados das analises quimicas de constituintes organicos
sedimentados podem diferenciar se os compostos sdo oriundos de fora ou
de dentro do corpo lagunar. A entrada de matéria organica sedimentada é
considerada autéctone, se ela se origina perto ou no lugar de deposigao;
ou aléctone, se transportada de outro ambiente. Entretanto, estes termos

devem ser usados com cuidado, pois material de origem aléctone



geralmente é confundido com plantas terrestres, o que néo é verdade. Em
mangues, por exemplo, plantas superiores tém uma grande contribuicdo
autéctone. Entradas autéctones normalmente incluem restos de
fitoplancton ou de organismos que se alimentam direta ou indiretamente do
fitoplancton que vive na coluna d’agua ou nos primeiros centimetros de
sedimento (Killops & Killops, 1993).

1.4 FORMACAO DA MATERIA ORGANICA

~ O processo fotossintético converte a energia luminosa em energia |
quimica. Fotossintese & basicamente o processo que transfere um préton
da agua para o diéxido de carbono para produzir matéria organica na
forma de glicose e oxigénio. O oxigénio é proveniente da agua e nao do
diéxiodo de carbono. A partir da glicose, organismos autotréficos podem
sintetizar polissacarideos, tais como celulose e amido, e todos constituintes
necessarios. Uma forma simplificada da equagdo da reagdo da

fotossintese é mostrada na figura 1.2.

hev
6CO, + 6 H,0 " C.H,0, + 60,

674 Kcal .
(Glicose)

!

Polissacarideos

Figura 1.2 Equacdo simplificada da Fotossintese. Glicose relativamente

rica em energia, é formada por plantas verdes com a ajuda da

luz solar (h.v).



A fotossintese é o processo basico que produz a massa da matéria
orgénica na terra. Organismos autotréficos primitivos, tais como as
bactérias fotossintéticas e as algas verdes-azuis, foram os primeiros
organismos responsaveis pela producdo desta massa. O pré-requisito
basico para fotossintese é a clorofila, o pigmento verde absorvente de luz
(Tissot & Welte, 1984).

1.5 DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA

A maior parte da matéria organica produzida pelo fitoplancton é
consumida dentro da zona eufética por zooplancton herbivoros. A
quantidade de material que atinge o sedimento depende da profundidade
da coluna d'agua através da qual ele passa e a quantidade de produgéo
primaria na zona eufética. Quanto maior a profundidade, maior o tempo na
coluna d'agua e maior o tempo que as particulas estardo expostas a
degradagdo, que inicia na coluna d'agua e continua depois da
sedimentag¢do. Quando um detrito é depositado, o seu destino depende da
taxa de soterramento e da quantidade de oxigénio presente na superficie
do sedimento e dentro dos espagos intersticiais (Killops & Killops, 1993).

. Em areas onde ha uma concentragao significatiVa de oxigénio, a
matéria organica em suspensao € assimilada por organismos que vivem na
interface sedimento/agua (detritivoros) ou é decomposto por bactérias
heterotréficas aerébias (decompositores). A acao destes detritivoros causa
uma mistura do sedimento (bioturbacdo) e o aumento da oxigenagdo. As
bactérias removem preferencialmente os componentes mais labeis dos
detritos tornando os residuos mais refratarios.

A decomposicdo da matéria organica (mineralizagdo) ocorre
rapidamente sob condi¢des Oxicas. A taxa de fornecimento de oxigénio &
um fator critico e é influenciado pelos} tamanhos das particulas
sedimentadas. A quantidade de matéria organica no sedimento afeta o

balango entre a taxa de consumo de oxigénio durante a degradacgéo



aerébia da matéria orgénica e a taxa de difusdo de oxigénio dentro dos
poros aquaticos na interface sedimento/coluna d'agua. A mineralizacao
continua sob condigdes andxicas gracas a atividade de varias bactérias
anaerodbias, estritas e/ou facultativas, porém com menor intensidade. Na
auséncia de oxigénio molecular as anaerébias oxidam a matéria organica
usando varios outros agentes oxidantes: manganés(lV), nitrato, ferro(lll),
sulfato e bicarbonato (Killops & Killops, 1993).

Algumas bactérias quebram componentes macromoleculares de
detritos em moléculas simples por processos hidroliticos e fermentativos.
Estes produtos sado substratos para varias outras bactérias heterotroficas
anaerobias kque completam a mineralizagéo da matéria organica.

Em geoquimica orgénica, o termo diagénese é aplicado aos
processos que afetam os produtos da producgédo primaria que acontece
antes da deposigdo, ou nos recentes estagios de sedimentacdo sob
condicdes de temperatura e pressao relativamente baixas (Tissot & Welte,
1984). Diagénese &, portanto, um processo no qual os sistemas tendem a
se aproximar do equilibrio, sobretudo na regido de interface
sedimento/agua, onde normalmente os sedimentos se consolidam (Van
Vleet & Quinn, 1979). Durante a diagénese recente, um dos principais
agentes de transformacéo € a atividade microbiana.

Aminoacidos junto com os peptideos de baixo peso molecular e
carboidratos podem ser absorvidos diretamente pelos organismos
decompositores em sedimentos recentes. Proteinas insoliveis e
polissacaridios sdo geralmente convertidos em seus aminoacidos soltveis
em agua. Como resultado, a entrada inicial de macromoléculas biolégicas
freqlientemente nao constitui mais do que 20% do total orgénico nas
camadas superiores do sedimento.

Proteinas e compostos contendo nitrogénio parecem, em geral,
degradar mais rapido do que outras classes de compostos organicos, em
que as concentragbes mais altas de aminoacidos sédo encontradas na
interface  sedimento/agua. Carboidratos e proteinas  ndo séao

completamente degradados e fracos podem ser encontrados em



sedimentos precambrianos. Lipidios podem também ser mineralizados,
mas alguns parecem ser mais resistentes a degradacdo do que as
proteinas e os carboidratos, sendo inclusive pouco alterados. Lignina é a
classe mais resistente a biodegradagao (Killops & Killops, 1993).

A diagénese em sedimentos pode ser medida comparando-se as
taxas de degradagao de varias classes de lipidios ou'pelo uso de razdes
entre biomarcadores. Diferentes classes de compostos sdo degradadas a
diferentes taxas. Uma ordem para a resisténcia de grupos de lipidios em
sedimentos andxicos pode ser a seguinte : alcanos > alcano-2-ona >
esteréis > acidos carboxilico’s > alcoois > acidos carboxilicos
monoinsaturados (Rieley et al, 1991). Estendendo esta ordem de |
resisténcia para outras classes, pode-se citar que: carboidratos > carbono
> nitrogénio ~ amino acidos > proteinas > lipidios >> feopigmentos
(Colombo et al., 1996). o

O efeito geral do ataque microbiano é, entretanto, reduzir as
concentragdes de todas as classes de compostos com o inc’remento da
profundidade. No entanto, associagdo com susbstancias mais resistentes

pode ajudar na preservagdo (Tissot & Welte, 1984; Meyeré & Ishiwatari,
1993).

1.6 VARIAGAO DA CQMPOSICAO QUIMICA DE ORGANISMOS EM
AMBIENTES AQUATICOS.

Apesar de todos os organismos conterem uma larga escala de
grupos quimicos idénticos, tendo todos pfa'ticamente as mesmas fungdes
bioquimicas, estes grupos podem diferir em quantidadé entre as diferentes
espécies de organismos. Um exemplo sdo as plantas superiores que
- podem conter uma alta quantidade de carboidratos (30-50%) e ligninas
(15-25%), enquanto que o fitoplancton ndo os contém. Diatomaceas e
dinoflagelados contém cerca de 25-50% de proteinas, 5-25% de lipidios, e

geralmente mais do que 40 % de carboidratos. Bactérias sdo totalmente



variaveis, mas podem ser consideradas similarés as algas em relacao aos
constituintes quimicos (Colombo et al., 1996).

Observa-se que a natureza da matéria organica depositada em
sedimentos depende dos tipos de organismos que vivem na lagoa ou nas
proximidades. Por exemplo, ligninas de plantas superiores s&o a principal
fonte de compostos aromaticos em sedimentos recentes, enquanto qué
plancton e bactérias contribuem principalmente com material alifatico
(Killops & Killops, 1993).

1.7 LIPIDIOS EM AMBIENTES AQUATICOS.

Os lipidios encontrados em um ambiente aquatico tanto podem ser
de origem aquatica, que séo provenientes principalmente das membranas
celulares do fitoplancton e zooplancton, como de origem terrestre, que séo
provenientes de plantas superiores, encontrados em ceras, ligninas, cutina
e suberina (Meyers & Ishiwatari, 1993).

Os lipidios podem ser definidos como todas as substancias
produzidas por organismos que sao insoliveis em agua mas que podem
ser extraidas por solventes organicos que dissolvem gorduras. Esta
definicao inclui uma larga variedade de compostos, incluindo pigmentos
fotossintéticos. Entretanto, este termo pode variar, e por vezes é restrito a
gorduras, ceras, esterobis e fosfolipidios, e/ou somente para acidos graxos.

As gorduras s&o triacilgricer6is formados a partir de trés acidos
carboxilicos alifaticos chamados de acidos graxos. Cada um destes acidos
graxos em um triglicerideo pode ser diferente, no qual séo tipicamenfe de
cadeia longa de 12 a 36 carbonos. Em animais s&o saturados e contém 16
e 18 atomos de carbono, enquanto que em plantas os acidos
polinsaturados Cig mono, di, e trinsaturados séo predominantes. Acidos

polinsaturados s&o mais comuns em algas do que em plantas superiores.



10

Estes lipidios sdo todos importantes constituintes de membranas
que isolam as células e seus conteudos do ambiente que as circundam
(Fig. 1.3). Estas membranas s&o constituidas principalmente por lipidios,
proteinas, e fosfolipidios que formam o principal tipo de membrana lipidica
(até 65% em plantas; Killops & Killops, 1993). |

As ceras funcionam principalmente como camadas protetoras, tais
como as ceras cuticulares de folhas. Estas ceras sido misturas de muitos
constituintes com pontos de fuséo bastante altos, como os hidroxiacidos de
cadeia linear. Tanto os Adlcoois como os acidos nestas ceras tém
| comprimentos similares entre Co4 e Cos. Estes tém predominantemente
uma cadeia com nimero par de atomos de carbono uma vez que os
alcoois sao biossintetisados a partir dos acidos por redugao enzimatica.
Pequenas quantidades de cetonas, alcanos ramificados e aldeidos estéo
presentes. As ceras também contém hidrocarbonetos lineares,
principalmente os de cadeia longa saturados. Em contraste com os acidos
graxos e os alcoois, os alcanos aparecem geralmente com um numero
impar de carbonos, com uma cadeia variando entre 23 e 33 carbonos
(Killops & Killops, 1993). |

Dos lipidios presentes em sedimentos, existe a fragdo que é
extraida com solventes organicos que & dita livre, e a fragdo que é extraida
por hidrélise que é chamada ligada. Estes compostos ligados sé&o
geralmente acidos carboxilicos, alcoois e/ou qualquer outro grupo quimico
que pode sofrer hidrélise. Estes grupos podem estar fixados no material
hamico, como por exemplo, na forma de substituintes como ésteres
alifaticos (Tissot & Welte, 1984, Leenheer, 1994). Os compostos ligados
sdo- predominantemente hidroxiacidos provenientes de bactérias
(Matsumoto et al., 1988) ou plantas superiores, e &cidos dicarboxilicos que

sdo oriundos de plantas superiores (Tissot & Welte, 1984).
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Figura 1.3 (a) Estrutura molecular de um fosfolipidio, lecitina e (b) O
arranjo dos fosfolipidios nas membranas celulares.

1.8 BIOMARCADORES

Os lipidios preservados em sedimentos tém sido chamados de
biomarcadores (ou compostos marcadores biolégicos) por estarem ligados,
de alguma forma, aos seus precursores biolégicos (Killops & Killops, 1993).
Como exemplo, o modelo de um &cido flvico (Fig. 1.5) do Rio Suwannee,
Georgia, USA, apresenta residuos de carboidrato, lignina e lipidio
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(Leenheer, 1994). Além da origem da matéria organica, os biomarcadores
também podem revelar o destino deste material tornando-se uma potente
ferramenta para estudos de ciclos biogeoquimicos (Laureillard et al., 1997).
Muitas vezes sé a presenga do biomarcador nao é suficiente para se
concluir detalhadamente sobre o ambiente estudado, tornando-se
necessaria a sua quantificagéo (Volkman et al., 1980; Sicre et al., 1988). ‘

O

Residuo de
lipidio

Residuo de
lignina

Residuo de
carboidratos

Figura 1.4 Modelo estrutural de um acido fllvico do Rio Suwannee,
Georgia (Leenheer, 1994).

A importéncia dos biomarcadores pode ser observada pelo vasto
nimero de artigos que tém Sido publicado sobre este assunto, e pelas -
interpretagdes geoquimicas que podem ser tiradas destes, tais como :

a) da contribuicdo de microrganismos para a formagdo da matéria
organica sedimentar (Volkman et al.,, 1980; Rieley et al,, 1991; Saliot et
al.,, 1991; Killops & Killops, 1993; Meyers & Ishiwatari, 1993; Madureira
et al., 1995; Canuel & Martens, 1996; Bourbonniere & Meyers, 1996;
Colombo et al., 1996);

b) de poluentes (Farrington & Tripp, 1977);



c) das condigbes de sedimentagdo em outras épocas no passado (Didyk
et al., 1978; Vleet & Quinn, 1979; Kawamura et al., 1987; Meyers &
Ishiwatari, 1993; Madureira et al., 1995; Madureira, 1997);

d) da relagéo entre alguns organismos e seus habitats (White et al., 1979;
Meyers et al., 1980; Volkmam et al., 1980; Harvey et al., 1987; Harvey,
1994; Rogerson & Johns, 1996).

Para facilitar a interpretacdo da distribuicdo de certos grupos

quimicos em sedimentos, alguns indices foram criados. Madureira e

colaboradores (1995) relacionam varios deles. Dos mais importantes para

este estudo, podemos citar os indices de Preferéncia de Carbono (IPC):

Para os alcanos

IPCac = 2(zimpares n-C,3 ao n-C-31 )

[Z(pares n-C,; ao n-C-3p)+Z(pares n-Cz4 a0 N-C-3, )]

Para os acidos graxos

IPCac = 2(Xpares n-Cop a0 N-C-35)

[E(impares n-Cy1 a0 n-C-zg)+Z(impares n-Cz; ao n-C-31 )]

Para as ceras epicuticulares de plantas superiores, os valores
tipicos de IPC para estes dois grupos de compostos sdo entre 2 e 40
(Madureira, 1994; Rieley et al., 1991).

| Outro indice bastante utilizédo esta baseado na abundancia e
origem de certos grupos lipidicos, tais como, os alcanos e acidos graxos, e
é chamado de RTA (Razdo entre a matéria de origem terrestre e aquatica).
A presenca de alcanos Cz7, Cag € Ca1 em extratos de sedimentos mostram

que ceras de plantas superiores sdo uma impdrtante fonte de geolipidios
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para estes sedimentos. Por outro lado, a contribuigdo de algas é indicada

pela presenga dos alcanos Cys, C17 € C1o. Portanto :
RTAac = (Ca7 + C2¢ + C31) / (C15 + Cy7 + Cyo)

De maneira anél'oga, os acidos graxos Cp4, Cos € Cog tém origem
terrestre, e apesar dos &cidos graxos Ciz, Cy e Cis também serem
produzidos pelas plantas, eles sao pfedominantemehte de origem
aquatica. '

Entao :
RTAag = (Co4 + Cos +Ca8) / (C1a+ Cyg + C1s)

De maneira que, se RTA > 1, ha provavelmente uma deposi¢éo
predominante de matéria organica terrestre, e se RTA < 1, a matéria
organica sedimentada € em sua maioria de origem aquatica (Bourbonniere

& Meyers, 1996).

1.9 PIGMENTOS.

Os pigmentos em ambientes aquaticos sdo amplamente discutidos
na literatura, pois as clorofilas e os carotendides sido poderosos
biomarcadores quimiotaxiondmicos, bem como tragadores de processos
envolvidos na transformag&o e degradagdo da populagéo fitoplanct6nica
(Williams & Claustre, 1991; Peeken, 1997, Riaux-Gobin et al., 1997).

Os pigmentos sdo sintetizados por uma extensa quantidade de
organismos fotossintetisadores e sofrem transformagdes moleculares no
qual ions e grupos laterais séo perdidos durante a degradagéo fisica e
biolégica. H4 uma tendéncia natural para a degradacao desses produtos

para aumentar a sua estabilidade. Clorofila a, por exemplo, degrada para
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feofitina a com a perda de magnésio e entdo para feoforbide a com a
perda do grupo fitil. A Clorofilide também & um intermediario da diagénese
da clorofila-a (Fig 1.4). Chama-se estes derivados da clorofila a de
feopigmehtos.

A distribuicdo de pigmentos oferece a possibilidade de identificagdo
e estimagdo de populagdes de plantas no passado bem como das
condicbes ambientais na época da sua deposigdo. Como exemplo pode-se
citar o pigmento Mixoxantiné,’ que € um carotendide especifico para algas
verdes-azuis em fases eutréficas (Wetzel, 1975).

Os pigmentos sdo compostos labeis, os quais nofmalmente ficam
até 3 dias em superficies de lagos antes da fotodegradagéo. Entretanto,
em lagos na Antartica, estes pigmentos duram até 10 dias em
temperaturas de -1,5 °C. Sedimentagdo rapida em zonas eutréficas

também reduzem o seu decaimento (Laureillard et al., 1997).
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Figura 1.5 Possibilidade do caminho de diagénese da clorofila a sob

condi¢des de sedimentag¢éo andxica.
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1.10 RAZOES C/N E H/IC

As razées C/N e H/C sao amplamente uﬁlizadas para determinar a
origem da matéria organica em que contribuigdes de plantas 'superiores,
fitoplancton e zooplancton podem ser indicadas (Meyers & Ishiwatari, 1993;
Hebbeln & Berner, 1993; Colombo ef al., 1996). Como exemplo, derivados
de plantas superiores com um alto conteudo de ligninas e carboidratos,
tém H/C entre 1.3 e 1.5, enquanto que derivados de plancton com uma
grande quantidade de proteinas e lipidios, tém uma razio H/C entre 1.7 e
1.9. A principal razdo para esta diferenga &€ que a matéria derivada de
plantas superiores € mais rica em oxigénio e mais aromatica do que a
matéria aqué;tica (Tissot & Welte, 1984). De forma analoga, pode-se dizer
que a razdo C/N indica a presenga de celulose proveniente de plantas
superiores em sedimentos. Plantas aquaticas ndo vasculares tém razao
C/N tipicamente entre 4 e 10. -Entfetanto, as plantas terrestres vasculares
que contém celulose, podem apresentar uma razao superior a 20 (Meyers
& Ishiwatari, 1993; Hebbeln & Berner, 1993). '
| Além disso, a relagao C/N é importante na caracterizagao do valor
nutritivo, pois quantb menor a relagado C/N, maior o valor nutritivo do
detrito. Outra importéncia da razdo C/N é atribuida a caracterizagao dos
sedimentos lacustres como sendo do tipo ‘*Gyttja” (Copropel, C/N < 10) ou
do tipo Distréfico (Dy; C/N > 10; Cole, 1979; Porto Filho, 1993). Os
sedimentos tipo “Gyttja” consistem de uma mistura de material himico,
fragmentos de plantas, restos de algas (matéria autoctone), graos do tipo
quartzo e mica, enquanto que os do tipo Dy, sdo usualmente referenciado
como amarelo-marrom, floculento, derivado de plantas fibrosas de origem
aloctone (Cole, 1979; Esteves, 1988).
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1.11 OBJETIVOS

1.11.1 GERAIS

Fazer uma avaliagao qualitativa e quantitativa da éomposigéo organica dos
. sedimentos de fundo da Lagoa do Peri através de dois testemunhos, e interpretar

os resultados com relevancia biogeoquimica.
1.11.2 ESPECIFICOS

e Obter dados tanto em nivel molecular como em nivel de classes
quimicas que constituem o sedimento da lagoa.

e Averiguar a distribuicdo de grupos de lipidicos de origem autdctone e
aléctone nestes testemunhos e possiveis variagdes com a profundidade.

e Avaliar a presenca de biomarcadores no sedimento da lagoa que
indiguem a sua origem, tais como : hidroxiacidos, alcoois, acidos carboxilicos,
compostos heterociclicos aromaticos, entre outros.

e Observar os primeiros estagios da diagénese de lipidios, proteina
solluveis e feopigmentos.

« Determinar o percentual de Carbono organico e Nitrogénio total, bem
como a razao entre estes, e de outros indices (RTA e IPC) envolvendo lipidios
nos dois testemunhos coletados a fim de se averiguar a origem da matéria
organica. '

o Comparar os indices C/N e H/C baseados na distribuicao dos lipidios.
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1.12. JUSTIFICATIVA

Uma das caracteristicas marcantes de Florianépolis, bem como de todo
litoral catarinense, sdo as suas belezas naturais, o que torna freqiiente a
presenga de turistas vindos de todo o Brasil e do exterior. Apesaf disso,
poucos estudos para a manutengcdo destes ambientes costeiros ' s30
encontrados na literatura. | | ' |

No entanto, o estudo destas areas se torna um fator essencial para a
manutengdo destes ambientes. Muitos problemas encohtrados pelos
.ambientalistas hoje em dia, que envolvem as caracteristicas quimicas de
muitos ambientes, serdo melhor entendidos se conhecermos as Condigées
naturais destes e como essas caracteristicas mudaram com o passar dos
anos. Como exemplo, os cientistas que trabalham com limnologia ou areas
~ afins precisam de todos os tipos de informagdes sobre condi¢des passadas,
tais como : saber como eram os lagos em condi¢gbes pré-antropogénicas, se a
agua do lago tem mudado quimicamente ou ndo, entre outras (Charles &
Smol, 1'994). Segundo Laureillard (1997), ha um aumento no interesse de
areas relativamente néd poluidas para estudos de ciclos biogeoquimicos.
Portanto, este estudo se justifica pelo fato de fornecer dados de um ambiente
n&o poluido ou pouco poluido. Além disso, a discussao sobre os compostos
geoquimicos encontrados neste ambiente se torna necessaria para se
entender estes ambientes a nivel regional.

Neste trabalho, optou-se pelo estudo de dois testemunhos de
sedimentos da Lagoa do Peri, localizada na llha de Santa Catarina, que faz
parte de uma area.de preservagéo permanente.

Depois da deposigdo no sedimento, a transformacdo da matéria
organica continua através da seletiva degradagédo, mistura e sedimentagéo
continuada de outros materiais. Para se entender a importincia destes
processos, &€ necessario nao somente caracterizar, mas também quantificar a
matéria organica. Além disso, fatores como produtividade primaria, produgéo

bentbnica, bioturbacdo e concentragdo de oxigénio estdo diretamente
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relacionadas com a quantidade, distribuicdo vertical, e os constituintes
quimicos da matéria organica encontrada nos sedimentos (Colombo et al.,
1996). |
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REAGENTES, PADROES E SOLVENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A tabela
2.1 apresenta-os com os seus respectivos fabricantes. Para se averiguar
a autenticidade da pureza dos solventes organicos, concentrou-se estes
através de evaporagbes de volumes de 100 mL a aproximadamente
3mL. Destas solugdes concentradas, tomou-se aliquotas de 2 uL as
quais foram injetadas no CG. Os solventes que geraram um
cromatograma com um Unico pico foram considerados puros, logo,
préprios para o uso. Quando dois picos ou mais foram detectados, o
solvente foi considerado impuro e improprio para o uso.

Foram utilizados trés compostos como padrées nas analises de

lipidios, 5-a-colestano, hexatriacontano e cis-13-docosenoato de metila.

2.2 LIMPEZA DA VIDRARIA

Inicialmente, os vidros foram imersos em uma solugdo
hidroalcodlica (preparada a partir de 210 g de KOH em 1 litro de agua e
Y litro de etanol)'e fervida por 20 minutos. Entdo, esta solugao foi
substituida por uma solugdo de agua e detergente que também foi
fervida pelo mesmo periodo. E’m seguida, os vidros foram lavados com

agua em abundancia e 4gua destilada.
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Tabela 2.1 Reagentes, solventes e padrdes utilizados neste trabalho,

bem como seus respectivos fabricantes.

Reagentes, solventes ou padrdes

Fabricante

Eter etilico

Alcool Metilico

Etanol |

Hexano

Acido Cloridrico Concentrado
Cloroférmio
Diclorometano

Acetona

Toluenb

Benzeno

Hidréxido de Potassio
Sulfato de sédio Anidro
Cloreto de acetila
5-a-colestano

BSTFA

Hexatriacontano

Metil cis-13-docosenoato

Chemco Ind. e Com. Ltda

Reagen - Quimibras Ind: Quimica Ltda
Grupo Quimica - G.C. Industrial S.A.
Grupo Quimica - G.C. Industrial S.A.
Grupo Quimica - G.C. Industrial S.A.
Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda.
Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda.
Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda.
Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda.
Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda.
Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda.
Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda.
Riedel-de Haen

Sigma

Sigma

Sigma

Fluka chemika-biochemika

Soro de Albomina Bovina Merck
Azul de Comissié “G” 35050 Serva
Acido fosférico 85% Cario Erba

Fosfato de potassio monobasico

Vetec Quimica Fina Ltda.

Fosfato de potassio dibasico

Vetec Quimica Fina Ltda.
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2.3 COLETA DAS AMOSTRAS.

A coleta dos testemunhos provenientes da Lagoa do Peri foi

realizada com tubos de P.V.C de 25 mm de diametro com 1 metro de
comprimento. Varios tubos foram rosqueados um ao outro formando
uma Unica pec¢a que foi introduzida na posigéd vertical na coluna d’agua
até atingir o fundo do lago. Entdo, apds a pecga tocar o sedimento,
introduziu-se mais um metro a fim de se coletar um testemunho com
este comprimento. Para que a amostra nao fosse derrubada pelo peso
d’agua, quando toda a peca fosse trazida de volta até o barco, colocou-
se entre o primeiro € o segundo tubo uma valvula de pressédo. Quando
os tubos dos testemunhos chegavam ao barco, estes eram tampados
com rolhas de cortica. Este um metro de sedimento coletado na posigao
vertical € normalmente chamado de testemunho ou de perfil.
_ Como o fundo da Lagoa do Peri € formado por duas regides
distintas, uma de sedimento arenoso e outra formada por lodo, coletou-
se dois testemunhos (Fig. 2.1). Um na regido central da lagoa formado
basicamente por lodo, e outro préximo a regiao arenosa da lagoa, para
se avaliar se ha alguma influéncia do tamanho do grdo sobre a
sedimentacdo da matéria organica. A coleta de um testemunho na
regiao arenosa néo foi realizada devido a pouca quantidade de matéria
organica existente nela.

Para se retirar o material coletado dos tubos no laboratério, usou-
se um pistao que foi introduzido no tubo no sentido do ponto mais
profundo de sedimento para o ponto da interface sedimento/agua.

As amostras foram armazenadas em um freezer em temperatura
menor que -20°C. Todos os testemunhos foram fatiados em intervalos
de 3 cm, ao longo dos primeiros 15 cm, e em intervalos de 5 cm até o

final de cada um deles.
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Figura 2.1 Pontos de coleta dos perfis 1 e 2
na Lagoa do Peri.
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2.4 ANALISE DE LIPIDIOS

A figura 2.2 mostra um esquema do procedimento realizado para
as analises de lipidios livres e lipidios ligados. Apds as amostras serem
liofilizadas, subamostras de 0,8 a 1,5 g de sedimento de cada
profundidade foram pesadas em tubos de ensaio com seguida adigéo de
padrées (10uL da solugéo padrao).

Solugdes de MeOH:CH,ClI, (1:1) foram preparadas, e um volume
aproximadamente 3 vezes maior ao das subamostras foi adicionado a
cada um dos tubos que foram sonificados durante 15 minutos para fazer
as extragdes. Os tubos foram entdo centrifugados e o sobrenadante
separado do precipitado. Para uma total extragdo, adicionou-se o
solvente ao precipitado e efetuou-se as extragées por mais duas vezes.
Este nimero de extragbes foi estipulado analisando-se a solugao de
uma quarta extragdo de uma das subamostras em separado. Como
nenhum outro pico além ao do solvente apareceu no cromatograma,
definiu-se como padrao trés extracoes.

, Os lipidios ligados s&o extraidos do sedimento no qual os lipidios
livres foram extraidos previamente. Para se realizar a extragdo desses
compostos, fez-se uma saponificacdo com uma . solugdo KOH
/Metanol(95%) 2 M que foi adicionada (volume de duas vezes maior do
que aquele do sedimento) nos tubos que foram sonificados durante 30
minutos. Repetiu-se este procedimento mais duas vezes. Os
sobrenadantes foram transferidos e combinados em outro tubo, com
seguidas adi¢des de HCI concentrado até atingir pH ~ 1. Entéo, realizou-
se trés extragdes dos lipidios que foram saponificados com uma solugéo
de hexano/eter etilico (9:1).

A fim de se diminuir a polaridade tanto dos acidos graxos livres
como dos ligados fez-se reacdes de meﬁlagéo (esterificagao). Em
seguida, realizou-se uma reag@o de derivatizagao (silanizagao) daé

hidroxilas com o intuito de que os compostos que contém estes grupos



26

sejam identificados mais facilmente pela presenga de urh pico M-15 no

espectro de massas.

As injecdes no CG e CG-EM foram feitas utilizando-se cloroférmio

(cevrca de 30uL) para dissolver as amostras preparadas. Aliquotas de 1,2

pL foram injetadas. A tabela 2.3 informa os parametros cromatograficos.

Subamostra de
sedimento seco (1-2 g)

Sobrenadante (hidro-

Adi¢do de padrdes,
3 extragdes com diclorometano:
metanoi {(1:1) em ultra-som

carbonetos, acidos
graxos, alcoois e outros)

Evaporagio de solvente,
esterificagdo, salting-out
‘| e com nova evaporagao
de solvente

Hidrocarbonetos,

por 15 min.

{ Precipitado

Adigdo de padrao,
saponificagéo com

KOH 2 M/metanol 95%,
adigdo de HCl apH =1,
extragdo com hexano:éter
etilico (9:1) e centrifugacao.

J 1
1 1

ésteres, alcoois e outros

Silanizagdo

Precipitado Sobrenadante (hidro- i
descartado carbonetos, acidos i

Hidrocarbonetos,
ésteres, alcoois
silanizados e outros

Adigao de solvente

Andlise por CG
e CG-EM

graxos, alcoois e outros) |

Evaporacao de solvente,
esterificagdo, salting-out
€ com nova evaporagao
de solvente

Hidrocarbonetos,
ésteres, alcoois e outros

Silanizagdo

Hidrocarbonetos,
ésteres, alcoois
silanizados e outros

Adi¢ao de solvente

Andlise por CG
e CG-EM

Figura 2.2 Procedimento utilizado para o tratamento de amostras nas

andlises de lipidios.
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Tabela 2.2 Parametros do cromatédgrafo no qual as analises de lipidios

foram realizadas.

Tempo de splitless 1 min
Divisao de fluxo . 1:40
Fluxo do gas carregador 1-2mL/min
Temperatura inicial da Coluna 40°C
Temperatura final da coluna , 310°C
Taxa de aquecimento da coluna entre 40 e 140°C 12°C/min
Taxa de aquecimento da coluna entre 140 e 310°C | 4°C/min
Tempo de Isoterma. a310°C 8 min

2.4.1 REACAO DE METILACAO

Para realizar esta reagdo, todo o solvente proveniente das
extragdes foi evaporado. A esterificagio/transesterificagdo de Fisher de
acidos carboxilicos e ésteres para a forma de ésteres metilicos de acidos
graxos € obtida com a reagdo de um alcool de baixo peso molecular,

metanol, em presenga de acido mineral, HCI :
' H,0*
RCOOR + CHs;OH — R'COOCH; +ROH

em que :
R = H (esterificagdo), R = CnHan+1 (transesterificagao)

O reagente é preparado em banho de gelo reagindo-se metanol
recém tirado do freezer, ca. 20,0 mL, com cloreto de acetila, ca. 2,0FmL.

Em seguida, a mistura é adicionada a amostra que é entdo mantida em
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estufa por 12 horas a temperatura de 50-60 °C sob atmosfera de
nitrogénio. Apos esta fase, foi adicionado DCM e uma solugdo de cloreto
de sédio 10 %. A mistura foi em seguida agitada e centrifugada para
separar mais rapidamente a fase orgénica da fase aquosa, que foi
passada através de micro-colunas com Na,SO4 (anidro) a fim de se
retirar totalmente qualquer residuo de agua. A fase organica foi
evaporada novamente, sob fluxo de nitrogénio, antes de proceder a

silanizagdo (Madureira, 1994, Bresciani, 1998).

2.4.2 REACAO DE SILANIZAGAO.

Adiciona-se cerca de 30 pL de BSTFA a cada tubo que é em
seguida colocado na estufa em atmosfera de N,. Apés uma hora os
tubos s&o retirados e os solventes evaporados sob fluxo de N
(Madureira, 1994; Bresciani, 1998).

2.5 ANALISE DE CARBONO, NITROGENIO E HIDROGENIO.

De cada amostra de sedimento, aproximadamente 15 mg foram
colocadas dentro de pequenos recipientes de vidro. Em seguida
adicionou-se cerca de 0,2 mL de acido cloridrico 0,1 M. Usou-se esta
concentracéo diluida devido a pouca quantidade de carbonato existente
nas amostras. Mozeto e co-autores (1988) usaram uma solu¢ao 0,05 M
de acido cloridrico em amostras semelhantes para o mesmo fim. As
solugbes foram homogeneizadas e aquecidas em um aquecedor

automatico a 60°C até a secura. A massa das aliquotas analisadas

variam de 0,8 a 1,3 mg.
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2.6 ANALISE DE PROTEINA SOLUVEIS

. As andlises de proteinas sollveis foram realizadas de acordo com
o método de Bradford (1976) que € rapido e sensivel (Radetski, 1996).

Adicionou-se 3 mL de tampao KH2PO4/K,HPO,4 0,05 M pH = 7,5
as amostras secas em tubos de ensaio com tampa. Ehtéo, levou-se
estes tubos ao ultra-som durante 30 minutos e, por conseguinte, deixou-
se 24 horas na geladeira. Em seguida os tubos foram centrifugados em
892 g'. Transferiu-se os sobrenadantes para outros tubos.

Para construir a curva analitica (Figura 2.3), utilizou-se como
solugdo padrao, soro de albomina bovina (SAB) 0,1%. Desta solugéo,
retirou-se 80 pL e adicionou-se a 120 pL de solugdo tampado num
primeiro tubo. Ao segundo tubo adicionou-se 100 pL de tamp&o e 100 pL
do primeiro tubo e assim sucessivamente. Do quinto tubo, retirou-se 100
uL para que todos os tubos ficassem com o mesmo volume (Figura 2.4).
A cada tubo adicionou-se 4,5 mL de solugédo de Azul de coomassie.
Apos cinco minutos, pdde-se determinar a absorvancia das solugdes
resultantes de SAB (40, 20, 10, 5 e 2,5 pg/g) em 594 nm. Como as
absorvancias das solucdes se'inclui na faixa de absorvancia da curva
analitica, pode-se fazer as analises das amostras de sedimento. A cor
azul resulta da interacdo de grupos aniénicos do corante com os grupos
amina das proteinas que estéo na forma NH;".

A solucédo de Azul de coomassie foi preparada diluindo-se 100 mg
do reagente Azul de coomassie “G” (SERVA 35050), 50 mL de etanol
96% e 100mL de acido ortofosférico 85% em 1 litro de agua destilada.

! Forga Centrifuga Relativa = fer(g) = 1, 12x10 . 1. (rpm)* em que r = distancia entre o tubo € 0
centro da centrifuga; e rpm = rotagdes por minuto.
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Figura 2.3. Curva analitica utilizada para as determinagées de proteina
soluveis. Esta foi construida a partir das solugdes

provenientes das diluicdes mostradas na Figura 2.4.

100 100 100 100

100

Volume (pL) Sol. padrao
adicionada (100pg/100 yL) 80

(Rejeitados)
+ + + + + .
Solugdo tampéo _
adicionada (uL) 120 100 100 100 100
Concentracdo 40 20 10 5 25

final de SAB (ug/uL)

Figura 2.4 Metodologia utilizada na preparag¢do das solugdes de padrées

de Soro de Albomina Bovina (SAB) que serviram para
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construgdo da curva analitica para andlise de proteina

solliveis.
2.7 ANALISE DE FEOPIGMENTOS

Para a analise de teor de feopigmentos utilizou-se o método
proposto por Lorenzen (1974), onde a amostra de sedimento & extraida
em acetona 90%. A solugdo obtida apresenta componentes
quimicamente bem diferenciados como feofitina, feoforbideos, clorofila a
e b. Como os produtos da decomposicdo da clorofila sdo mais
importantes quantitativamente, adotou-se o termo feopigmentos
(Lorenzen, 1974).

A amostra de sedimento é diluida em acetona 90% (5 mL) em um
tubo de centrifuga, sendo homdgeneizada e colocada em repouso no
escuro, em geladeira, por 24 horas. Apds é horﬁogeneizada novamente
e centrifugada por 30 minutos a 892 g. O sobrenadante é transferido
para um baldo volumétrico de 10 mL, sendo adicionado mais 3 mL de
acetona ao precipitado que é€ homogeneizado e centrifugado por 30
minutos. O sobrenadante é transferido para o mesmo baldo que é entdo
completado a 10 mL. Apéds ser bem agitada, a solugao é transferida para
uma cubeta e efetua-se a leitura da absorgédo a 662 nm em relagao a um
branco de acetona 90%.

Carmouze (1994) em seu livro cita que Lorenzen em 1967
recomenda que os valores de absorvancia tém que estar entre 0,2 € 0,8
que é a faixa que define as melhores condigdes de leitura do
espectrofotdmetro. No entanto, como esta referéncia é relativamente
antiga, e os aparelhos atuais sao desenvolvidos com melhores
detectores, e as nossas amostras estavam apresentando valores de
absorvancia menores do que 0,2; construiu-se uma curva analitica,

tomando como base para se fazer a solugdo mae, uma quantidade de
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amostra 20 vezes superior em massa a da proposta por Lorenzen
(1974).

A solugso resultante da extragéo foi diluida sucessivamente como
na figura 2.4 e entdo. analisada. A curva da concentragdo de
Feopigmentos em relagéo as suas absorcdes é mostrada na figura 2.5.
Esta curva nos assegura que os valores de absorvancia de nossas
amostras estdo dentro da faixa de concentracdo em que o detetor tem
uma resposta linear as concentragdes, ja que o indice de correlagdo da
mesma é 0,996.

Parsons e co-autores (1984) sugerem que éeja adicionado uma
pequena quantidade de acido diluido as solugbes de feopigmentos antes
das leituras das absorvancias nos espectrdmetros. Este procedimento
degrada toda clorofila a que pudesse superestimar as concentragdes de
feopigmentos existente nas solugbes. Como concluiu-se que a
concentragao de Clorofila a presente nos sedimentos da Lagoa do Peri é
muito pequena (ver capitulo 3), esta adicdo de acido se tornou
desnecessaria.

Os célculos para obtencdo dos teores de feopigmentos foram

baseados em Lorenzen (1974).
A seguinte férmula foi aplicada, a qual foi derivada da Lei de Beer:

Feop. (ug/g) = K. OD662 . v
g . CO

Onde : v

K = coef. de absorgéo de feopigmentos (18,75);
0OD662 = densidade 6ptica a 662 nm;

v = volume da solugdo (10 mL);

g = massa do sedimento utilizado em gramas;

CO = caminho 6éptico (1 cm);
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2.8 TEOR DE UMIDADE

A quantidade de agua presente nas amostras foi determinada
pela diferenca das massas da amostra umida, antes da liofilizacéo, e
seca, depois da liofilizagdo. O teor de umidade foi calculado pela "

seguinte férmula :

%umidade =(Massa da amostra iumida - Massa da amostra seca) x 100

Massa da amostra imida
2.9 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Para as andlises de lipidios foram utilizados um cromatdgrafo
gasoso marca Shimadzu, modelo GC14B, com uma coluna capilar
| (25m) de fase ligada do tipo CBP1 e um detector de ionizagdo por
chama, com material de silica fljndida e nitrogénib como gas carregador.
Também foi utilizado um cromatégrafo gasoso de mesma marca e
modelo com espectrometro de massas marca Shimadzu, modelo
GCMS-QP2000 A, sendo usado hélio como gas carregador. Para as
andlises de Feopigmentos e Proteina bruta foi utilizado um
espectrofotdmetro Hewlett Packard, modelo 8452A. Para andlise de C,
H e N foi utilizado um equipamento Perkin-Elmer Elemental Analyser,
modelo 2400CHN. Para secar as amostras foi utilizado um Liofilizador
modelo Micro Modulyo, marca Edwards, com uma bomba mecénica de

modelo CE96 de mesma marca.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO.

A matéria organica constitui a menor parte, mas € uma importante
fracao de sedimentos lacustres. E constituida de uma complexa mistura.
de lipidios, carboidratos, proteinas e outros compostos bioquimicos
contidos em tecidos de microrganismos benténicos (Meyers & Ishiwatari,
1993). Neste capitulo, serao apresentados os valores das concentragées
dos lipidios, proteinas totais, feopigmentos, carbono, nitrogénio e
hidrogénio e umidade presentes nos dois testemunhos da Lagoa do Peri,

bem como a interpretacdo destes resultados com relevancia

biogeoquimica.

3.1 CHN

Devido a problemas de custo, as analises de CHN foram efetuadas
somente para o testemunho 2, o de maior profundidade. Na tabela 3.1
estdo apresentados os valores das analises de algumas profundidades
deste testemunho. Também estdo descritas as razbes C/N e H/C. Os
valores de Carbono estdo compreendidos numa faixa de 1,39 a 13,06 %;
os de Nitrogénio entre 0,09 e 1,40%; enquanto que os de Hidrogénio
variam entre 0,26 e 2,03%. Os percentuais maximos de Nitrogénio e
Carbono s&o os da superficie, ja para o Hidrogénio este valor se repete
em profundidades de 12 e 35 cm. Por outro lado, os valores encontrados
em 70 cm sdo os menores para os trés elementos. Nota-se ainda, que os
valores sdo praticamente constantes até 55 cm, tendo um brusco
decréscimo apoés esta profundidade. Comportamento inverso é observado
para os valores de C/N e H/C, em que na parte constante estes sao,
respectivamente, em torno de 9,7 e 0,15, e a partir de 55 cm ha um
significante aumento, alcancando valores de 1544 e 0,19,

respectivamente, a 70 cm.
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Os valores encontrados dos percentuais de C, N e H neste
trabalho sdo em média metade dos encontrados no Lago Priest Post
(Cranwell et al., 1987), que é considerado um lago de alta produtividade.

O valor da razéo C/N encontrado para o sedimento de superficie do
Lago Haruna (Kawamura et al., 1987), 10,5, é superior aos valores de
supérficie que sdo aqui apresentados, enquanto que as razdes C/N
encontradas para sedimentos de superficie por Canuel e Martens(1993)
na Baia Cape Lookout, Carolina do Norte, EUA, concordam com as
razées C/N da Lagoa do Peri. Os sedimentos da Lagoa da Conceigéo que
foram analisados por Bresciani (1998), ttm valores semelhantes ao deste
trabalho até 40 cm, enquanto que a parti}' dai ha uma diferenga
significante de valores entre 3 e 5 unidades. Por outro lado, a matéria
organica particulada do Lago Infem&o, SP, analisada por Albuquerque e
Mozeto (1997) apresenta valores de C/N inferiores aos da Lagoa do Peri,

Como o percentual de matéria organica do sedimento da Lagoa do
| Peri é > 10%, este é classificado como organico (Esteves, 1988), e do tipo
copropel 'jé que a razdo C/N é menor ou em torno de 10 para os primeiros
centimetros de sedimento (Cole, 1979). Este tipo de sedimento é uma
mistura de material humico, fragmentos de plantas, com uma maior
quantidade de restos de algas, sendo a matéria organica deste
| predominantemente de origem autéctone.

Os valores de H/C mostrados na tabela 3.1 s&o muito baixos (entre
0,14 e 0,19). Tissot & Welte (1984) reportam que valores tdo baixos
quanto 0,5 ou 0,6 relacionados com altos valores de O/C s&o indicadores
de uma alta abundéancia de nucleos aromaticos, de grupos que contém -
oxigénios, e da auséncia de cadeias alifaticas. Como neste trabalho n&o
analisamos oxigénio, podemos concluir somente que existe uma grande

abundancia de compostos que contém muitas insaturagdes.
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Tabela 3.1 Percentual de Carbono Organico, Nitrogénio e Hidrogénio,
bem como a razdo entre os percentuais de Carbono e

Nitrogénio, e Hidrogénio e Carbono do Testemunho 2.2

Profund.(cm)|C(%) N(%) H(%) CIN HIC
3 13,06 1,40 1,87 9.3 0,14
6 11,64 1,09 1,76 10.7 0,15
9 10,88 1,19 1,52 9.1 0,14
12 12,36 1,08 2,03 11.4 0,16
15 12,69 1,26 1,94 10.1 0,15
25 12,13 1,25 1,79 9.7 0,15
35 12,86 1,35 2,03 9.5 0,16
40 11,22 1,14 1,67 9.8 0,15
45 11,89 1,21 1,80 9.8 0,15
55 12,55 0,98 1,87 12.8 0,15
70 1,39 0,09 0,26 15.4 0,19

3.2 PROTEINAS SOLUVEIS

Para se averiguar a precisdo do método utilizado, trés amostras
foram analisadas em ftriplicata: 20, 40 e 70 cm; resultando nos seguintes
coeficientes de variagdo : 9,16; 9,55 e 8,26%, respectivamente.
Considerando que valores até 20% sé&o aceitaveis, pode-se dizer que o
método de Bradford (1976) também pode ser aplicado em andlises de
amostra de sedimentos com boa preciséo. '

Através da figura 3.1, pode-se observar as concentragbes, em
Mg/g, de proteinas, nos testemunhos 1 e 2. Os valores das amostras
entre os dois testemunhos de mesma profundidade sdo préximos em
alguns pontos, como por exemplo, 8,31 e 8,85 ug/g nas amostras de
superficie, e 3,80 e 2,72 pg/g nas amostras de 40 cm, mas em outros

pontos estes séo diferentes, como no caso do intervalo 6-9 cm, em que

2 Cada intervalo de sedimento seré representado somente pela menor profundidade dele. Dessa
forma, onde se 1€ 3 cm, entende-se como o intervalo de 0 a 3 cm de profundidade
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no perfil 1, determinou-se 17,61 pg/g de proteinas solGveis, enquanto que -
para o perfil 2, para este mesmo intervalo, determinou-se 8,41 ug/g.

O maior valor de concentracéo de proteinas solliveis esta no perfil
1, a 9 cm de profundidade, enquanto que os menores valores sdo das

amostras de maiores profundidades.

-10 |-

20 L %\o _ i
5 O 4

oT = | ]

\ \
N/
40 (. o_n ~
N ,
50 O\ —pg— Perfil 1
T —0— Perfil 2 T
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-70 1 I i l 1 | 1 t I { L { L | L 1 i !

Concentragéo de proteinas soluveis (ug/g)

Figura 3.1 Concentracdo de Proteinas solGveis nos dois perfis

amostrados na Lagoa do Peri.
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3.3 FEOPIGMENTOS

Nos dltimos anos tém sido publicados varios artigos a respeito dos
compostos quimicos que sao produtos da degradacdo de varios .
pigmentos e principalmente da clorofila a (Williams & Claustre, 1991;
Neveux & Lantoine, 1993; Riaux-Gobin et al, 1997). Com a ajuda de
aparelhos mais sofisticados, como o HPLC, alguns desses trabalhos
tentam elucidar os caminhos da degradagdo destes pigmentos em
ambiente aquaticos que n&o s&o totalmente entendidos (Williams &
Claustre, 1991). Além disso, estudos sobre a composicdo destes
pigmentos podem ser utilizados para descobrir a contribuicdo de
diferentes grupos de algas para a biomassa de pigmentos provenientes
do fitoplancton (Peeken, 1997). Na presente dissertagédo, a quantificagéo
de feopigmentos é utilizada para se inferir sobre a diagénese destes

compostos no ambiente estudado. ‘
| Em um trabalho de ambiente marinho, Riaux-Gobin e co-autores
(1997), observaram que quase toda clorofila a degrada antes de chegar
aos sedimentos. Portanto, pode-se inferir que os pigmentos analisados
nos sedimentos da Lagoa do Peri, s&o em sua maior parte feopigmentos.

Os resultados das analises destes compostos podem ser vistos
através da figura 3.2. De forma analoga as analises de proteinas, foram
feitas amostras em ftriplicatas, sendo uma de superficie e outra de 45 cm
de profundidade no testemunho 1. Os coeficientes de variagdo
encontrados foram 7,80 e 14,36 %, respectivamente. Como estes

nimeros estdo abaixo de 20%, pode-se dizer que os valores das analises

. sd0 confiaveis.
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Figura 3.2 Concentracdes de feopigmentos nos perfis 1 e 2 coletados na
Lagoa do Peri.

As concentragbes dos feopigimentos de ambos os perfis
apresentaram uma relagéo com a profundidade, em que os nimeros mais
altos em ambos testemunhos estdo na superficie; 155,22 e 177,82 pg/g;
enquanto que os menores sao das amostras de maiores profundidades :
15,32 ug/g para o perfil 1 e 11,23 ug/g para o perfil 2. Estes valores
podem ser considerados altos, quando comparados com aqueles de
ambientes marinhos, pois em um ponto no Atlantico Norte (20°53'N,
31°07'W) amostrés de agua tém no maximo 0,2 ug/L (Neveux & Lantoine,
1993). Quando comparados com a Lagoa da Conceigcédo, os nossos dados
estdo acima da média encontrada para aquela lagoa, 31,31 ug/g.
Entretanto, a Lagoa da Conceicdo também apresentou pontos com
concentragdes parecidas com as da Lagoa do Peri, chegando a 233,75
pg/g (Porto Filho, 1993). Segundo Porto Filho (1993), as variagbes nas
concentragbes tanto das proteinas como dos feopigmentos, sé&o

susceptiveis a profundidade do ponto coletado e ao tamanho de gréo.
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3.4 TEOR DE UMIDADE

O teor de umidade dos sedimentos da Lagoa do Peri tem uma
pequena correlagido com a profundidade de cada amostra. Isto pode éer
observado na figura 3.3, onde, paré o perfil 1, os valores variam a partir
de 92,2 % na superficie, decaindo constantemente até 83,9 % na
profundidade de 40 cm. O unico ponto que nao segue este decréscimo é
o de 25 cm, que apresenta 92,5 % de agua. Ja para o perfil 2, o valor dos
percentuais de agua estdo em torno de 90% até 55 cm de profundidade,

onde decai significantemente até 62,7 % a 70 cm.

T 1 i 1 1 ki
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Figura 3.3 Teor de umidade dos sedimentos da Lagoa do Peri para os

testemunhos um e dois.
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Comparando os valores encontrados na Lagoa do Peri com
aqueles reportados por Bresciani(1998) para a Lagoa da Conceigéo,
vimos que estes dois ambientes apresentam quantidades semelhantes de
agua intersticial. Como exemplo, em um ponto coletado pela autora, os
percentuais de umidade em sedimentos oscilam entre 61,79% (20-25cm
de profundidade) e 89,66% (5-10cm de profundidade).

3.5 LIPIDIOS

3.5.1 IDENTIFICACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

-

A identificagdo dos compostos organicos foi baseada no
cromatograma de cada amostra, no tempo de retencdo de cada
composto, tendo-se como referéncia os padrées adiCionados, e/ou no
espectro de massas de cada uma das substancias quimicas analisadas.
A figura 3.4 é um cromatograma dos lipidios livres a 6 cm de profundidade
no perfil 1, enquanto que a figura 3.5 apresenta um cromatograma dos
lipidios ligados & 9 cm de profundidade no perfil 2. A maioria dos
compostos foram identificados com o auxilio de bibliotecas de espectros
de massas em CD-ROOM, artigos da literatura, e/ou interpretagdo dos
picos encontrados nos espectros. No entanto, ndo foi possivel a
elucidagdo de algumas estruturas, as quais sdo apresentadas neste
trabatho como sugestdo com o sinal “(?)". Outros compostos estédo
apresentados somente com a identificacdo do grupo funcional, o tamanho
da cadeia molecular, se ramificado ou ndo, e se insaturado ou n&o.

Os acidos carboxilicos foram identificados principalmente pelo pico
base m/z 74. Como exemplo, pode-se citar os acidos iso e anteiso
pentadecanoico (figuras 3.6 e 3.7) que foram identificados no perfil 2 no

intervalo de 6-9 cm na fragao dos lipidios livres. Estes s&o dois acidos
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ramificados e sua identificagdo foi possivel pela presenga do pico do ion
molecular e dos picos M-43 (para o composto iso), e M-57(para o
anteiso). Os hidroxiacidos sao outro exemplo, os quais apresentam picos
- bastante caracteristicos quando metilados e silanizados. A figura 3.8
mostra um  B-hidroxiacido identificado ~ neste trabalho, o B-
hidroxihexadecandico, que foi identificado pelos picos m/z 73 ((CHa)3Si"),
m/z 159 (CeH11SiO3"), m/z 175 (C;H15Si03") e M-15 (da perda de uma
metila do grupo trimetilsilil). Ja o acido 16-hidroxidecandico (figura 3.9) foi
identificado pelos picos m/z 75 ((CH3),SiOH"), m/z 146 (CsH14Si0,"), M-
15 e M-47 (Eglinton & Hunneman, 1968). Os alcoois foram identificados
pelo pico intenso M-15, e pela presenga do pico m/z 75 (Fukushima et al.,
1996).

Um composto que é geralmente encontrado em sedimentos de
ambientes lacustres e marinhos e que néo foi identificado neste trabalho é
o Fitol (Van Vleet & Quinn, 1979; Jeng & Chen, 1995; Fukushima et
al.,1996) . Este composto é derivado da clorofila a, € a sua auséncia pode
confirmar a rapida degradagao deste pigmento e de seus derivados.

Em relacdo aos poluentes, ndo ha indicios da preseng¢a de
hidrocarbonetos de combustiveis fésseis, pois na presenca destes, os
alcanos tém uma distribuicao linear, em que a razao entre os compostos
de nimero de carbonos pare's e impares é proximo a 1 (Farrington &
Tripp, 1977). Em relagédo aos pesticidas e herbicidas nao podemo‘s
concluir nada, vpois a técnica e os intrumentos empregados neste trabalho

nao sdo especificos para estes compostos.
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3.5.2 CONCENTRACAO DOS LIPIDIOS

Em sedimentos recentes de varios ambientes (marinho, lacustre,
eutréfico, oligotréfico, 6xico, andxico) existe uma similaridade na
distribuicdo dos acidos graxos saturados; com uma predominancia de
compostos com um nimero par de carbonos e uma distribuicdo bimodal
com dois maximos nas faixas entre C14 e C18, e C24 a C28 (Matsuda &
Koyama, 1977). No ambiente estudado isto também acontece, tanto para
os lipidios ligados comé para os lipidios livres (tabelas 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5).
Entretanto, na fragdo dos lipidios ligados, um namero maior de compostos
foram identificados incluindo-se, hidréxiécidos, alcoois e acidos
dicarboxilicos.

Acidos graxos com comprimento de cadeia maior que 20 carbonos
sdo atribuidos a matéria organica predominantemente terrestre(Cranwell
et al, 1987), mas acidos como os de 22 e 24 carbonos também s&o
encontrados em algas chegando a 25 e 5% respectivamente (Volkman,
1989; Bresciani, 1998). Ja a origem dos acidos de cadeia menor que 20
carbonos tem sido atribuida a microrganismos aquaticos (Volkman,
1989).
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Continuagao da tabela 3.5

Prof. | A26:1 A26 A28 A29 A30 | OHAc26:2 | OHAC26
3 2434 | 27,82 17,91 7.00
6 25,73 | 29.18 32,11 9,79
9 16,77 | 43,19 7,24
12 9,84 | 39,09 _ 6,85
15 10,21 | 31.11 443 510
20 9,60 | 2862 | 394 3,94
25 854 | 26,79 | 3.75 2,07 312
30 3,57 | 41,29 | 405 312 3,06
35 232 | 5032 | 4032
40 537 | 7327 | 3651 | 2461 | 1545 7,56
45 6,32 35,03 | 30,24
50 2028 | 2814
55 45,40 | 32,60
60 21,28 | 40,70
65 18,32 | 55,32
70 15,72 | 70,32

As figuras 3.10, 3.11, 3.12 e 3.13, mostram as distribuigées dos
acidos livres e ligados A12, A14, A16 e A18, de origem
predominantemente aquatica, e A24, A26 e A28 de origem
predominantemente terrestre nos testemunhos 1 e 2. Para o perfil 1, a
maioria destes compostos tem concentragdes mais altas na superficie
(até 9 ou 12 cm), e as menores concentragdes nas porgdes mais baixas
dos perfis (Fig. 3.10 e 3.11). Para o testemunho dois, a distribuicéo
destes acidos & mais irregular. A figura 3.12(a) apresenta os acidos
livres A12, A14, A16 e A18, no qual notamos que a concentracao destes
variam irregularmente, alcangando concentragées maiores nos pontos
mais profundos. Este mesmo comportamento também ¢é visto para os
acidos livres e ligados A24, A26 e A28 (Fig. 3.12(b) e 3.13(b)). Ja os
acidos ligados A12 e A14 (Fig. 3.13(a)) apresentam distribuicées
similares aquelas dos testemunho 1, enquanto que as

concentragdes dos acidos A16 e A18, também



56

0 T T T T T A
-5 _ V[v 0. A‘ki\ !
] \V\\.‘& TR
10 T g>_
15 .%//i ]
’g -20 \ﬂﬁ\i\n ] /-v\//(/,- ’ \ ] ]
2 wsled ]
O 5l M ol 1 7 _ A
S —e—A12;
350 lA sty /\4’* 1 —e— A14,]
I P [] .20 40 60 80 —y— A1 8—_
o e B y S E—
5 0 250 500 750 3000 4000
Conc.(pa/g)
(a)
0 AN B A A A L A LA R S
i /.\LIA/A |
40 - <. .\ .
| ]
:-CE.)./ </
o , :
& 30t \A -
Py S
/ 1/ —a—A26
-40 - e —a— A28 -
0 . 110 ‘ 210 ‘ 3l0 . 4|0 ‘ 510 ' 610 . 7lo ‘ 80
Conc.(ug/9)
(b)

Figura 3.10 Concentragéo dos acidos graxos livres (a) A12, A14, A16 e
A18 e (b) A24, A26 e A28 no perfil 1
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Figura 3.11 Concentracdo dos acidos graxos ligados (a) A12, A14, A16
e A18 e (b) A24 e A26 no perfil 1.
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~ Figura 3.13 Concentragéo dos acidos graxos ligados (a) A12, A14, A16

e A18 e (b) A24, A26 e A28 no perfil 2.
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aumentam na subinterface, diminuindo até 25 cm, mas sofrem um
incremento significante até a profundidade de 40 cm, e diminui quase
que constantemente até 70 cm. Canuel e Martens(1996) reportam que
taxas de degradagao na superficie (0-2,5cm) sdo substancialmente
superiores aquelas abaixo da interface. No entanto, seria de se esperar
um decréscimo constante da matéria organica com o aumento da
profu'ndidade do perfil, mas isto ndo acontece. Este aumento na
subinterface pode ser devido ao fato dos acidos serem biossintetizados
por microrganismos na camada superior do sedimento, € como estes
microrganismos dependem da quantidéde de oxigénio disponivel no
sedimento, eles sempre migram para interface, deixando de retrabalhar
estes compostos.

O decréscimo apds a subinterface nao € constante e varia
irregularmente. Devido a esta irregularidade, é dificil de dizer quais sao
os lipidios que degradam mais facilmente, se os ligados ou os lipidios
livres. Como varios fatores controlam a degradagao da matéria orgénica
em sedimentos de superficie, incluindo o seu valor nutricional, sua
disponibilidade quimica e fisica, e das condigbes ambientais sobre as
quais este é depositado (Canuel & Martens, 1996), esta variagao
irregular pode ser devido as condi¢bes climaticas da época da
sedimentacao. Os lipidios ligados podem sofrer esta influéncia com mais
intensidade, pois Lajat e co-autores (1990) conseguiram observar
através da datagao, uma forte relagdo entre o0 aumento da concentragéo
de acidos graxos ligados e o efeito El Nifio em 1982-1983. Dessa forma
seria interessante fazer a datacdo dos sedimentos, ou descobrir a taxa
de sedimentagéo da lagoa, a fim de se correlacionar estas variagbes de
lipidios com as condigdes climaticas.

Podemos ver também que os compostos de baixo peso molecular
degradam mais rapidamente do que os compostos de alto peso
molecular, como por exemplo, o acido C10 livre ndo é mais detectado a

25cm de profundidade no perfil 1, e quase nao foi detectado no perfil 2
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(Tab. 3.2 e 3.3). Este fendmeno pode ser atribuido a preferéncia dos
miCrorganismos por estes compostos que sao catabolizados ou
~degradados (Matsuda & Koyama, 1977). _

Como os sedimentos da Lagoa do Peri ndo apresentam odor
caracteristico de H,S, e suas aguas tanto de superficie como de fundo
sdo oxigenadas (5.2 e 3.6 ppm de O, respectivamente, Lapolli et al.,
1990), pode-se dizer que estes tém caracteristicas Oxicas, e segundo
Dydyk e co-autores (1978), este tipo de sedimento preserva menos os
biolipidios do que os sedimentos anoxidos. Assim, seria esperado uma
concentracdo maior de lipidios na Lagoa da Conceigdo do que na Lagoa
do Peri, ja que a Lagoa da Conceicao tem caracteristicas andxidas
(Bresciani, 1998). Como exemplo, Bresciani (1998) reporta que os
acidos de cadeia curta (C14 a C18) tem concentra¢des de até 600 pg/g
nos sedimentos do intervalo de 10 a 15 cm de profundidade na Lagoa da
Conceicdo. Neste trabalho, observou-se que as concentrages desses
acidos atingem até 4.136 pg/g na subinterface (A12 no intervalo de 9-12
cm, perfil 1, Tab. 3.2). Esta diferenca de concentragéb pode ser devido a
parametros que influenciam na degradacéo de lipidios, tais como : a taxa
de sedimentacéo, tamhanho de grao, profundidade das lagos, origem da
matéria organica, entre outros. |

Um Comportamento diferente é encontrado para a concentragéo
dos lipidios de massa molecular maior que 23 carbonos. Como por
exemplo, no testemunho 2 (Tab. 3.3), o acido C28 tem sua menor
concentragdo no intervalo de 3-6 cm, 3,97 ug/g, enquanto que nos
altimos intervalos este valor aumenta até 178 ug/g.

Outros valores que se destacam sao dos lipidios livres de baixo
peso molecular do perfil 1 no intervalo entre 9 e 12 cm. O &acido C12, por
exemplo, aumenta significantemente de 832,22 ug/g na porgéo. de 6-9
cm, para 4.136,83 ug/g, no intervalo de 9-12 cm.. Este aumento abrupto

n&o é visto para os acidos de peso molecular maior.
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O &cidos carboxilicos de maior concentragéo nas amostras de
superfice sdo os acidos C12, C14 e C16. Certas classes de microalgas
apresentam abundancia de acidos C14 e C16, como as diatomaceas e
primnisiofitas (Volkman et al.,1989). |

A concentragcado de lipidios totais baseados na area total dos
cromatogramas estdo expostos na Tabela 3.6. Os valores das
concentragdes no testemunho 1 sdo muito maiores do que os
apresentados no testemunho 2. Isto talvez se deva ao fato do
testemunho 1 ter sido retirado de ufna regido da lagoa mais proxima as
cachoeiras, significando um maior aporte de matéria organica. Além
disso, uma vez que o tamanho do grao de sedimentos afeta a
distribuigdo da matéria organica(Hebbeln & Berner, 1993; Jeng & Chen,
1995), apesar de que nenhuma descricdo litolégica foi feita, pode-se
observar que no testemunho 1 o tamanho de grdo é menor do que
aqueles do testemunho 2, o qual foi coletado mais préximo da regido
arenosa da lagoa.

A concentragéo total dos lipidios proximo a superficie pode ser
comparada aquela encontrada por Canuel e Mértens (1993) na Baia
Cape Lookout, Carolina do Norte, EUA, em que variam sazonalmente
entre 1.8 a 5.4 mg/g. Estes valores para os sedimentos da superficie da
Lagoa do Peri nos pontos amostrados variam de 0,9 a 6,4 mg/g. Por
outro lado, apesar desta grande variagao na concentragao de lipidios, os
indices calculados com base na distribuicdo dos acidos carboxilicos nao
s&o diferentes o bastante para indicar variagées na origem da matéria
sedimentada. Pois através dos valores de RTA dos acidos livres (Tabela
3.7) e C/N (Tabela 3.1) do perfil 2, pode-se notar a predominéncia
da matéria organica aquatica nos sedimentos até 40 cm de
profundidade, em que C/N <10 e RTA < 1. Apds 40 cm, C/N torna-se
maior do que 10 e menor do que 20, e RTA > 1. Este resuitado sugere
que a matéria organica seja de origem tanto aquatica como terrestre

(figura 3.14). Os valores de RTA dos acidos livres para o perfil 1



também sdo menores do que um para todos intervalos de até 40 cm de
profundidade, indicando que a matéria organica livre neste ponto
também é de origem predominantemente aquatica. Os valores de RTA
para os acidos ligados dos perfis 1 e 2 sé&o iguais para os sedimentos
de superficie, indicando que a matéria orgénica ligada nestes dois
pontos tem origem aquatica muito semelhantes, e de modo analogo aos
valores de RTA para os acidos livres, este aumenta em relagdo a
profundidade, atingindo valores de 3,04 e 2,58 em profundidades de 65
e 70 cm, respectivamente. Com base no perfil 2, pode-se dizer que a
matéria sedimentar da lagoa foi no passado, mais rica em compostos
de origem terrestre, devido ao aumento dos valores de RTA decorrente
de um aumento na concentragao dos acidos terrestres.

Para se calcular o IPC dos acidos carboxilicos (Tabela 3.8), usou-
se o fragmentograma de massas m/z=74. Com este procedimento pdde-
se, inclusive, identificar e analisar as areas dos acidos A30 e A32. Este
indice, o IPC, também confirma’a presenga da matéria terrestre, pois os
valores de [|PC sdo maiores do que 2. Além disso, como os valores
calculados para os trés pontos do perfil 2, e para os dois pontos
calculados no perfil 1 sdo préximos, pode-se inferir que apesar de existir
uma variagdo na concentragao dos acidos carboxilicos de cadeia longa

(C>20), existe uma significante semelhanc¢a na distribuicdo entre eles.
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Tabela 3.6 Concentracdes totais de lipidios ligados e livres em pg/g nos

perfis 1 e 2. -

Profund.(cm) |Perfil 1(livre) |Perfil 1(ligado) |Perfil 2(livre) |Perfil 2(Ligado)

3 6375 1023 958 542
6 4328 832 388 789
9 10532 736 673 1248
12 27622 420 511 877
15 1261 327 582 511
20 825 365 476 394
25 553 517 248 375
30 383 600 439 1306
35 296 746 389 1281
40 248 482 356 1486
45 - - 302 1136
50 - - 1267 1201
55 - - 346 483
60 - - 1311 988
65 - - 499 1043
70 - - 552 738

Tabela 3.7 Resultados das Razdes Terrestre Aquatico para os Acidos

Carboxilicos dos Testemunhos 1 e 2.

Livres Ligados
Profund.(cm) |RTA(Perfil 1) RTA(Perfil 2) RTA(Perfil 1) RTA(Perfil 2)
3 0,17 0,27 0,07 0,07
6 0,14 0,20 0,07 0,07
9 0,07 0,33 0,12 0,17
12 0,02 0,34 0,20 0,26
15 0,42 0,83 0,16 0,28
20 10,33 0,96 0,27 0,33
25 0,44 0,92 0,37 0,36
30 0,76 0,43 0,56 0,19
35 0,69 0,62 0,25 0,37
40 0,72 0,54 0,35 - 0,58
45 - 1,17 - 0,27
50 - 2,14 - 0,38
55 - 3,61 - 0,53
60 - 3,04 - 0,77
65 - 3,58 - 3,04
70 - 2,79 - 2,58
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Tabela 3.8 indices de Preferéncia de Carbono dos Acidos Carboxilicos

livres para os testemunhos 1 e 2.

Profund.(cm)  [IPC(1) IPC(2)
6 55 n
9 - 5,8
40 57 5,5
70 - ' 5,0
C/N
9 10 11 12 13 14 15 16
T v T v | 1 M T v V LA | v
0 - 40
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Figura 3.14 Razdes C/N e RTA para os sedimentos do testemunho 2.

Para analisar a diagénese dos trés grupos quimicos apresentados
neste trabalho, comparou-se as concentragdes dos feopigmentos,
proteinas solliveis, lipidios livres e ligados das profundidades de 20, 40 e
70cm com as concentragdes encontradas nas superﬁcies. A tabela 3.9

mostra o percentual destas profundidas em relagdo aquelas da

superficie.
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A 20 cm, observa-se que, em geral, os valores mais baixos de
concentragido em relagio a superficie sdo os de lipidios livres, seguido
por lipidios ligados, feopigmentos e proteinas sollveis. Esta ordem se
altera quando observamos os resultados a 40 cm, que torna-se :
feopigmentos, lipidios livres, proteinas totais e lipidios ligados. Ja em
relagdo a 70 cm, a ordem de degradacdo se torna : Feopigmentos,
Proteinas Totais, Lipidios Livres e Lipidios Ligados. Colombo e co-
autores (1996) também notaram que a ordem de reatividade de cada
grupo se altera com a profundidade. Incluindo apenas os grupos que
foram analisados neste trabalho, eles apresentaram a seguinte ordem
de reatividade a superficie: feopigmentos > lipidios livres > proteinas.
Enquanto que para sedimentos mais profundos, a ordem de reatividade
¢ : feopigmentos > proteinas > lipidios livres. Esta ultima seqiéncia,
concorda com a da Lagoa do Peri a 70 cm. Ainda, segundo Colombo e
co-autores (1996) estas mudancgas indicam que os lipidios sé&o
importantes substratos perto da interface sedimento/coluna d'agua
enquanto que os outros grupos quimicos constituem a principal fonte de
energia em camadas de sedimentos mais  profundas. Podemos
acrescentar que a degradagao destas classes quimicas dependem do
tipo de diagénese que ocorre a cada camada de sedimento. Na
superficie, podemos dizer que ha uma quantidade maior de
microrganismos € oxigénio, favorecendo a degradagdo biologica e
quimica (oxidagéo), enquanto que pafa camadas mais profundas, as

condigées fisicas se alteram, como por exemplo, o tamanho do gréo.
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Tabela 3.9 Percentuais das concentragdes de Feopigmentos, Proteinas
soluveis, Lipidios Livres e Ligados nas profundidades de 20,

40 e 70 cm em relagao a superperficie (0-3 cm).

Feopigmentos | Proteinas totais | Lipidios Livres | Lip. Ligados
Prof. | Test. Test. Test. | Test. Test. |Test. |Test |Test.
(em) | Um Dois Um Dois Um Dois Um Dois
20 57,4% |61,8% |799% [ 106,0% 129% [497% [357% | 726%
40 10,7% 8,19% [457% | 30,7% 3,90% [37,2% [47,1% [273,7%
0 6,31% 23% | 57.6% 135,9%

Em relacao a reminerélizagéo do carbono orgénico, observa-se
qua o percentual do carbono orgéanico (Tab. 3.1) apresenta uma rapida
remineralizacdo entre as profundidades de 55 cm e 70 cm. Este
decréscimo né&o é observado para as concentragbes dos lipidios (Tab.
3.6), indicando que esta remineralizacdo - do carbono organico é
decorrente de outros grupos quimicos, € menos acentuada para os

lipidios.

3.5.3 OUTROS BIOMARCADORES

Alcanos de cadeia molecular com numero de carbono impar e de
alto peso molecular (C27, C29 e C31) s&o frequentemente usados para
inferir sobre a entrada de matéria orgénica de origem terrestre em
ambientes aquaticos, ja que estes compostos constituem as ceras das
folhas de plantas (Volkman et al., 1980). No entanto, estes compostos
ndo foram identificados em nenhum intervalo de ambos os testemunhos,
o que pode indicar uma rapida degradagao destes antes da deposigao

no fundo do lago, ja que esta lagoa é cercada pela Mata Atlantica.
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De forma analoga ao que foi observado por Cranwell e co-
autores (1987), os acidos iso e anteiso pentadecandico, constituintes da
parede celular, sdo biomarcadores de bactérias, e também foram
encontrados em uma fragédo abaixo da interface sedimento’/agua.

Os hidroxiacidos estao presentes em uma larga variedade de
microrganismos, tais como: bactéria, fungos, cianobactéria e plantas
superiores, mas a posi¢do do grupo hidroxila pode indicar com mais
precisdo a origem destes compostos (Matsumoto et al., 1988). Neste
trabalho foram identificados cinco hidroxiacidos : B-hidréxipen{ade-
candico, '15-hidroxipentadecanéico, hidroxidocosandico,  hidroxi-
hexacosandico e hidroxihexacosendico.

Um dos hidroxiacidos quantificados por Matsumoto e
Colaboradores (1988), em amostras de sedimentos de lagos da
Antartica, que também esta presente nos sedimentos da Lagoa do Peri é
o hidroxiacido C26. Naqueles sedimentos, este acido foi predominante
em quase todas as amostras em uma concentragdo que varia entre
0,015 e 8.3 ug/g, concorcando com o que fora observado no perfil 2.
Eles também estudaram extratos de cianobactérias que habitam alguns
dos sedimentos éxidos destes lagos, e notaram que o hidroxiacido C26
também predominou, alcangando propor¢des de 50% dos hidroxiacidos
totais. Portanto, este acido pode ser um bom indicador da presenca de
cianobactérias nos sedimentos da Lagoa do Peri. Em nosso trabalho,
um hidroxiacido de mesmo numero de carbonos com dupla insaturagao
também foi encontrado com uma concentragéo de 32 ug/g na amostra
de 3 a 6 cm, enquanto que para os lagos da Antartica, hidréxiacidos com
duplas ligagdes ndo foram citados. Em relagdo aos B-hidroxiacidos,
acredita-se que estes ndo sdo produzidos pela B-oxidagéo dos éacidos
carboxilicos correspondentes (Cranwell, 1981), pois ha uma grahde
diferenca na distribuicdo destes acidos em nossas amostras.

Quatro acidos dicarboxilicos foram encontrados no testemunho 2,

sendo eles de 9, 11, 16 e 18 carbonos. A origem destes acidos €
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geralmente atribuida a plantas superiores, mais especificamente a
camadas que protegem os tecidos de plantas, como a cutina e suberina
(Killops & Killops, 1993)

Na regido acima de 40 minutos da figura 3.5, notou-se a presenga
de varios hidroxiacidos e acidos dicarboxilicos de alto peso molecular.
Enquanto que na figura 3.4, nesta mesma regido, foram identificados
triterpenos do tipo hopano com base nos fragamentos caracteristicos
m/z 191, 263 e 149. Estes hopanos s&o considerados como

biomarcadores de bactérias (Cranwell et al., 1987).
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4. CONCLUSOES

e Através dos indices calculados neste trabalho (RTA, C/N),
pode-se inferir que a matéria organica sedimentada na Lagoa do Peri
pode ser considerada de origem predominantemente autéctone até 45
cm, sendo que, a partir deste ponto, ocorre também uma forte
influéncia do material de origem terrestre. Além disso, através de .
razdes C/N, conclui-se que o sedimento do fundo da Lagoa nos pontos
analisados podem ser caracterizados como do tipo copropel, e como
seu teor de matéria organica é maior do que 10%, este é classificado
como organico. Outra razdo, H/C, indica que os compostos presentes
nos sedimentos da Lagoa do Peri, contém um alto teor de nlcleos
aromaticos e de moléculas poliinsaturadas. Estas moléculas devem ser
em sua maior parte acidos hamicos e fllvicos, ja que os lipidios

identificados quase nao possuem insaturagdes.

« Como os sedimentos da Lagoa do Peri ndo apresenta odor de
H.S, e o fundo do Lagoa apresenta uma quantidade consideravel de
O, (Lapolli et al, 1993), acredita-se que o sedimento tenha

caracteristicas 6xidas.

« O método de analise de proteinas de Bradford (1976) pode ser
aplicado a amostras de sedimentos com boa precisdo. Em relagao as
analises de feopigmentos, conclui-se que estas podem ser feitas com
solugbes .de absor¢do menores do que aquelas mencionadas por

Carmouse (1988) com boa precisao.

e+ Como em varios outros ambientes citados na literatura, os
sedimentos da Lagoa do Peri apresentaram uma predominancia de
acidos carboxilicos com um numero de carbonos pares e uma
distribuicdo bimodal, com dois maximos nas faixas entre C14 e C18, e

C24 e C28. Em relagdo aos acidos graxos de cadeia longa, pode-se
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concluir que apesar de existir uma alteragdo na concentracdo com a
profundidade, ndo ha nenhuma mudancga significativa na distribuigao
entre eles. Ja a irregularidade na concentragéo dos lipidios, no grau e
ordem de diagénese dos grupos quimicos em relagao a profundidade,
pode ser devido as condi¢bes do ambiente na época em que eles
foram depositados. Outro ponto importante é a diferenca de
concentragao dos lipidios que existe entre os perfis, que talvez seja

devido ao tamanho de grao dos pontos amostrados.

« Varios biomarcadores de bactérias foram encontrados nos
sedimentos da Lagoa do Peri, e uma concentragao maior de acidos iso
e anteiso foram identificados no intervalo de 9 a12 cm, justamente
onde ha uma maior concentragdo dos acidos de cadeia menor que 18
carbonos, indicando uma maior concentragdo de bactérias neste
intervalo. Além disso, a presenga do hidroxiacido C26 e de B-

hidroxiacidos indica a presenga de cianobactérias.

« Biomarcadores de plantas superiores também estao presentes
nos sedimentos analisados, indicando que, mesmo em pouca
quantidade, em todo testemunho ha contribuicdo de matéria organica

de origem aléctone.

« A clorofila-a sofre uma rapida degradagao na coluna d’agua da
Lagoa, ja que os produtos de sua degradagido inicial ndo foram

identificados nos sedimentos.

o Nao ha indicios de poluicao de combustiveis fésseis na Lagoa,
uma vez que nao foram observados hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos e hidrocarbonetos saturados.
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