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Resumo

Amostras de sedimentos de fundo foram coletadas em cinco pontos da
Lagoa da Conceicdo além de um perfi com 75 cm de profundidade. As
seguintes analises foram realizadas para os sedimentos de fundo e para o perfil,
neste dltimo, em intervalos de 5 em 5 cm: fésforo total, inorg&nico e organico;
granulometria, para determinar as fracdes de areia, silte e argila; fracionamento
do extrato organico total; e a composicdo elementar da matéria organica
(carbono organico total (Cog) € nitrogénio total (N)). Para se interpretar os
resultados obtidos foram utilizados indices tais como o C:N:P, razdo entre as
concentracdes dos hidrocarbonetos e alcoois de origem terrestre e aquatica
(RTA) e o indice Preferencial de Carbono (IPC). Os resultados para as amostras
de superficie indicaram que a origem da matéria organica é
predominantemente terrestre (C/N 3 10, IPC 3 2 e RTA 3 1). Observou-se uma
predominancia do fésforo inorganico em relacéao ao foésforo organico em todas
as amostras de superficie e do perfil. Os teores de fésforo total e Gig nos
sedimentos das amostras de fundo correlacionaram-se de forma significativa
com as fracfes de silte e argila. Foi possivel determinar a idade cronolégica do
sedimento até 40 cm, consistindo 0 mesmo em aproximadamente 114 anos,
equivalente ao ano de 1885. Entre 1885 a 1980 as taxas de sedimentacao
mantiveram-se proximas de 0,1 g cm2ano. Porém, a partir de 1990 observou-se
um aumento consideravel da taxa de sedimentacao, possivelmente devido a
influéncia antropica. No intervalo de 55 a 75 cm de profundidade ocorreu um
aumento no percentual de areia. No entanto, os teores de Cog, fosforo e lipidios
nao diminuiram, sugerindo um aumento no aporte de matéria organica

terrestre nesse intervalo.



Abstract

Five bottom sediment samples and a profile with 75 cm depth were
collected from Conceicéo Lagoon. The following analyses were carried out for
the bottom sediments and for the profile, at 5 cm intervals: total, inorganic and
organic phosphorus; granulometry, to determine fractions of sand, silt and clay;
fractionation of the total organic extract; and the elementary composition of
the organic matter (total organic carbon (Corg) and total nitrogen (N)). The
results were interpreted based on the ratios of molar C:N:P; relative abundance
of hydrocarbons and alcohols of terrestrial and aquatic origin (TAR); and the
Carbon Preference Index (CPI). For the surface sediment samples the results
indicated that the organic matter is predominantly of terrestrial origin (C/N > 10,
CPlI > 2, and TAR >1). The predominance of the inorganic over the organic
phosphorus was seen for all the five surface samples as well as in the profile. Total
phosphorus and Corg content were well correlated with the silt and clay
fractions in the bottom sediments. It was possible to determine the 210Pb
chronological age of the sediment over the first 40 cm, corresponding to
approximately 114 years, equivalent to the year of 1885. From 1885 to 1980 the
accumulation rates remained close to 0.1 g cm -2 year. However, since 1990 a
considerable increase has been observed, possibly due to temporal trend of
pollutants input into the aquatic ecosystem. The depth interval from 55 to 75 cm
was dominated by the sand fraction. However, the G,y phosphorus and lipid
content did not decrease, suggesting an increase in the contribution of

terrestrial organic matter in the that interval.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Lagoas costeiras - ocorréncia, origem e definicéao

As lagoas costeiras ocupam uma area consideravel da zona costeira dos
continentes. Na América do Sul, cerca de 12,2 % da extensao da costa se
apresenta sob forma lagunar, o que representa 10,3 % da extensdo mundial
ocupada por lagoas costeiras.[1]

Lagoas costeiras sdo ecossistemas que ocorrem ao longo de toda a
costa brasileira, sendo que, os maiores nimeros de Lagoas s&o encontrados nos
Estados do Rio de Janeiro e do Rio Grandes do Sul. Pode-se considerar as
lagoas costeiras brasileiras como um dos conjuntos de ecossistemas aquaticos
continentais mais representativos do pais. O tamanho varia desde pequenas
depressdes, preenchidas com agua de chuva e/ou mar, de carater temporario,
até corpos d’agua de grandes extensées como a Lagoa dos Patos (RS).
Embora no Brasi o termo lagoa costeira ou simplesmente lagoa seja
amplamente empregado para designar corpos d’agua localizados na costa,
portanto proximos ao mar, esses ecossistemas podem ser na pratica lagunas ou
lagos costeiros.

As lagoas costeiras contribuem de maneira direta para a manutencao
do lencol freatico e para estabilidade climatica local e regional. No entanto €,
como ecossistema aquatico que o homem as tem utilizado e
consequentemente percebido sua importancia. Esta percepcao se manifesta
através das diferentes formas com que o homem pode utilizar-se dos varios
produtos (p.ex. sal, pescado) e servicos (p. ex. area de lazer e controle de

inundacdes) proporcionado por lagoas costeiras.[2]
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1.2 Lagoada Conceicao

As principais lagoas da llha se originaram do represamento de corpos
d’agua por corddes arenosos de restingas na sua costa leste. Portanto, tanto a
Lagoa do Peri como a Lagoa da Conceicao caracterizam-se por possuir em
suas feicBes uma regido montanhosa nas margens oeste, sul e norte, e uma
longa faixa de restinga na margem leste, onde se encontra a ligagdo com o
mar.[3]

A Lagoa da Conceicao (fig. 1.1), esta localizada na borda leste da llha
de Santa Catarina, pouco abaixo do trépico de Capricérnio, a latitude 27°34’
se estende, em sentido Norte - Sul, com um comprimento total de 13,5 km,
largura entre 2,5 e 0,15 km e uma area total de 20kn®.[4]

A Lagoa da Conceicao foi uma das primeiras freguesias a ser povoada
na llha, surgiu em meados do século XVIIl e seu desenvolvimento se intensificou
no decorrer de todo o século XIX. [3] Na tabela 1.1 pode-se observar o
aumento do nimero de habitantes na Lagoa da Conceicéo no decorrer dos

anos.[5]

Tabela 1.1 Aumento do numero de habitantes da Lagoa da Conceicdo entre 0s anos
de 1756 a 1996.

Ano 1756 1796 1840 1866 1920 1970 1996
Numero 556 1916 4235 3074 3030 4985 26851
de
Habitantes

A partr de 1830 a paisagem da llha comecou a se transformar, o
desmatamento na llha se tornou cada vez mais significativo, que foi de fato
causado pelo extrativismo da madeira e lenha devido a demanda externa,
pela pratica da agricultura e desmatamento para ocupacao urbana. [3]

Um Unico canal de conexdao da Lagoa com o mar, de 2 km de extensao
e aproximadamente 35m de largura permitia uma conexdo efémera com o
mar até 1982, quando foram executadas obras de manejo na sua
embocadura, assegurando-lhe a ligacdo permanente. O mencionado canal

apresenta um perfil batimétrico, com profundidade maxima registrada de
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aproximadamente 6,50 m. [6]

Z

Lc2

\ Lc3
Oceano

“ Atlantico

Lc5

Lc6

Perfil

Figura 1.1 Mapa da Lagoa da Conceicdo, com os pontos de coleta das amostras de superficie
(LCz, LC3, LC4, LCs, Ls) e do perfil LCs.
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1.3 Matéria organica sedimentar

A producdo de um ecossistema aquatico é realizada através da
fotossintese, principalmente por bactérias e algas verdes-azuis, por serem
capazes de sintetizar matéria organica, a partir de dioxido de carbono, sais
minerais e energia solar. E a partir da glicose que organismos autotréficos
podem sintetizar polissacarideos , tais como celulose e amido, e todos 0s
constituintes necessarios.[7]

Existem portanto, quatro fontes principais de matéria organica
sedimentar: fitoplanctons, zooplanctdns, bactérias e plantas superiores. Todos
estes organismos sao constituidos basicamente das mesmas classes de
compostos quimicos, dos quais do ponto de vista geoquimico 0s mais
importantes s&o os carboidratos, proteinas e lipideos. [8]

Os carboidratos funcionam basicamente como armazenamento
de alimento e material estrutural. As proteinas sdo largamente encontradas nos
organismos, suas cadeias polipepitidicas s&o compostas por estruturas regulares
repetidas, formando as fibras.

Dentre as varias espécies quimicas, os lipideos sdo poderosos indicadores
da producao de matéria organica, sendo aqui definido como toda substancia
produzida por organismos que seja insolivel em agua mas que pode ser
extraida por solventes orgéanicos. Esta definicdao inclui uma larga variedade de
compostos, incluindo pigmentos fotossintéticos, gorduras, ceras, esterdis e
fosfolipidios, e/ou somente acidos graxos.[9]

Os lipidios encontrados em um ambiente aquatico tanto podem ser de
origem aquatica, que sao provenientes principalmente das membranas
celulares do fitoplancton e zooplancton, como origem terrestre, de plantas

superiores.[10]

1.3.1 Degradacéo da matéria organica

A maior parte da matéria organica produzida é consumida ainda dentro

da zona eufética pelo zooplancton. Porém, quando o detrito € depositado, seu
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destino depende da taxa de soterramento, da quantidade de oxigénio
presente na superficie do sedimento e dentro dos espacos intersticiais.
Em &areas onde ha uma concentracao significativa de oxigénio, a

7

matéria organica em suspensao € assimilada por organismos que vivem na
interface sedimento/agua (detritivoros) ou é decomposta por bactérias
heterotréficas aerdbias (decompositores). A acao destes detritivoros causa uma
mistura do sedimento (bioturbacdo) e o aumento da oxigenacdo. A
decomposicdo da matéria organica (mineralizacdo), ocorre tanto em
condigcdes Oxicas como em anoxicas.[11]

Em geoquimica orgénica, o termo diagénese € aplicado para processos
que afetam os produtos da producado primaria, que acontece antes da
sedimentacdo, ou nos recentes estagios de sedimentacdo. Durante a
diagénese recente, um dos principais agentes de transformacao é a atividade
microbiana. Portanto, a fracdo de matéria organica sedimentar é a
combinacao original de material lipidico sintetizado e o material derivado
diageneticamente. [12]

A natureza alifatica da maioria dos lipidios, resulta em uma baixa
solubiidade destes compostos em agua e por isso um alto potencial de
preservacao, embora algumas alteragdes possam ocorrer, como por exemplo:
hidrogenacéo de duplas ligactes e/ou perda de alguns grupos funcionais
durante a diagénese, entre outras alteracgdes. A identificacdo e quantificacao
destes biomarcadores pode ser vantajoso na avaliacdo para condicdes

paleoambientais bem como processos de diagénese.

1.4 Hidrocarbonetos alifaticos

Hidrocarbonetos alifaticos (HC) sdo importantes constituintes de
sedimentos aquaticos. Derivam de uma variedade de fontes aldctones,
notavelmente plantas superiores e fontes autdéctones, incluindo fitoplancton e
bactérias. A caracteristica da composicado molecular geralmente distingue as

possiveis fontes.[13]
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A presenca de hidrocarbonetos alifaticos com predominancia de
compostos com numeros impares de carbono na cadeia e com maximo de
Cz, C2 ou Ca € frequentemente usado para indicar aportes de plantas
superiores no sedimento, sendo sua predominancia em ceras de plantas
superiores. O aporte fitoplanténico é mais dificil de reconhecer devido a baixa
abundancia de hidrocarbonetos em muitas algas. No entanto, quantidades
significativas de n-Cis, n-Ciy e particularmente n-Ci; sédo usualmente
interpretados como indicadores de aporte de algas.

Para facilitar a interpretacdo da distribuicdo destes grupos quimicos em
sedimentos, alguns indices foram criados. Alguns pesquisadores citam o indice
Preferéncial de carbono (IPC) como uma ferramenta util para tal avaliagcdo. O

IPC pode ser calculado da seguinte maneira.[12-[15 [16]

IPChc = 2(Simpares C23 ao Cs1)

[S (pares C22 a0 C3z0) + S(pares C24 ao Ca2)]

Assim, sedimentos com IPCyxc entre 2 e 40 s&o considerados ricos em
aportes de plantas superiores.

Outro indice muito utiizado € o RTA, (razdo entre a abundancia de
compostos de origem terrestre e aquatica). A presenca dos alcanos Gy, Cy €
Cs1 em extratos de sedimentos mostram que ceras de plantas superiores sao
importantes fontes de geolipidios para estes sedimentos. Por outro a
contribuicdo de algas € indicada pela presenca dos alcanos Gs, Ci7 € Cag,

Portanto, o RTA pode ser calculado da seguinte maneira:[12- [15]
RTAHc = (C27 + C29 + C31) / (C15+ C17 + C19)
Assim, no RTA > 1, predomina a matéria organica de origem terrestre e

qguando o RTA < 1, a matéria organica pode ser considerada

predominantemente de origem aquatica.
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1.5 Alcoois

A distribuicdo dos alcoois, caracterizada pelo forte predominio de
numero pares de atomos de carbono sobre os impares, pode-se se estender de
16 até 34 atomos de carbono.[17]

Os alcoois sao considerados frequentemente biomarcadores terrestres
pois sédo encontrados em significativas quantidades em ceras de plantas
superiores. A série de alcoois de origem terrestre € caracterizada por cadeias
de alta massa molar (> 22 atomos de carbono). No entanto, os alcoois sao
predominantemente de baixa massa molar (< 20 atomos de carbono). O Cs,
por exemplo, € o alcool encontrado em maior quantidade nos zooplanctons.
[18]

O indice preferencial de carbono (IPCon) € a razéo entre, a abundancia
de compostos de origem terrestre e de origem aquatica (RTAon) dos alcoois

pode ser calculado através das seguintes equacoes:

IPCoH = 2(S pares C3 ao Cai)

[S (impares C22 ao Cao) + S(impares Cz24 ao Caz2)]

RTAoH = (C15 + C17 + C19) / (Co7+ Co9 + Ca1)

1.6 Esterois

Os esterdis encontrados em sedimentos marinhos podem ser
provenientes de fontes terrestre e aquatica, como também resultado da
diagénese de precursores esteroidais.

Planctons em geral contém esterdis com 27 e 28 atomos de carbono(Cz;
e Cg, respectivamente). O fitoplancton usualmente contém esterdis Caus
enquanto o zooplancton, entre 0s quais 0s crustaceos sao geralmente a classe

dominante, contém esterois Cz7, principalmente o colesterol (5-colesten-3b-ol).
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Em contraste, 0os maiores esterdis em plantas superiores sdo 0s esterois
com 29 atomos de carbono (Cz), b-sitosterol (24a-etilcolest-5-en-3b-ol),
estigmasterol (24a-etilcolest-5,22E-dien-3b-ol) e o campesterol (24a-metilcolest-5-
en-3b-ol). Fungos contem esterdis Gr-Cze mas o ergosterol (Czs) geralmente
predomina. Invertebrados terrestres e marinhos provavelmente contribuem com
pequenas quantidades de esterdis Cz7-Cao.[11]

O coprostanol (5b (H) — colestan - 3 - ol) € considerado um indicador
eficiente para avaliar e monitorar a contaminacao por efluentes domésticos
em ambientes aquaticos. Trata-se de um esterol de origem fecal, formado pela
hidrogenacéao (reducédo) bacteriana do colesterol no intestino de animais
superiores.[19]

Apesar de ser considerado como um marcador molecular especifico,
alguns autores apontam limitagdées quanto ao seu uso. Pelo fato que o
coprostanol ndo tem somente origem em intestino de animais como também
producéao in situ, devido a degradacao diagenética em ambientes andxicos.
Por este motivo tem-se proposto a razao entre o coprostanol (5b(H)-colestan-3b-
ol) e o colestanol (5a(H)colestan-3b-0l) para avaliar a contaminacdo por
efluentes domésticos. A razdo [(bb/5b + 5a) estanol] pode contribuir
qualitativamente na analise, pois razbes acima de 0,7 sdo consideradas
sedimentos altamente contaminados por esgotos, enquanto gque a auséncia
deste tipo de contaminacao seria caracterizada por indices abaixo de 0,3.[20-
[21]

1.7 Geocronologia

O fendbmeno da radioatividade é empregado nas mais diversas areas,
como por exemplo para obtenc&o de alimentos mais resistentes, deteccéao de
doencas, producao de energia elétrica, entre outros. Porém, na geoquimica é
usado no estudo da histéria da sedimentacdo, e consequentemente, nos
processos envolvidos.

A figura 1.2 mostra os principais produtos do decaimento 238U e 233U com
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seus respectivos t,. , alguns produtos intermediarios com t,, muito curto (na
ordem de segundos) estdo omitidos. Os is6topos mais utilizados para datacao
sao 238U e 235 230Th e 210Ph, O ultimo produto da série de decaimento do uranio

€ o estavel 206Pp ou 297Pb.

MUCLIDIO Termpo de meiavida MUCLIDIO Termpo de meia vida
LIrdnio - 238 4,51 ¥10° ancs Lrdnio - 235 713% 10 ancs
Urdr‘lﬂii“:d 2.5 ¥ 10%ncs Protactinio 237 3,24 ¥ 10 ancs
Tério 230 7.52 ¥ 10'ancs Tario 227 18,6 dics

Rud'ﬂzzé 1.462 ¥ 10anos Rédio 223 11,1 dice

Raddnio 222 3,83 dics Churnbo 207 Esténeel
l
Churmbo 210 22 oncs
!
Paldnic 210 138 dice
Churnto 206 Estcrvel

Figural.l Decaimento do nucleo do #8Ug;, ilustrando as particulas alfa e beta
emitidas no processo de transmutacao e o tempo de vida média correspondente a

cada elemento intermediario, chegando a estabilidade somente na forma de 20Pbg,.
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A datagcdo com chumbo, #%Pb (T2=22,3 anos) proveniente da
atmosfera, como consequéncia do decaimento do 222Rn (Ti»=3,8 dias),
emanado do solo, se apresenta como uma ferramenta muito eficaz para o
estabelecimento da cronologia em sedimentos recentes (até 150 anos). Essa
fracdo de 29Pb proveniente da atmosfera, denomina-se, 2°Pb atmosférico ou
nao suportavel radiologicamente para diferencia-la, da outra, contida,
originalmente, no sedimento, presumivelmente, em equilibrio com o 22Ra.

A deposicao atmosférica do 21°Pb, em qualquer regido, € governada por
fatores locais, geograficos e metereologicos sendo razoalmente constante
durante um periodo muito longo. Para um determinado ambiente aquatico,
onde a soma dos fluxos de sdlidos provenientes da atmosfera (poeira) ou
arrastados pelas chuvas €& constante, camada inicial provavelmente
apresentard a mesma concentracao de 21°%Pbam.

Alguns autores como Koide?? e Madureiral’sl ja fizeram uso desta

ferramenta em seus estudos. Este radionuclidio tem sido utilizado para monitorar

o efeito dos microorganismos na regiao de bioturbacao.

1.8 Nutrientes

Um elemento considerado nutriente esta diretamente envolvido na
producdo da matéria organica pela fotossintese em ambientes marinhos.
Tradicionalmente, em oceanografia quimica, o termo tem sido empregado
para designar o fésforo, o nitrogénio e o silicio, mas um niumero muito maior de
elementos também s&o nutrientes. Todos estes constituintes tendem a ser
removidos das aguas superficiais pela incorporacdo em células, tecidos e
estruturas extracelulares dos organismos vivos. Apenas uma quantidade
relativamente pequena destes nutrientes na forma de agregados sao
depositados nos sedimentos [26]

O fésforo € considerado o principal nutriente que limita a producao
primaria. Por esta razdo tem sido intensamente estudado nos ambientes
aquaticos, como reflexo dos problemas surgidos nas ultimas décadas, em

funcédo das cargas excessivas de esgotos domeésticos e industriais produzidos
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nos grandes centros urbanos que atingem diretamente lagos e reservatorios,
causando a aceleracado do processo de eutrofizacao. Este processo é definido
como a fertilizacdo de aguas naturais, quando teores de fosforo, superiores a
0,01 ppm, e de nitrogénio, superiores a 0,1 ppm, na agua, passam a estimular o
crescimento excessivo de algas em lagos e reservatorios, resultando na queda
do teor de oxigénio dissolvido, no aumento da taxa de decomposicéo e,
consequentemente, da qualidade da agua.[27]

A importancia dos sedimentos como fonte ou depdsito de fosforo da
agua tem sido discutida com énfase sobre a qualidade e a quantidade de
fésforo nos sedimentos e 0s processos que afetam sua troca entre a agua € o
fundo. As condi¢cdes ambientais predominantes no corpo d'agua regulam a
retencdo ou a liberacdo de fosforo dos sedimentos de fundo. Portanto, é
necessaria a determinacao da relacao entre a composi¢cao do sedimento e o
fosfato a ele ligado para avaliacdo do potencial dos sedimentos em liberar

fosforo para a fase aquosa.[27]
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1.9 Objetivos

Andlise qualitativa e quantitativa das amostras de sedimentos superficiais e
de testemunhos da Lagoa da Conceicao, a fim de avaliar a presenca de
biomarcadores, tais como: &alcoois, esterois, hidrocarbonetos, bem como

possiveis poluentes de origem antrépica.

Correlacionar quantitativamente a fracao lipidica com a granulometria das

amostras de sedimentos de superficie.

Quantificar as fracdes lipidica e inorganica de fésforo nas amostras do
sedimento e associar os resultados com o0s valores de carbono organico e
nitrogénio total, (C:N:P) a fim de obter informacdes sobre a composicédo da

matéria organica.

Aplicar os indices o IPC e RTA nas amostras de sedimento de superficie e do
perfil, para auxiliar na identificacdo da origem da matéria organica, isto €,

procedéncia predominantemente aquatica ou terrestre.

Determinar através da técnica da geocronologia a idade dos sedimentos do
perfil e correlacionar com a fragao lipidica, nutrientes e granulometria das

amostras de sedimento correspondentes as mesmas profundidades.
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2.1 Limpezadavidraria

A principio toda vidraria foi lavada com detergente comum e
enxaguada com agua destilada. As que se destinam a andalise granulométrica
foram secas a temperatura ambiente. As que se destinam a analise de fésforo
foram imersas em solugéo de HNOsz 0,1 molL! por 24 horas, enxaguadas com
agua corrente, posterior enxagiie com agua destilada e secagem em estufa a
120°C. Finalmente, a vidraria utilizada para andlise dos lipidios, foi imersa em
solucao hidroalcoolica de KOH a 10% por alguns segundos e lavada com agua
corrente e enxaguada com agua destilada e posterior calcinacao a 450°C por

4 horas.
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2.2 Reagentes, padroes e solventes utilizados

Na tabela a seguir estao listados todos os reagentes, padrdes e solventes
gue foram utilizados para consolidagéao do presente trabalho.

Tabela 2.1 Reagentes, padrdes e solventes utilizados.

Solvente, padrdes e reagentes Fabricante Pureza
Acetato de Etila Tedia Pesticida
Diclorometano Tedia HPLC
Hexano Tedia HPLC
Metanol Tedia HPLC
Tolueno Tedia HPLC
5a colestano Sigma-aldrich Cromatografia
Pentacosano Sigma-aldrich Cromatografia
Heneicosanol Sigma-aldrich Cromatografia
Alumina neutra Carlo Erba Analitico
Silica Gel Carlo Erba Analitico
Cobre metalico Nuclear Analitico
Acido Cloridrico Grupo Quimica Analitico

BSTFA Sigma Cromatografia

Hidroxido de Potassio Nuclear Analitico
Nitrogénio (N>) White Martins 4.6

Acido ascorbico Nuclear Analitico

Acido sulfuarico Nuclear Analitico

Fosfato de potassio monobasico Vetec Analitico

Molibdato de amoénia Nuclear Analitico

Persulfato de potassio Vetec Analitico

Tartarato de antimonio e Vetec Analitico

potassio
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2.3 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para a analise estdo abaixo relacionados:

- Cromatografo gasoso, Shimadzu - CG 17A.

- Espectrémetro de massa, Shimadzu - QP2000A acoplado a um cromatégrafo -
gassoso, Shimadzu - CG 14A.

- Balancgas analiticas, Mettler Toledo - AT 21 Comparator e Bel.

- Analisador elementar CHN, Carlo Erba - EA1110.

- liofilizador

- Espectrofotdbmetro UV/VIS, Milton Roy - Spectronic 21D.

- Ultrason Unique, modelo USC1450, frequéncia de 25 kHz;

- Rota-vapor Fisatom, modelo 802.

-Contador alfa / beta de ultra-low BG Tennelec Series 5 XLB, da Camberra,
equipado com monodetector de fluxo gasoso (ar / metano = 90 /10) de 53 mm

de diametro e, BG inferior a 0,05 CPM para alfa e 0,5 COM para beta.

2.4 Coleta das amostras

As amostras de sedimento de superficie (interface sedimento-agua),
foram coletadas em 5 pontos (fig. 1.1) ao longo da costa da Lagoa em abril de
2001.

As amostras foram coletadas com auxilio de uma draga do tipo Van
Veen e posteriormente armazenadas em frascos de vidro previamente limpos
nos quais foram adicionadas pequenas quantidades de cloroférmio no intuito
de prevenir qualquer agcdo de microrganismos que poderiam degradar o
material amostrado. Os frascos foram entdo colocados em caixas de isopor até
0 armazenamento em congelador ( ~ -18°C) no laboratério.

Os perfis foram coletados em maio de 2002. A amostragem foi feita em
duplicata em dois pontos extremos, um no norte e outro no sul da lagoa da
Conceicao. Para tal amostragem utilizou-se tubo de P.V.C de um metro de

comprimento e 75 mm de didmetro. Contou-se com a ajuda de mergulhadores
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para introduzir os tubos de P.V.C na posicao vertical no sedimento de fundo a
fim de se coletar um testemunho com este comprimento. Colocou-se as
tampas de P.V.C apés a coleta nas duas pontas do tubo quando o mesmo
ainda estava imerso em agua. Sendo posteriormente levado para superficie e
mantido na posigcao vertical (no sentido da amostragem, para evitar mistura)

até o congelamento.

2.5 Preparo das amostras para analise

As amostras de sedimento de superficie foram liofilizadas, maceradas
com auxiio de um grau e acondicionadas em vidros limpos e secos no
congelador.

Os testemunhos foram abertos ainda congelados e fatiados de cinco em
cinco centimetros. As amostras foram acondicionadas em formas de aluminio e
colocadas na estufa a 60 °C até até secagem completa. Em seguida foram
maceradas e colocadas em sacos de plastico de tamanho apropriado e

guardadas no congelador.

2.6 Analise de carbono, nitrogénio e hidrogénio

Foram pesadas aproximadamente 20 mg de cada amostra que foi
inserida em pequenos frascos de vidro. Em seguida adicionou-se cerca de 0,3
mL de acido cloridrico 0,1 moL L* para descarbonatacao e posterior secagem

em estufa a 60 °C.

2.7 Granulometria

A analise granulométrica, foi realizada para todas as amostras de
sedimento de superficie. Porém, no caso do perfil ndo foi possivel fazer a analise
para todas as amostras (5 em 5 cm), sendo que até 50cm de profundidade as

analises foram efetuadas de 10 em 10cm.
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Aproximadamente 10g de amostra seca, que receberam um
tratamento prévio para a retirada dos sais, consistindo na lavagem repetida da
amostra com agua destilada sobre o papel de filtro. A lavagem é feita até que
o filtrado fique completamente isento de cloreto, que é testado mediante
precipitagcéao com AgNOs 0,1 molL1.

ApO0s a retirada dos sais, a amostra € levada novamente para secagem,
desta vez em estufa a 60°C. Como a quantidade retirada para a analise é
considerada uma porgao representativa da amostra, ndo é necessario fazer o
guarteamento da mesma. Assim, apos secagem na estufa, ela ja esta pronta
para a analise.

Obtido o peso da amostra em uma balanca analitica, procede-se a
separacao do material em diferentes intervalos de tamanho de graos.
Utilizando-se métodos de peneiramento e pipetagem.

O método do peneiramento € utilizado para separar a amostra no limite
de 0,062 mm do tamanho de graos. No caso especifico deste trabalho, a
separacao do tamanho de grao é feita apenas entre areia, argila e silte, nao
havendo distincdo entre subclasses de cada fracao, assim, o método do
peneiramento é utilizado apenas para separar a fracao areia do material.

Apobs a separacao da areia do restante de amostra, procede-se pelo
método de pipetagem. Este método €é baseado nas mudancas de
concentracdo de particulas em uma suspensao originalmente uniforme, pela
tomada de varias amostras com uma pipeta (em intervalos de tempos
definidos, (tabela 2,2), em profundidades que corresponde a do material que
acabara de sedimentar naquele momento. As quantidades de materiais em
cada uma das classes granulométricas s&do obtidas a partir das mudancas na
concentracdo do material em suspensdo. A determinacdo é feita pela

pesagem do residuo seco da pipetagem.[28]
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Tabela 2.1 Tempos, profundidades e granulacbes para analise pelo método da pipetagem. (28]

Diametro(mm) Profundidade(cm) Horas Minutos Segundos
0,062 20 0 0 58
0,031 10 0 3 52
0,016 10 0 7 44
0,008 10 0 31 -
0,004 10 2 3 -
0,002 10 8 10 -
0,001 5 16 21 -

0,0005 5 65 25 -

2.8 Analise de fésforo

2.8.1 Preparo das solugdes utilizadas na analise de fésforo

Solugcdo de acido ascorbico: 10 g de acido ascorbico, diluido em 50 mL de

agua deionizada.

Solucdo mix (molibdato de amobnia e tartarato de potassio): 1) 12,5 g de
molibdato de amoénia dissolvido em 125 mL de agua deionizada, Adicionar 350
mL da solugcdo de acido sulfurico e homogeneizar. 2) 0,5 g de tartarato de
antimoénio e potassio e dissolvido em 20 mL de agua deionizada. Misturar esta a

primeira solugcao.

Solugao estoque de fosfato (P-PO43 ~10 mol Lt): Aproximadamente 0,1351 g de
fosfato de potassio monobasico (seco em estufa a 110°C por 2 horas e resfriado
em dessecador), dissolvido em agua deionizada contendo 0,2 mL de solucao

de acido sulfurico e diluir em 100 mL de agua deionizada.

Solucao padrao para a curva analitica: Pipetou-se 1 mL da solucao estoque de

fosforo e diluiu-se em 100 mL com agua deionizada. A partir dessa solucao
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foram feitas as diluicbes para preparar solugcdes com concentracdes de fosforo

variando entre 1 nmolLt e 20 mmolLt .

Solucao oxidante de perssulfato de potassio: 5 mL da solugéo de acido sulfdrico
em 100 mL de &gua deionizada. 5 g de perssulfato de potassio e dissolver

nesta.[26]

2.8.2 Extracao do Fosforo Total

Foram pesadas duas fracOes de 0,5g de sedimento para cada amostra.
Levou - se as fragOes a mufla durante 1 hora em temperatura de 500 °C. A
seguir as amostras de sedimento foram transferidas para um tubo de centrifuga
com adicao de 10 mL da solucao de acido cloridrico 1 molL. Os frascos foram
agitados mecanicamente a cada 20 minutos, por um periodo de 1 hora. Apo6s
esse periodo o sobrenadante foi separado por centrifugacéao (10 minutos, 6000
rom) e o processo de extracao foi repetido novamente. A combinacao dos
sobrenadantes resultantes das duas extracdes € transferida para digestores de
Teflon. As amostras foram entdo digeridas durante 4 horas sob pressédo e
temperatura de 80 °C, com adicéo de 1,6 mL da solugcdo de persulfato de
potassio. Em seguida o volume final das amostras € completado para 50 mL
com agua deionizada em um baldo volumétrico. Fez-se também o

acompanhamento com o branco.
2.8.3 . Extracéo do Fésforo Inorganico

Para extracdo do fésforo inorganico segue-se o mesmo procedimento
da extracao do fosforo total, porém a amostra ndo é calcinada.

2.8.4 Determinacao da Concentracao de Ortofosfato

ApoOs a extracgao, transferiu-se 10 mL da solugéo, em duplicata, de
ambas as fracGes de fdosforo (inorgénica e total) para tubos de ensaio
devidamente identificados. A cada tubo foram adicionados 10 mL da solugéo

de acido ascorbico e 0,2 mL da solucdo mix de molibdato e tartarato. Apos a
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homogeneizacéo e repouso por 30 minutos, foi feita a leitura da absorvancia

em comprimento de onda de 880 nm.

2.8.5 Curva analitica

Todas as leituras para determinacado da concentracao do fésforo total e
inorganico foram realizadas no comprimento de onda de 888 nm, pois se
obteve um maximo de absorvancia entre o comprimento de onda 886 - 890

nm.
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Figura 2.1 Grafico absorvancia versus comprimento de onda, para determinacdo do
comprimento de onda, no qual a absorvancia do fésforo € maxima.

A partir da construgdo da curva analitica com solugcbes padréao de
concentragbes 1 ,2 5 ,10 ,15 , e 20 mmol L%, é possivel calcular as
concentracdes de fosforo para cada amostra. As diferengas entre os valores da
concentracao para fésforo inorganico e total fornecem os valores de

concentracao do fésforo organico.[26]

2.9 Extracao da fracao lipidica

Foram pesados aproximadamente 20 g de sedimento seco e distribuidos
nos tubos extratores. Em seguida, efetuou-se trés extracdes, na sequéncia:
hexano/DCM (1:1), DCM (1 vez) e DCM/Metanol (1:1), sempre colocados no
ultrassom por 20 min (n = 25 kHz) em cada etapa. O volume total de solvente
utiizado em cada etapa da extracao foi proporcionalmente 2:1 em relacéo ao

sedimento (~ 20 mL). As amostras sdo agitadas antes das extragcdes com o
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auxiio de um agitador mecéanico do tipo vortex. Os extratos s&do entéo
centrifugados, transferidos para um baldo volumétrico e concentrados a um
volume conveniente (» 1 mL) no rota vaporizador (temperatura do banho 40
°C). Os extratos séo entao transferidos para um tubo de vidro de 3mL e entdo o
solvente é totalmente evaporado com o auxilio de um leve fluxo de nitrogénio

até a secura . A amostra € acondicionada no congelador até a analise.

2.9.1 Fracionamento do extrato lipidico

O fracionamento é feito em uma micro coluna, utilizando como
adsorventes silica gel e alumina neutra. Inicialmente os adsorventes sao
purificados com diclorometano (grau analitico) no extrator Soxhlet por 24 horas,
e apos secos sao ativados em uma mufla durante 4 horas a temperatura de
400°C antes de cada fracionamento. A micro coluna cromatografica é
empacotada com silica gel (2 g, porcao inferior) e alumina neutra (2 g, porgcao
superior) sobre uma la de vidro (0,08 g).

Os adsorventes sao introduzidos cuidadosamente no interior da coluna
sob um volume de 20 mL de hexano. Ap6s o empacotamento o solvente é
eluido até uma altura de 1 mm acima do adsorvente.

O extrato da amostra € diluido em 1 mL de hexano. Esta solugcao é
cuidadosamente inserida no interior da microcoluna com a ajuda de uma
pipeta Pauster. Em seguida, efetuam-se mais duas lavagens extras no frasco
com 1 mL de hexano, adicionando-se estas intercaladamente no interior da
micro coluna.

Para inicio do recolhimento da primeira fragcdo, o solvente mais a
amostra foram eluidos até a altura de 1 mm acima do adsorvente sendo a
mistura recolhida em um baldo de 25 mL. Entdo, cuidadosamente, adiciona-se
na microcoluna 13 mL de hexano; o solvente é eluido novamente até a altura
de 1 mm acima do adsorvente, quando obtem-se o final da primeira fracao.

Substitiu-se o baldo para dar inicio ao recolhimento da segunda fracao.
Faz-se duas lavagens no frasco do extrato com 1mL diclorometano, inserindo-os
sequencialmente no interior da micro coluna, com posterior eluicdo do solvente

até a altura 1mm acima do adsorvente. Ap6s adiciona-se na coluna 18 mL de
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diclorometano permitindo-se a seguir a eluicdo do solvente a altura de 1mm
acima da fase estacionaria; término da segunda fracao . Para o recolhimento
da terceira fracdo o procedimento € idéntico aos anteriores alterando-se
somente o0s solventes. Sao feitas duas lavagens do frasco do extrato com 1mL
de solugdo acetato de etila/metanol 3:1, e posterior eluigdo com 18 mL da
referida mistura de solventes acetato de etila/MeOH 3:1. Os solventes dos
baldes da primeira e segunda fracdo sdo concentrados a um volume
conveniente com a ajuda do rota vaporizador seguido de um leve fluxo de
nitrogénio, e as amostras acondicionadas em congelador até as analises por
CG e/ou CG - EM. A terceira fracao foi silanizada antes de proceder as demais
analises.

Adicionou-se 40m. dos padrdes Cys (1053 nmgg?) e heneicosanol (958,35
ngg?l) em 10g de sedimento pré extraido, seguiu-se a mesma metodologia
empregada para extrair e fracionar o extrato lipidico. O hidrocarboneto Css foi
eluido na primeira fracdo e o alcool heneicosanol na terceira fragcdo. O
processo foi repetido trés vezes. Para quantificar adicionou-se o 20n. do padrao
interno C»:(1010nmgg?) sobre a amostra e injetou-se no cromatografo.

Na primeira fracao teve-se um rendimento de 64% + 5,32 e na terceira
fracdo 57,8% + 8,4.

2.9.2 Silanizacao

A silanizacao foi efetuada com adicao de 30 n. de BSTFA (bistrimetilsilil-
trifluoracetamida) a cada amostra, o frasco é entao fechado sob atmosfera de
nitrogénio e colocado na estufa a temperatura de 60°C. Ap6és uma hora é

retirado , o solvente evaporado para em seguida proceder a analise.[9]
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2.9.3 Parametros cromatograficos

Tabela 2.1 Parametros cromatograficos utilizados para as analises do sedimentos

Tempo de splitless 1min
Gas de arraste N2
Temperatura inicial do forno 40°C
Fluxo do gas carreador 2ml/min
Taxa de aquecimento entre 50 a 180°C 10°C/min
Taxa de aguecimento entre 180 a 310°C 4°C/min
Tempo de isoterma a 310°C 40min

2.10 Cronologia

Todo o procedimento para a determinacao radiométrica de Pb?1° e Ra22¢
bem como os calculos envolvidos e a interpretacéo dos dados foram realizados
por alunos da poés-graduacéo de quimica da Universidade Federal de S&o

Carlos.

2.10.1 Determinacdo radiométrica de 219Pb e 226Ra atraves da

abertura total da amostra.

As determinacdes destes radionuclideos foram feitas utilizando o
procedimento descrito na figura 2.2. Inicialmente é feita a abertura total com
HNOs cc, HF cc e HCIO., cc, com adicao dos carregadores Pb e Ba, com
objetivo de quantificar o rendimento quimico final de todas as etapas.
Separacao Pb / Ba(Ra) em resina anidnica forte, em meio de HBr; precipitacao
dos concentrados de PbCrO; e BaSO, . O 21°Pb total foi obtido pela contagem
beta total, ap6s 10 dias, o que permitiu a deteccao da radiacao beta do 2198 (t
12 = 5 dias). A contagem do 2%Ra foi feita apds 20 dias e corresponde a
somatoria das atividades do 22°Ra e seus descendentes, emissores alfa: 22?2Rn,
128pQ e 214PQ.[25]
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Figura 2.1 Fluxograma do procedimento analitico para determinacdo de 210Pb e 26Ra.

Sedimento seco + carregadores:20mg de Ba e Pb

Dissolucdo a quente: acido nitrico/fluoridrico/perclérico
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Capitulo 3

Resultados e discussao

3.1 Amostras de superficie

3.1.1 Granulometria

A composicao granulométrica das amostras de sedimento do fundo da
Lagoa da Conceicao foi determinada somente para as fragdes denominadas
como areia, silte e argila.

Os resultados da composicao granulométrica do sedimento para as
amostras superficiais (fig. 3.1), mostraram um maior percentual de areia em trés
pontos de coleta, as amostras LC. (87,4%), LCs (74,7%) e amostra LCs (52,4%)
de areia. Esta fracao significativa de areia nestes locais pode ser devido a
localizacao dos pontos de coleta, os quais estao proximos a encosta da Lagoa

e onde ocorre o estreitamento do leito, como mostra figura 1.1.

90-
801"
o 70-/
E é 60-; Dareia
55 %7 Wsilte
é % :g_/ Oargila
S 201"
1017
0_
LC2 LC3 LC4 LC5 LC6

pontos de amostragem

Figura 3.1 Composi¢do granulométrica das cinco amostras de sedimentos de superficie,
coletadas na Lagoa da Conceigao.
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As amostras LCs e LCs apresentaram menor percentual de areia, porém
quantidades significativas de silte (44,1% a 41,5%, respectivamente).
Possivelmente por se localizarem em profundidades maiores.

Esses resultados de granulometria estdo de acordo com informacdes
obtidas na literatura sobre a cobertura sedimentar da Lagoa da Conceicao ser
controlada pela atuacao dos agentes hidrodinamicos (marés, correntes
lagunares e pela acdo dos ventos dominantes). Os setores mais rasos Sao
constituidos de sedimentos arenosos possivelmente provenientes do
retrabalhamento dos depdsitos da planice costeira e de processos intempeéricos
e erosivos. Nas profundidades intermediarias sao identificadas misturas de areia
e lama.[29]

A caracterizacao granulométrica assume um papel importante quando
€ observado que certos tipos de compostos organicos sao encontrados
preferencialmente adsorvidos em determinadas espécies minerais. A areia de
um modo geral, pode ser considerada como um mineral de comportamento
guimico inerte ou que adsorve quantidades insignificantes de matéria organica.
A argila e o silte, no entanto, comportam-se de maneira oposta, apresentando

forte correlacdo com o material organico.[26]

3.1.2 Carbono orgéanico total e nitrogénio total

As analises de CHN foram realizadas em todas as amostras de sedimento
de superficie da lagoa. Os valores estao representados na tabela 3.1.

Os valores de carbono organico estdo compreendidos entre 2,03 e 3,81
mmol g-! e os de nitrogénio entre 0,18 e 0,36 mmol g-1. Os pontos de
amostragem LC,, LCs e LCs tiveram valores proximos entre si, ou seja 2,27, 2,03 e

2,25 mmol g-t, respectivamente.



Capitulo 3: Resultados e discusséo 27

Tabela 3.1 Concentragdes das fragdes de carbono orgénico total (C.rg), nitrogénio total (N), e
razbes molares entre nitrogénio total e carbono organico total (C/N), para as
amostras de sedimento de superficie.

LC. LCs LCa LCs LCs

Corg (mmolg~) 2,27 3,66 3,81 2,03 2,25
N (mmolg-) 0,19 0,36 0,35 0,22 0,18
CIN 11,9 10,17 10,88 9,23 12,37

A razdo molar C/N é amplamente utilizada para determinar a origem da
matéria organica que pode ser agquatica ou terrestre. [2-[30- [31]

Os valores das razbes C/N para as amostras de superficie estudadas
foram préximos de 10, (tabela 3.1) o que caracteriza um sedimento com uma
possivel mistura de material himico, fragmentos de plantas superiores e restos
de algas. Petrucio e Marcal de Farias, em estudos realizados com sedimentos
lacustres das Lagoas de Cabilnas e Lagoa Comprida, Rio de Janeiro,
apresentaram valores altos de C/N, entre 40 a 70, sendo que o sedimento foi
caracterizado com predominio de material de origem aléctone.[32]

Apesar da dificuldade em relacionar uma espécie granulométrica com
um certo grupo de compostos organicos, trabalhos anteriores ja demonstraram
a existéncia de uma relagdo entre a variagcado do teor de carbono organico
total e o percentual de argila e silte em amostras de sedimento de Lagoas. [26-
[32] A figura 3.2 mostra a correlacado entre o teor de carbono orgéanico e a
composicao granulométrica para as amostras de superficie da Lagoa da
Conceicao. Verificou-se que o aumento do percentual de areia presente em
cada amostra é inversamente proporcional ao teor de carbono orgéanico.
Portanto, um maior teor de carbono orgénico esta associado as particulas de

granulacées menores como silte e argila.
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Figura 3.1 Correlagdo entre a composicdo granulométrica dos sedimentos e o teor de
carbono organico total nos cinco pontos de amostragem, Icz, Ics, Ics, Ics, Ice

3.1.3 Fo6sforo total, Fésforo inorganico e organico

A concentracéo de fosforo total (PT) e fésforo inorganico (PI), foi determinada
em meio &cido através da reacdo do ortofosfato(HsPO.), com o acido molibdico (sob
forma de polimero), produzindo acido fosfomolibdico de coloracdo azul (HzP(M03010)a.
O fosforo orgéanico (PO) por sua vez foi determinado pela diferenca entre os valores
do PT e PI.

O principio da determinacao de ortofosfatos € amplamente utilizada, porém,
alguns autores questionam a eficiéncia do método, pela possibilidade da extragdo da
fracdo do PT ser incompleta e pela extracdo de formas organicas de fosforo
fracamente adsorvidas na fracéo PI (superestimando os valores de PO). O método foi
extensivamente estudado em tecidos de plantas e sedimentos. A Unica observacgao
feita é de que como a fracao de PO ¢é derivada de dois parametros independentes (PT
e PI) existe a possibilidade de incerteza quanto a exatiddo do valor de PO.[26]
Porém, observou-se que o método de redugdo do ac. fosfomolibdico € um processo
complexo que conduz a diferentes formas reduzidas de tonalidades azuis. Outras
variaveis como: intensidades distintas dependentes da quantidade do redutor

utilizadas, temperatura e o tempo de espera até fazer a leitura podem interferir nos
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resultados das analises. Sendo assim, adotou-se o tempo de leitura entre 20 a 30
minutos (tempo estimado para a completa formacédo do acido fosfomolibdico) e a
temperatura de aproximadamente 25°C para todas as amostras,como forma de
padronizar estas variavéis. [33]

As concentragdes de Pl, PO e PT , apresentados na Tabela 3.2, foram
determinadas em todos os pontos de coleta. Na amostra LCs obteve-se a menor
concentracao de PT (3,28 nmol g!) e a LCs0s valores mais altos (10 nmol g?'). No
entanto manteve-se uma faixa de 80% de PT e 20% de PO para as amostras LCs,
LCs e LCs ja nas amostras LC: e LCs observou-se um pequeno decréscimo de 10%

para o Pl e consequentemente um aumento de 10% para PO.

Tabela 3.1 Concentragao das fracdes de fésforo total (PT), inorganico (P1), organico (PO) e as
razdes molares de Corg/ PO, N/PT.

LCy LCs LCq LCs LCs
PT (mmolg)* 3,00 10,0 8,80 3,30 5,52
P1 (mmolg-y* 2,20 8,80 7,22 2,44 4,63
PO (mmolg-* 0,86 1,43 1,60 0,84 0,89

Corg/PT 756 366 433 619 444

“meédia da replicata dos resultados (n=3) DPR <4,9 %

As amostras LCs e LC, foram coletadas proximo aos restaurantes da
Costa da Lagoa (lagoa do meio) e amostra LCs proximo ao centrinho da lagoa
(lagoa de baixo), nestes locais observou-se uma diminuicdo da razédo Cog/ PT
devido o aumento da concentragcdo de PT. Tem-se a possibilidade de que
redes de esgotos clandestinos lancem efluentes nédo tratados diretamente na
Lagoa. Nestes pontos de coleta se observou maior concentracdo de Pl em
relacéo aos demais pontos amostragem. Este fator poderia causar uma possivel
eutrofizacdo. Porém, a avaliacdo do potencial dos sedimentos liberarem
guantidades significativas de fésforo para a fase aquosa , causando a
chamada eutrofizacao, s6 € possivel a partir da determinacao da relacédo entre

a composicao do sedimento e o fosfato a ele ligado, fazendo-se necessario
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avaliar a quantidade de fosforo biodisponivel, ou seja, a especiacdo das
formas inorganicas de fosforo, ligadas basicamente ao ferro, aluminio e calcio.
Fracado esta chamada de fracamente ligada.[27]

Um dos fatores que também poderia explicar a variacéo do fésforo nos
diferentes pontos de amostragem esta ilustrado na figura 3.3, na qual se
observa a correlacao entre o PT e a composicao granulométrica. A medida em
gue aumenta a concentracao de PT o teor de silte segue a mesma tendéncia.
A correlacdo oposta € obtida para areia. Nao observou-se correlagcdo com a
fracéo argila.

As correlacfes negativas entre as fracdes de fésforo e a argila devem
ser avaliadas em termos de processos bioquimicos que atuam na fixagcdo do

fosforo as particulas do sedimento e de sua natureza mineraldgica. [26,[27]
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Figura 3.1 Correlacdo entre a composi¢cdo granulométrica dos sedimentos de superficie é a
concentracgao de fésforo total (PT) nos cinco pontos de amostragem.
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3.1.4 Extrato lipidico

F1 — Frac&o dos hidrocarbonetos alifaticos

O fracionamento dos lipidios extraidos das amostras de sedimento de
superficie, foi feito utilizando uma micro coluna de vidro e com posterior analise
por cromatografia gasosa (CG) e/ou cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM). Este método foi amplamente estudado e
otimizado com padrbes apropriados e amostras de sedimento por Hansel
(comunicacéao pessoal). A Unica recomendacao feita € na recuperacao dos
padrdes estudados que indicaram uma perda gradativa ao longo do processo,
ou seja, o incremento de uma etapa no processo acarretou uma diminuicao na
recuperacao, sendo a etapa de liofilizacdo um processo nao recomendavel
nas analises dos compostos volateis.[34]

Na primeira fracao (F.) obteve-se uma separagcdo completa e uma
otima resolucéo dos hidrocarbonetos alifaticos, sendo possivel a identificacao e
quantificagcéo destes compostos (Figura 3.4).

Esta fracdo apresentou como principal caracteristica a série homologa
dos hidrocarbonetos alifaticos, com numero de atomos de carbono variando
entre 15 e 32. Os compostos foram identificados pelo seu fragmento m/z = 85
(CeH13*) e quantificados através da adicdo de 10 nm de padrédo interno ( a
colestano; 1000mg L?), adicionado a amostra previamente a injecdo no
cromatografo. Observou-se a forte predominancia das cadeias com numeros
impares de carbono sobre as cadeias com numeros pares, com maximos em
C27, C29 € Ca1. A distribuicéo apresentada é caracteristica do aporte de origem
terrestre (ceras epicuticulares de plantas superiores). [35]

Na Figura 3.5 observa-se a distribuic&o dos hidrocarbonetos alifaticos, em
todos os pontos de coleta, nos quais predominou o G: com concentragoes
elevadas em relacdo aos demais compostos, porém para a amostra LC;
observou-se um aumento da concentracdo do Cy. No entanto esta variacao
entre a predominancia do Cx e Cs € normalmente observada para

sedimentos com aporte de plantas superiores.
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Figura 3.1 Cromatograma da fragdo neutra (F1) contendo a distribuicdo dos hidrocarbonetos
alifaticos, amostra Icz. Os numeros sobre os picos indicam o numero de 4tomos
de carbono na cadeia. Padré&o interno a colestano.
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Figura 3.2 Distribuicdo dos hidrocarbonetos alifaticos presentes nas amostras de superficie
da Lagoa da Conceicao, (concentragdo em ng g1).
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A concentracao total dos hidrocarbonetos lineares (tabela 3.3) variou
entre 0,4 e 5 ng g, 0s pontos que apresentaram menor concentragcado foram,
LCs e LCs. A menor concentragao dos lipidios nesses pontos de coleta deve
estar relacionada com a composicdo granulométrica, pois nesses locais
encontrou-se maior percentual de areia. A amostra LC, por outro lado,
apresentou maior quantidade de areia e concentragcado aproximadamente seis
vezes maior, quando comparado com LCse LCs. Uma possivel explicacao para
este fato, € considerar que a matéria organica esteja mais preservada neste
local.

Os valores do IPCxc para os hidrocarbonetos sdo caracteristicos de
material organico de origem al6éctone por apresentarem um IPC> 2. O RTA
maior que 1, confirma a estimativa, pois mostra que ceras de plantas superiores
sdo uma importante fonte de lipidios nestes sedimentos. Portanto o sedimento
da Lagoa da Conceicdo tem influéncia de vegetacao terrestre, conforme

indicado pelo RTA, IPC e também a razédo C/N.

Tabela 3.1 Resultados das concentracdes dos hidrocarbonetos alifaticos, com seus indices de

IPC e RTA
Pontos de coleta LC> LCs LC. LCs LCs
Alcanos totais (ng g?) 3,0 5 2.1 0,4 0,6
IPChc 2,6 4 2,2 4 2,4
RTAHC 7.4 9,6 53 7,6 5
IPCon 2,8 4,7 3,5 3,3 4,8
RTAoH 2,3 3,5 2,6 2,6 6,0

F3: Fracao dos alcoois alifaticos e esterois

Esta fracdo contém a classe dos esterGis e alcoois. Ambos foram
encontrados nas amostras em grande abundancia, tornando muito dificil a

identificacdo e quantificacdo destes compostos. Devido a coeluicdo
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(sobreposicdo) da maioria dos picos, principalmente na faixa de 40 a 50
minutos, na qual sdo encontrados os esterOis e o0s alcoois, utilizou-se o
fragmento m/z 75 caracteristico dos alcoois lineares para o calculo dos indices
IPCon € RTAow. Uma alternativa proposta € a separacao das duas classes de
compostos através do aduto de uréia, sendo que na fragcado adutada encontra-
se os alcoois lineares como compostos majoritarios e a ndo adutada os esterais.

Os alcoois alifaticos foram identificados através do ion molecular m/z=75,
(Figura 3.6), observou-se a presenca de cadeias de atomos de carbono
variando de 14 a 30, com predominancia das cadeias com numeros pares de
carbono em relacao aos impares. Os valores de IPCon € RTAox , (Tabela 3.3),
foram superiores a 2, refletindo a predominancia de alcoois com origem de

plantas superiores.[35]

M

Figura 3.3 Fragmentograma dos alcoois alifaticos monitorados pelo m/z 75, da amostra de
superficie LCa.

Os compostos da série dos esterdis e estanois foram identificados por
espectrometria de massas, monitorados pelos fragmentos m/z =129, m/z=215 e
m/z= 257, como mostra a figura 3.7.

A Figura 3.7 e Tabela 3.4 apresentam os esterdis identificados nas

amostras de superficie da Lagoa da Conceicdo. Em todas as amostras de
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sedimento de superficie e do perfil foram identificados os mesmos compostos, o
que sugere uma distribuicdo uniforme ao longo da Lagoa. Nao foi possivel a
quantificagcédo para determinar a variagcdo da concentragdo nos diferentes
pontos de amostragem.

Os esterois identificados Gs € Cyx do tipo [F e P22 s&0 0s principais
componentes de algumas algas e sao encontrados em abundancia no
material particulado suspenso na agua do mar. Os esterdis Cs € Cy9 podem ser
encontrados também em vegetais superiores. E possivel que a presenca desses
compostos no sedimento seja um indicativo dessas fontes. Os bentos nao sao
considerados capazes de biossintetizar 0os esterdis Cxs e Cz  Assume-se,
portanto, que os esterdis encontrados nesses organismos sejam assimilados
através de uma dieta rica em restos de fitoplancton.

Em contraste com os esterodis Czs € Cz, 05 Cz7 NAO estao restritos a fontes
especificas. Quantidades significativas de 5,22-colestadieno-3b-ol (C2;D%22) e 5-
colesteno-3b-ol (C2;[?, colesterol), entre outros, podem ser biossintetizados por
planctons. Além da sintese primaria, esterois C.7, principalmente o colesterol s&o
produzidos na propria coluna aquatica via biconversdo dos fitoesterois Gs e
C29, que sao assimilados por zooplanctons. Em sedimentos, a bioconversao de
fitoesterdis pelos bentos pode ser também uma importante fonte de CxDF e
outros esterois C.

Um outro grupo de esterdis encontrado nas amostras de sedimento é o
grupo dos estandis, podem ser derivados de fontes exdgenas ou produzido in
situ. Os estanois podem ser produzidos, por exemplo, a partir de esterdis por
meio de bactérias através da reducao direta da ligacdo dupla do k. Esse
processo faz parte da chamada diagénese, que ocorre com a matéria

organica recentemente incorporada ao ambiente sedimentar. [36]
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Figura 3.4 Fragmentograma dos esterdis e estanois, da amostra de superficie, LC3. a
identificacdo dos picos estéa listada na Tabela 3.4
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Tabela 3.2 Identificacdo e abreviagdes dos esterdis grifados na figura 3.7.
Identificacao Picos grifados Abreviagao
5b-colestano-3b-ol (coprostanol) A 5bC>7
5,22-colestadieno-3b-ol B Co7Dh.22
22-colesteno-3b-ol C Co7D22
5-colesteno-3b-ol (colesterol) D Co7Dp
colesteno-3b-ol (estanol Cy7) E Cao7D0
24-metil-5,22-di-colesteno-3b-ol F CogDb:22
24-metil-22-colesteno-3b-ol G CogD?2
24a-metil-5-colesteno-3b-ol (campesterol) H CogDp
24a-metilcolesteno-3b-ol (estanol Czg) [ CagDP
24a-etil-5,22-di-colestano-3b-ol(estigmasterol) J CogDb:22
24a-etil-22-colestano-3b-ol L Co9D?2
24a-etil-5-colestano-3b-ol (sitosterol) M CooDp
24a-etilcolestano-3b-ol N CooDP

3.2 Amostras do Perfil

3.2.1 Geocronologia

Estudos que usam sedimentos para reconstituicdo histérica de areas
costeiras deve considerar alguns fatores que podem interferir na interpretacao
dos dados obtidos. Um dos mais importantes € obter um perfil intacto (sem
alterar suas caracteristicas originais) no momento da coleta.

A contagem do 2'°Pb foi determinada de 5 em 5 cm num perfil de 75cm

de profundidade e os resultados estéao listados na Tabela 3,5. O 2%Pbam foi
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determinado pela diferenca entre 0 21%Pbi.a € 22%Ra. Os valores obtidos sao
consideravelmente alto nos primeiros 25 cm, entre 198 a 163mBqg g! e apds esta
profundidade observa-se uma queda brusca na atividade para 33 mBq g%,
provavelmente devido a mudancas na taxa de sedimentacdo ou atividade
biolégica.

Tabela 3.1 Sumario da datagdo do 219Pb nas amostras de sedimento do perfil LG .

Prof. 210Pp total 226Ra 210Pph atm Idade Desvio Data Taxa sed. Vel.sed.

(cm) (mBqg-?) (mBqgl) (mBqgl) (anos) (anos) (anos) (gcm-2anol) (cm anol)

0-5 238,49 40,25 198,25 3,2 0,3 1997 0,20 0,47
5-10 243,95 44,02 199,93 9,7 0,8 1990 0,17 0,40
10-15 240,97 40,10 200,87 20,3 1,6 1980 0,13 0,31
15-20 179,46 27,40 152,06 33,5 2,7 1967 0,12 0,28
20-25 205,26 42,24 163,02 62,7 5,0 1937 0,06 0,14
25-30 59,42 26,36 33,07 75,2 6,8 1925 0,15 0,35
30-35 83,73 52,59 31,14 95,7 115 1904 0,09 0,22
3540 60,91 46,00 1491 1147 20,6 1885 0,11 0,25

40-45 57,94 40,25 17,69 - - - - -
45-50 40,08 42,16 -2,08 - - - - -
50-55 29,17 32,53 -3,36 - - - - -
55-60 31,15 30,80 0,35 - - - - -
60-65 22,22 34,07 -11,85 - - - - -
65-70 28,67 38,12 -9,45 - - - - -
70-75 18,25 34,07 -15,82 - - - - -

Foi possivel determinar a idade cronolégica do sedimento até 40 cm,
consistindo o mesmo em aproximadamente 114 anos, equivalente ao ano de
1885. Apds 40cm de profundidade, observou-se valor negativo para 02°%Pbaim,
presumindo-se que todo o 2°Pbaim j& esteja na forma estavel 206Pb.

O perfil da atividade do #°Pbaim N&0 apresentou distribuic&o exponencial
ideal, ou seja, um decaimento gradativo da atividade do 21°Pbam NOS primeiros
15 cm (Figura 3.8). Alguns autores sugerem ser devido ao efeito de bioturbacéo,

ou seja, como sendo resultado da diagénese, na qual ocorre a mistura do
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210Pp4m NOS primeiros centimetros do sedimento. [15- [38]
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Figura 3.1 Decaimento da atividade do 219Pbam versus profundidade.

A taxa de sedimentacéo variou entre 0,006 e 0,20 g cm2ano, sendo o
valor mais baixo correspondente ao ano de 1935. Nenhum dado histérico foi
correlacionado a esta data. Porém, verificou-se uma taxa de sedimentacao
alta a partir de 1990 (primeiros 10 centimetros do perfil), que variou entre 0,17 e
0,20 gcm2ano. Taxas de sedimentacdo acima de 0,1g/cm2ano sao
consideradas influenciadas por atividades antrépicas.[25] A ocupacao ao redor
da Lagoa segundo o IBGE (departamento de populacéo e indicadores sociais)
aumentou gradativamente a partir de 1970 e se tornou mais significativa nos
anos 90, o que pode vir a ser uma possivel causa do aumento na taxa de
sedimentacdo, em funcédo do crescente desmatamento e outras atividades

impostas pelo homem ao redor da Lagoa.[37- [7]

3.2.2 Carbono orgéanico total e nitrogénio total

Foram determinados os percentuais de carbono organico (Cog) €
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nitrogénio (NT) em todas as amostras do perfil ( Figura 3.9). Os valores de Coyg
oscilaram numa faixa de 1,40 a 4,5 mmolg g?, enquanto que os de nitrogénio
entre 0,17 & 0,33 mmolgg!. Os valores de nitrogénio sao praticamente
constantes em toda a profundidade do perfil, porém o carbono organico
apresentou valores mais altos a partir de 55 cm, quando comparado com o0s

primeiros centimetros do perfil. O mesmo comportamento foi observado para

raz&o C/N.
12 o
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Figura 3.1 Concentracdes das fragdes de carbono orgénico total (C.r;), nitrogénio total (NT), e
razfes molares entre Corg e NT (C/N), para as amostras de sedimento do perfil de
75 cm de profundidade.

Os valores encontrados neste trabalho das concentragdes de Cog € NT
sdo em média a 25% dos valores encontrados no Lago Priest Post, que é
considerado um lago de alta produtividade. [9]

Os valores das razbes de C/N mantiveram-se entre 8 e 10 até 55 cm de
profundidade, apds teve um aumento gradativo e o valor mais alto (12) foi
encontrado em 60cm de profundidade. O inverso é geralmente observado,

valores de Gug e de razbes C/N, possuem valores mais altos nos primeiros
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centimetros do perfil, devido ao inicio do processo da diagénese e aqui
caracterizado pelo aumento da taxa de sedimentacdo. Um pequeno aumento
das razbes C/N é observado nos primeiros centimetros do perfil da Lagoa da
Conceicao, porém menos significativo quanto, apds os 55 cm. Pode se
considerar, baseando-se nas razdes C/N que a matéria organica depositada,
foi originada a partir de uma mistura de acido humico, fragmentos de plantas
superiores com restos e algas.

Pode-se estimar um possivel aumento de matéria organica na época de
aproximadamente 1885 que promoveu um aumento do fluxo do material
organico para o ambiente de sedimentacdo. De acordo com Canfield, a
velocidade de deposicdo do sedimento € o fator mais importante que
influencia na preservacdo da matéria organica e em geral a alta velocidade
de sedimentacéao (® 0,04 cm ano?) pode realcar a preservagcdo em ambientes
oxidos e andxidos. Porque neste caso a matéria organica depositada no meio
ambiente é somente uma fracdo que nao sofreu degradacdo acentuada
durante a diagénese.[38]

Estudos realizados por Hedges e Oades, em solos e sedimentos de
superficie, reportam que um aumento da razdo C/N poderia ser sinal de
aumento no teor de matéria organica preservada. Esta seria uma hipotese para
compreender o aumento da matéria organica a partr de 55 cm de

profundidade do perfil da Lagoa da Conceicéao.[40]

3.2.3 Granulometria

A granulometria foi determinada para as classes de silte, argila e areia.
Os resultados obtidos estéo apresentados na figura 3.10.

Os percentuais de areia, silte e argila nao variaram significativamente até
50cm, apos esta profundidade se observa um aumento brusco no percentual
de areia. O maior valor foi encontrado para a amostra de 60 cm de
profundidade com aproximadamente 80% de areia.

Foi verificado anteriormente nas amostras de superficie da Lagoa da

Conceicao, e em demais trabalhos, que o aumento do percentual de areia
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presente em cada amostra € inversamente proporcional ao teor de carbono
orgéanico. Isso nao se verifica nas amostras do perfil, pois o maior valor de Cog €
da razédo C/N é apresentada em 60 cm de profundidade(figura 3.9) onde o
percentual de areia € maximo. Verificou-se entdo que as fracdes de areia
destas amostras sao ricas em matéria organica. Esse tipo de caracteristica
geralmente ndo é observado para amostras de sedimento marinho, porém é
caracteristico de solo rico em matéria organica terrestre proveniente de
plantas superiores, que devido ao intemperismo causa a compactacao do solo

e este se mantém aglutinado no tamanho de gréaos de areia.[40]

O areia
M silte
O argila

percentual granulométrico

10 20 30 40 50 55 60 65 75
profundidade (cm)

Figura 3.1 Composicéo granulométrica das amostras de sedimentos do perfil LCs da Lagoa
da Conceicao.

Considerando que a partir de 1840 o desmatamento da llha tornou-se
significativo[5! e em funcdo de provaveis eventos meta climaticost®lcomo, por
exemplo, alta precipitacdo em determinado periodo, pode ter ocorrido maior
aporte de matéria organica proveniente de area costeira da Lagoa. Os valores
maiores de C/N, a partir de 55cm de profundidade, podem indicar um
aumento na taxa de sedimentacdo, que por sua vez causou uma maior

preservacdo da matéria organica. Pode-se especular que tal acumulo tenha
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ocorridos em funcéo de lixiviagdo da area costeira para a Lagoa, associado ao
fato da area de coleta da amostra ser relativamente isolada e apresentar fluxo
da maré pouco significativo, 1o que dificultaria a saida dos depdsitos para a

area central da laguna.

3.2.4 Fosforo total, Fésforo inorganico e organico

As analises de fosforo PT, PI e PO foram determinadas em todas as
amostras do perfil, 5 em 5 cm, tabela 3.6.

Os maiores valores de fosforo total e inorganico foram encontrados nos
primeiros 5 centimetros do perfil, ou seja, na interface sedimento agua,
compreendendo valores de 8,52 e 6,57 nmol g?!, respectivamente. Estes valores
apresentaram uma diminuicdo gradativa até 20 cm de profundidade, onde o
Pl representa 60 a 70% do fdsforo total. Esse decréscimo nas concentracdes de
PT e Pl pode ser visualizado na figura 3.11. Entre 25 a 50 cm de profundidade
observou-se pouca variagcao entre as concentracdes de Pl e PO, porém ocorre
um equilibrio entre as duas formas de fésforo. No intervalo 40 a 45 cm o valor de
PO tornou-se superior ao de PI. A partir dessa profundidade ocorre novamente
0 aumento dos valores PT, Pl e PO, sendo o Pl maior que PO.

Em funcdo da enorme diversidade de procedimentos analiticos para a
determinacéo das fracdes de fosforo sedimentar, torna-se dificil a comparacao
dos resultados deste trabalho com os de outros ambientes, mas, em termos de
fracdo de fosforo inorganico, existe uma tendéncia desta fracado predominar
em relacédo ao fosforo organico, 27 39126] conforme foi verificado na Lagoa da
Conceicao, tanto para amostras de superficie quanto do perfil.

Verificou-se uma tendéncia (Figura 3.12) de aumento das fracbes de
fésforo com o aumento da concentracéo do Cog, cOmo observado também
por Silva em trés perfis coletados no rio Tieté, na regido de Pirapora do Bom
Jesus, SP. Porém, nas amostras do rio Tieté, como em outros trabalhos!39-38l
ocorre uma diminuicdo da concentracao de Cog € das fracdes de fésforo com
a profundidade, ao contrario do que fora observado na Lagoa, principalmente
a partir de 55cm de profundidade. Este fator deve estar relacionado ao

aumento da matéria organica que foi possivelmente introduzido em maior
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qguantidade na Lagoa em meados dos anos 80. Os valores encontrados para
C/P e N/P foram superiores as razdes de Redfield (C/P de 106/1 e N/P de 6,6/1),
sendo assim pode-se caracterizar o sedimento com predominio de fontes

terrestres.

Tabela 3.1 Concentracdo das fracoes de fésforo total (PT), inorganico (PI), organico (PO),
razdes de carbono organico e fdésforo organico (C/PO), nitrogénio e fdsforo
organico (N/PO) das amostras do perfil LCs,

Prof. TP’ IP Porg Corg N C/IN CI/PT N/PT

(cm) (mmolg?) (mmolg?) (mmolg?) (mmolg?t) (mmolg?)

0-5 8,52 6,57 1,95 2,91 0,33 8,83 341 39
5-10 6,00 4,17 1,83 3,18 0,34 9,35 530 57
10-15 4,70 3,13 1,57 2,82 0,30 9,40 600 64
15-20 3,14 1,60 1,54 1,87 0,21 8,90 595 67
20-25 2,74 1,69 1,05 1,75 0,22 7,95 639 80
25-30 2,63 1,62 1,01 2,37 0,25 9,48 901 95
30-35 2,71 1,48 1,23 1,89 0,21 9,00 697 75
35-40 2,01 1,01 1,00 2,47 0,25 9,90 1128 124
40-45 19 0,95 0,95 1,43 0,17 8,40 753 89
45-50 2,01 0,58 1,43 2,16 0,23 9,40 1075 114
50-55 2,30 0,83 1,47 2,12 0,21 10,10 921 91
55-60 5,49 3,29 2,2 4,45 0,36 12,36 810 91
60-65 3,94 2,44 15 3,47 0,29 12,00 880 53
65-70 4,3 2,28 2,02 3,65 0,33 11,00 849 77
70-75 3,83 1,93 1,88 3,75 0,36 10,42 979 94

" média da replicata dos resultados (n=3) DPR <5,9
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Figura 3.1 Concentragao das fracoes de fésforo total (PT), inorganico (Pl), organico (PO) das

amostras do perfil LCs,
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Figura 3.2 Comparacdo da variacdo do Corg com a variagdo do fésforo total nas mesmas

profundidades.



Capitulo 3: Resultados e discusséo 47

Em relacdo as fracdes granulométricas (Figura 3.10) e as de fosforo
(Figura 3.11), nado foi possivel observar uma boa correlagdo com a
profundidade. Isso pode ter ocorrido em funcédo das analises granulométricas
terem sido realizadas de 10 em 10cm nos primeiros 50cm de profundidade e
também devido a matéria organica contida na fracdo da areia que acabou

deturpando as correlagdes.

3.2.5 Extrato lipidico

F1 — Fracao dos hidrocarbonetos alifaticos

Os lipidios foram fracionados em seis amostras de sedimento no perfil,
correspondentes a 0-5, 5-10, 40-45, 50-55, 65-70 e 70-75 cm de profundidade.

As profundidades estudadas apresentaram a mesma série homologa dos
hidrocarbonetos alifaticos identificados nas amostras de superficie, (Figura 3.4),
com numero de atomos de carbono variando entre 15 e 32. Observou-se a
forte predominancia das cadeias com numeros impares de carbono sobre as
cadeias com numeros pares, com maximos em Cy7, Czg € Ca:.

As maiores concentragoes dos alcanos totais, variaram entre 7 a 9 ng g*
para os intervalos de 0-5 e 65-70 cm, respectivamente (Tabela 3.7). Novamente
observou-se uma maior concentracdo apos 55 cm de profundidade, assim
como foi visto para as concentragoes do PT e Pl e Cog, que aumentaram nas
mesmas profundidades. O IPCihc e RTALc apresentaram valores variaveis com a
profundidade, os mais altos foram verificados no intervalo de 65-70 cm, 0 RTAwc
foi o mais alto encontrado na Lagoa da Conceicdo, que indica a matéria
organica de origem predominantemente terrestre. Este fato pode vir a
confirmar a hipétese da entrada de matéria organica da encosta da Lagoa
por meio de lixiviagao. Portanto o IPC e o RTA dos alcanos como dos alcoois
mostraram que a matéria organica € de predominancia terrestre, com
excecao da profundidade de 40-45 cm, onde se verificou valores do IPCyc
menores que 2 e RTAonw menor que 1, o que indica uma maior contribuicdo da

matéria organica aquatica, principalmente de algas. Na figura 3.13, pode se
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verificar a mudanca da distribuicdo dos hidrocarbonetos na profundidade de
40-45 cm onde 0s compostos majoritarios continuam sendo o Gy € Cs: porém
diminui a predomindncia impar sobre par, isso pode indicar uma fonte
alternativa de hidrocarbonetos.

De acordo com Gagosian e Peltzer, € possivel que a variagcado na
distribuicao relativa dentro de um certo grupo, com a profundidade, seja
devido as diferentes origens dos componentes de um mesmo grupo, ocorrendo
uma degradacao preferencial quando sao incorporados ao ambiente
sedimentar. De fato, com base na mudanca do IPC e RTA a partir da analise de
sedimentos da costa do Peru, Volkman e colaboradores sugeriram a existéncia
de uma outra fonte de hidrocarbonetos lineares (Cx - Css), possivelmente

algas, além de vegetais superiores.[36]

Tabela3.1 Resultados das concentracfes dos hidrocarbonetos alifaticos, com seus
indices de IPCuc e RTAwc e indices dos alcoois 1PCon, RTAoH.

Profundidade (cm) Alcanos totais IPChc RTAHc IPCon  RTAoH
(g g™)
0-5 7,0 3,0 8,0 4,0 3,0
5-10 3,5 3,5 8,0 3,5 3,5
40-45 2,2 1,6 7,0 3,0 0,4
50-55 3,5 4,0 10,0 3,5 25
60-65 9,0 6,0 25,0 3,5 3,0

70-75 4,5 4,0 6,0 2,0 2,0




Capitulo 3: Resultados e discusséo 49

(0-5¢cm) (5-10 cm)
18. 0
16. — o
1,4 [ 0,7. —
L2 ] <0 —
j=23
B 1 — 2 |
5
g o8 g o
8 os — — S o —
0.4. — [ 0 —1 —
0,2 0,1:
nl T T T T T T T T T T T T T T T o nl T T L T L T L T T T T 1
C15 C17 C19 C21 (C23 C25 C27 C29 C31 C15 C17 C19 C21 C23 C25 C27 C29 C31
namero de carbonos ntmero de carbonos
(40-45 cm) (50-55 cm)
0,35 - o7
0,34 -
0,64
- 0,25 . 05
v
g 021 ¥ 0.4
3 [
S 0,15 W .
g = 0,3
o
0.1 — 1 ¥ 0,24
0,05 '|J H e |
O 22, g A L e T T rr rrrrrrrr Tt
Ci5 C17 C19 C21 C23 C25 <C27 C29 C31 C15 C17 (€19 C21 C23 C25 C27 C29 C31
nimero de carbonos namero de carbonos
(65-70 cm) (70-75 cm)
34
- 1,2+
254 — — - = |
1
bl 2 T 0.8 1
L4
] | v
3 154 B o064 11—
1=
W
8 . L ' |-
1 04
054 0,24 m—
0 T T T T T T T T T T T f o LI ) T T LI ) T LI T T 1
C15 C17 C19 C21 C23 C25 C27 C29 C31 Cc15 C17 €19 C21 C23 C25 C27 C29 C31
nimero de carbonos namero de carbonos

Figura 3.1 Distribuicfes das concentragdes dos hidrocarbonetos alifaticos presentes nas
amostras do perfil LC3 da Lagoa da Conceicéo.
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Capitulo 4

Conclusoes

A partir da analise das amostras de superficie da Lagoa da Conceicéao,
foi possivel observar uma variacdo na composicdo granulométrica dos
sedimentos , sendo que no setor mais raso e proximo ao estreitamento do
canal, observou-se predominancia de sedimentos arenosos e nos locais mais

profundos silte e argila.

Comparando-se as distribuicdes dos principais grupos de compostos
organicos identificados, observa-se uma grande semelhanca entre 0s cinco
pontos de coleta dos sedimentos de superficie e o perfil. Os hidrocarbonetos
alifaticos apresentaram distribuicdo com maior abundancia de cadeias longas
(C>20) e forte predominio dos impares/pares, caracterizando a contribuicdo da
matéria organica tipicamente terrestre. Os indices, IPC e RTA, revelaram uma
contribuicdo predominante de matéria organica terrestre, com excecao da

amostra de 40-45 cm de profundidade que apresentou um IPCyc menor que 2.

Os alcoois alifaticos também apresentaram predominio de cadeias com
numeros pares de atomos de carbono, principalmente acima de Cx e 0s
indices calculados, IPCon € RTAow novamente refletem a predominancia de

matéria organica terrestre.
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Foi possivel determinar a idade cronolégica do sedimento até 40 cm,
consistindo o mesmo em aproximadamente 114 anos, equivalente ao ano de
1885. Ap6s 40cm de profundidade, observou-se valores negativos para o
210Ppm, presumindo-se entao que todo o 2%Pb.m j& esteja na forma estavel
206Pp, Entre 1885 a 1980 as taxas de sedimentacdo mantiveram-se proximas de
0,1 g cm? ano. Porém, a partir de 1990, observou-se um aumento consideravel

da taxa, possivelmente devido a influéncia antrépica.

Em todas as amostras de superficie ocorreu um predominio do fésforo
inorgdnico em relacado ao foésforo orgénico. Os maiores valores foram
encontrados nos pontos de coleta LCs, LC4 e LCs, podendo indicar uma possivel
contaminacao por efluentes domésticos. Além da concentracdo de fésforo, o
carbono orgénico também mostrou boa correlagcdo com a composicao
granulométrica, sendo que os teores mais elevados foram encontrados junto

aos maiores percentuais de particulas com granulagdes mais finas.

Ao longo do pefrfil, desde a superficie até o intervalo de 50-55 cm, houve
boa correlacao entre o Coyg, PT € lipidios. Entretanto, a partir desse intervalo, o
percentual de areia aumentou assim como os teores de G, de PT e dos
lipidios. Esse tipo de correlagcdo geralmente nao é observado para amostras de
sedimento marinho, porém é caracteristico de solo rico em matéria organica
terrestre, que devido ao intemperismo causa a compactacao do solo e este se

mantém aglutinado no tamanho de graos de areia.
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Apéndice A

Al Espectro de massas do composto 5,22-colestadieno-3b-ol

(C27D>22) na forma trimetilsilileter.
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Apéndice A: 58

A2 Espectro de massas do composto 22-colesteno-3b-ol (C27D?2) na

forma trimetilsilileter.
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Apéndice A:

A.3 Espectro de massas do composto 5-colesteno-3b-ol (colesterol)

(C27D%) na forma trimetilsilileter.
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Apéndice A: 60

A4 Espectro de massas do composto colesteno-3b-ol (estanol C27D%na

forma trimetilsilileter
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Apéndice A: 61

A5 Espectro de massas do composto 24-metil-5,22-di-colesteno-3b-ol

(Cz2sD>22)na forma trimetilsilileter.




Apéndice A:

A 6 Espectro de massas do composto 24-metil-22-colesteno-3b-ol

(Cz2sD?22)na forma trimetilsilileter.
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Apéndice A:

A 7 Espectro de massas do composto 24a -metil-5-colesteno-3b-ol

(campesterol CzsD%)na forma trimetilsilileter, identificado na fragcao
F3
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Apéndice A: 64

A 8 Espectro de massas do composto 24a -metilcolesteno-3b-ol

(estanol C2gD%) na forma trimetilsilileter.




Apéndice A: 65

A 9 Espectro de massas do composto 24a -etil-5,22-di-colestano-3b -

ol(estigmasterol Cz9D%22), na forma trimetilsilileter.
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Apéndice A: 66

A 10 Espectro de massas do composto 24a -etil-5,22-di-colestano-3b -

ol(estigmasterol C29D?2), na forma trimetilsilileter.




Apéndice A:

A 11 Espectro de massas do composto 24a-etil-5-colestano-3b-ol

(sitosterol - C29D%), na forma trimetilsilileter.
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Apéndice A: 68

A 12 Espectro de massas do composto 24a -etilcolestano-3b-ol (C29D0),

na forma trimetilsilileter.
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