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RESUMO

Biomarcadores geoquimicos e composicdo elementar foram
avaliados a fim de determinar as fontes de matéria organica (MO) em
um ambiente andxico da Lagoa da Conceicdo. Um testemunho e trés
amostras de sedimentos superficiais (0-5 cm) foram coletados e
analisados, apds fracionamento e derivatizagdo quando necessério,
por cromatografia a gads com detector por ionizacdo em chama (GC-
FID) e cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
(GC/MS). Biomarcadores geoquimicos como alcanos, alcoois, acidos
graxos e esterdis foram detectados nas amostras de sedimentos
superficiais e testemunho. Em ambos os casos, a razdo C/N associada
a distribuicdo dos homologos para cada classe de biomarcadores
permitiu inferir que a MO sedimentar é constituida de uma mistura de
origens, como: plantas terrestres, detritos de bactérias e,
principalmente, algas. A andlise de agrupamento hierdrquico permitiu
agrupar as fragdes do perfil sedimentar quanto ao efeito do processo
de eutrofizagdo e a mudanca das fontes de MO nos diversos
intervalos de profundidade do testemunho. Para as amostras de
sedimentos superficiais, a anélise de agrupamento hierdrquico
possibilitou avaliar a dissimilaridade entre amostras provenientes de
coletas realizadas em periodos diferentes. Além da origem da MO
sedimentar, a alteracdo diagenética mediada por bactérias foi avaliada
por meio das razbes de esterdis saturados/insaturados. Os resultados
obtidos neste trabalho estdo de acordo com a condi¢cdo redox e com
os parametros fisico-quimicos apresentados pelo ambiente nos

periodos de coleta.

Palavras-chave: Sedimento; Anoxia; Geoquimica Organica.






ABSTRACT

Geochemical biomarkers and the elemental composition were
evaluated to determine the sources of organic matter (OM) in an
anoxic environment region of Conceicdo Lagoon (SC). A core and
three samples of surface sediments (0-5 cm) were collected and
analyzed, after fractionation and derivatization when necessary, by
GC-FID and GC/MS. Geochemical biomarkers as hydrocarbons,
alkanols, fatty acids and sterols were detected in the surface sediment
samples and along the core. In both cases, the C/N ratio associated
with the distribution of homologs of each class of biomarkers allowed
us to infer that the sedimentary OM consists of a mixture of sources,
such as terrestrial plants, bacterial debris and algae. Based on the
hierarchical analysis the effect of the process of eutrophication and
changing sources of OM in the various depth intervals of the core
were evaluated. For samples of surface sediments, the hierarchical
cluster analysis allowed us to evaluate the dissimilarity between
samples collected from different periods. In addition to the origin of
the sedimentary OM, the bacterially mediated diagenetic alteration
was assessed by means of the ratios of sterols saturated/unsaturated.
The results of this study are consistent with redox conditions and
physico-chemical parameters provided by the environment in the

collection periods.

Keywords: Sediment; Anoxic; Organic Geochemistry.
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1 INTRODUCAO

2

A Lagoa da Conceicdo é um dos principais pontos turisticos
da llha de Santa Catarina e, muito deste potencial turistico se deve as
suas belezas naturais. Ela representa um patriménio nacional
ecolégico costeiro, rodeada por diversas unidades de conservacéo.
Trés subsistemas constituem a Lagoa da Conceicdo, sendo conhecidos
como: Lagoa Central, do Norte e do Sul. O subsistema central
caracteriza-se por apresentar estratificacdo salina e anoxia durante o
ano inteiro. A circulagdo da é4gua influenciada, principalmente, pela
acdo dos ventos e das variacdes dos ciclos de marés ndo alcanca toda
a coluna d’4gua e agrava a situagdo anoxica.

Outro aspecto importante relativo a laguna é o processo de
eutrofizacdo devido a atividade humana. Este processo tem causado
alteracdes na comunidade fito e zooplanctonica, além da proliferacdo
de macroalgas bénticas, da perda da biodiversidade e, ainda, tem
contribuido para a diminuicdo das concentracdes de oxigénio
dissolvido.

Anoxia, eutrofizacdo e processos relacionados a produtividade
aquética podem acarretar mudangas nos processos geoquimicos que
ocorrem na Lagoa da Concei¢do. A abundéncia e a identidade de
determinados biomarcadores geoquimicos, avaliadas por técnicas
cromatogréficas, permitem avaliar as mudancas de aporte de matéria
orgénica. Assim, a produtividade primaria, secundéria e o aporte
terrestre em um ambiente permanecem “registradas” na forma de
matéria orgénica sedimentar. Desta forma, é de extrema importéncia
avaliar as consequéncias destes processos na matéria orgénica

sedimentar do subsistema central da Lagoa Central.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Lagunas: ecossistemas aquaticos

Ecossistemas como lagunas estdo localizados na interface
continente-oceano e, por isto, sdo complexos e altamente produtivos.
No Brasil, em geral, usa-se o termo lagoa para se referir a todos os
corpos d’dgua costeiros e mesmo interiores, independente de sua
origem. No entanto, a maioria das lagoas costeiras sdo, na realidade,
lagunas (Esteves, 1998). Por definicdo, laguna é um corpo de &guas
rasas e calmas, que mantém em geral uma comunicacdo restrita com o
mar, apresentando uma salinidade que pode variar desde quase doce
até hipersalina (IBGE, 2004). Uma laguna pode ser dividida em
regides que apresentam comunidades caracteristicas como

apresentado na Figura 1.

Zona litorénea Zona central

| fitoplancton
Comunidade Zona fética

litordnea

Zona

’ |—— bactérias
afdtica

Comunidade Planctonica

Comunidade bentdnica
(bactérias, protozodrios)

Figura 1. RegiGes de uma laguna e suas principais comunidades. Modificado de Sigee,
2005.

A regido da laguna que estd em contato com o ecossistema
terrestre adjacente é conhecida como zona litordnea. Folhas

provenientes da vegetacdo circundante desempenham importante



papel na formacdo de detritos nesta regido (Silva; Madureira, 2012).
A comunidade plancténica desenvolve-se na regido fética da zona
central e é constituida, principalmente, pelo fitoplancton (algas
uni/pluricelulares e algumas bactérias) e zooplancton (invertebrados).
A regido profunda da laguna é habitada pela comunidade bentonica
(bactérias, fungos e protozoérios) que apresenta diversidade e
densidade populacional dependente da disponibilidade de nutrientes
e oxigénio dissolvido na 4agua (Sigee, 2005).

Os ecossistemas aquaticos, como lagunas, apresentam algumas
caracteristicas que os tornam peculiares, tais como:

e Alta capacidade de solubilizacdo de compostos orgénicos e
inorgénicos, possibilitando o desenvolvimento de diversos
organismos por toda superficie do corpo;

e Gradientes verticais de luz, nutrientes, temperatura, salinidade
e gases dissolvidos (O, e CO,).

A distribuicdo desigual destas varidveis no ambiente aquético tem
grandes consequéncias na distribuicdo dos organismos e na
composicdo da matéria orgénica dissolvida e sedimentada (Esteves,
1998).

2.2 Anoxia: estratificacao vs processo de eutrofizacao
Ambientes aquéticos podem ser classificados em relacdo a
concentracdo de oxigénio dissolvido na &gua, conforme apresentado
na Tabela 1. Como resultados dos niveis de oxigenacdo, tém-se
biofacies governadas por diferentes processos metabdlicos (Rullkotter,

2006).



Tabela 1. Terminologia para ambientes em diferentes regimes de oxigenacdo e
biofacies resultantes. Modificado de Rullkéter, 2006.

Oxigénio (mg L) Ambiente Biofacies
8,0-2,0 Oxico Aerébico
2,0-0,2 Diséxico Disaerdbico
0,2-0,0 Subdxico Quasianaerdbico

0,0 Andxico Anaerdbico

A auséncia de oxigénio dissolvido em um ambiente aquético
pode ser associada a estratificacdo vertical, resultante da diferenca de
densidade das camadas de 4gua em relacdo a temperatura e/ou
salinidade, como também, ao processo de eutrofizacdo (Killops;
Killops, 2005).

Em lagunas que apresentam estratificacdo, as camadas de
&gua superficial e subjacente sdo denominadas epilimnio e hipolimnio,
respectivamente (Lampert; Sommer, 2007). No epilimnio, devido a
acdo solar, existe maior producdo de matéria orgénica e oxigénio
dissolvido devido & atividade fotossintética resultando em um
ambiente aerdbico. Nessa regido, hd também contribuicdo de
oxigénio proveniente da atmosfera. No hipolimnio, a acdo de
bactérias sobre a matéria orgénica biodegraddvel consome grande
quantidade de oxigénio, podendo tornar esta regido anaerdbica
(Manaham, 2001).

Essa situacdo de anoxia é agravada quando no corpo
aquético h& pouca circulacdo, ndo havendo, na camada inferior,
oxigénio dissolvido suficiente para manter o metabolismo da
comunidade sem causar déficit. Estratificacdo acentuada e anoxia sdo
comuns em lagunas costeiras onde a influéncia dos ventos ndo é
suficiente para misturar as camadas de dguas de diferentes densidades

(Esteves, 1998).



O processo de eutrofizacggo ¢é definido como o
enriquecimento de 4guas naturais com nutrientes inorganicos
resultando em um aumento da producdo de algas e macrofitas.
Muitos ambientes aquéaticos sdo naturalmente eutrdficos. Entretanto,
o termo “eutrofizacdo” tem sido relacionado a atividade humana,
onde a introducdo artificial de nutrientes (principalmente N e P) tem
resultado na alteracdo da comunidade aquética e da qualidade da
dgua (Sigee, 2005).

O processo de eutrofizacdo em ambientes costeiros pode ser
observado bioldgica e quimicamente. A eutrofizacdo é acompanhada
pela proliferacdo de algas como Enteromorpha e Ulva (algas
oportunistas). Quimicamente, observam-se altas concentra¢cdes de
nutrientes inorganicos dissolvidos, assim como menor oxigenacdo da
&gua associado a liberacdo de acido sulfidrico (H.S) (Fonseca; Braga,
2006). Segundo Jonge, Elliott e Orive (2002), o aporte de nutrientes
em corpos aqudticos associado ao enriquecimento de matéria
orgénica estimula o desenvolvimento de organismos decompositores,
como bactérias, que consomem oxigénio provocando anoxia. Desta
forma, as zonas costeiras tém se apresentado como heterotréficas,
considerando que uma maior quantidade de matéria orgénica tem
sido acumulada e degradada ao invés de ser localmente produzida
(Fonseca, 2006).

Sendo a situacdo de anoxia resultado de uma estratificacdo
natural do ambiente e/ou do processo de eutrofizacdo antrépico, ndo
é algo trivial atribuir qual a causa mais efetiva. Mesmo em ambientes

como Chesapeake (EUA), onde eventos andxicos ocorrem desde



1930, ndo se sabe ao certo qual é o fator determinante para a
auséncia de oxigénio dissolvido (Zimmerman; Canuel, 2000).
2.3 Matéria organica (MO): Producdo, preservaciao e

degradacao

Nos ambientes aquéticos, a MO estéd presente como moléculas
dissolvidas, coldides e particulas (Perdue; Ritchie, 2003). A matéria
orgénica dissolvida (MOD) é definida como a por¢cdo de material
orgéanico que passa através de um filtro de porosidade menor que 0,7
um. Esta porcdo abrange desde pequenas moléculas a substancias
hdmicas poliméricas, normalmente em uma faixa de 1 a 100 kDa
(Aitkenhead-Peterson; McDowell; Neff, 2003). De um modo geral, os
principais constituintes da MO sdo carboidratos (~40 %), proteinas
(~35 %) e lipidios (~16 %) (Harvey, 2006).

O processo de fotossintese, conversdo de didéxido de carbono e
dgua em compostos organicos através da energia luminosa, é a
principal forma de produ¢do de MO (produ¢do priméria) (Lampert;
Sommer, 2007). Plantas vasculares, macrdfitas aquaticas, algas
macroscopicas, algas unicelulares (fitoplancton) e cianobactérias sdo
alguns organismos fotossintetizantes (Killops; Killops, 2005). Estes
organismos possuem, em sua composicdo, pigmentos como
carotenoides e clorofila tipo a, b e c. A clorofila-a é o pigmento de
maior importéncia e é utilizada para obter uma estimativa da
biomassa fitoplanctonica (Wright; Jeffrey, 2006).

A MOD é classificada de acordo com a origem do carbono
orgénico, sendo considerada como autéctone, quando produzida
através das inter-relacdes entre a producdo primaria, fotossintese e

metabolismo dos organismos aquéticos (Baker et al., 2008), ou



aléctone quando oriunda da atmosfera, erosdo costeira, rios e
vegetacdo circundante (Aitkenhead-Peterson; McDowell; Neff, 2003).
A MO oriunda de efluentes e descartes industriais é classificada como
antropogénica (Baker et al., 2008).

A luminosidade e a disponibilidade de nutrientes sdo os
principais fatores que controlam a producdo priméria. Entretanto, a
temperatura e a salinidade também afetam a diversidade de espécies
fotossintetizantes e a producdo priméria autéctone. Certos ambientes,
em que ocorre a mistura de agua salgada com agua doce, podem
apresentar maior diversidade de espécies, no entanto, uma minoria
pode tolerar grande variacdo de salinidade (Killops; Killops, 2005).

A matéria organica produzida pelo fitoplancton é alterada
ainda na coluna d’4gua devido ao zooplancton, bactérias e/ou
oxidacdo quimica (Scheful} et al., 2006). Além disso, esses organismos
heterotréficos excretam outros compostos resultando em um reciclo
da matéria orgénica, como pode ser observado na Figura 2 (Harvey,

2006).



Figura 2. Reciclagem da matéria organica na coluna d’4gua e na interface &gua-
sedimento. DOM: matéria orgénica dissolvida; POM: matéria orgédnica particulada.
Retirado de Harvey, 2006.

Particulas de argila e outros minerais adsorvem parte da

matéria organica dissolvida carreando-a para o fundo. A quantidade

Qs

de matéria organica que atinge o sedimento é proporcional

Qr

producdo do fitoplancton e inversamente proporcional

[ON

profundidade da coluna d'&4gua através da qual a mesma
transportada e exposta a mineralizacdo, processo este que representa
a conversdo de compostos organicos em inorgénicos (NOsz, NH4*,
$SO.* e PO4*) (Meyers, 1997).

Em geoquimica organica, o termo diagénese refere-se aos
processos que alteram os produtos da produgdo priméria através da
coluna d’agua e nos estdgios iniciais de sedimenta¢do sob condi¢bes
de temperatura e pressdo relativamente baixas (Killops; Killops,

2005). Um exemplo de diagénese ocorre nas moléculas de clorofilas,
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que podem perder suas ramificagdes ou mesmo o dtomo central de
magnésio, sendo neste caso denominadas como feofitinas (Chikaraishi
et al., 2007). Durante a diagénese, a matéria organica dissolvida e/ou
depositada no sedimento pode ser degradada aerdbica ou
anaerobicamente. Quando hé& oxigénio na superficie e/ou intersticios
do sedimento, a decomposicdo dé-se pela comunidade benténica de
detritivoros e/ou bactérias heterotréficas aerdbicas (Souza et al.,
2011). Em meio andxico, a mineralizagdo ocorre devido a atividade
de bactérias heterotrdficas anaerdbicas estritas ou facultativas (Killops;
Killops, 2005). As bactérias anaerdbicas heterotréficas podem ser
desnitrificantes, sulfato redutoras ou metanogénicas (Sigee, 2005). A
degradacdo em meio andxico ocorre em duas etapas consecutivas,
sendo:

e Quebra das moléculas orgénicas em substratos menores

(processo hidrolitico ou fermentativo);

e Mineralizacdo a partir dos substratos menores (Sigee, 2005).

Alguns autores tém considerado que a decomposicdo ocorre
rapidamente em meio éxico e que em meio andxico a matéria
orgdnica é mais bem preservada (Sun; Wakeham; Lee, 1997; Sun;
Wakeham, 1998; Wakeham et al., 2007). Desta forma, ecossistemas
aquéticos que apresentam &guas estagnadas com baixa concentracdo
ou auséncia de oxigénio por longos periodos, normalmente,
apresentam-se como acumuladores de grandes quantidades de
matéria organica (Esteves, 1998).

Wakeham et al. (1997), ao estudarem a alteracdo diagenética

da matéria organica, concluiram que:
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e a quantidade de compostos provenientes do fitoplancton
diminuiu ao longo da coluna d’dgua enquanto que os
compostos  provenientes de organismos heterotréficos
aumentaram;

e compostos provenientes de bactérias sdo mais abundantes
préximo ao sedimento;

e ocorre a preservacdo de certos compostos remanescentes de
bactérias, fitoplancton e plantas vasculares no sedimento,
mesmo em profundidades maiores.

Portanto, dependendo da especificidade destes compostos, é
possivel obter informacdes dos tipos de organismos que
contribuiram para a MO sedimentar e estimar suas contribui¢es

relativas (Killops; Killops, 2005).

2.4 Biomarcadores Geoquimicos

Compostos que tém a caracteristica de se manter preservado
apdés o processo diagenético e apresentam sua estrutura quimica
ligada intrinsecamente a um precursor biolégico sdo denominados
biomarcadores geoquimicos. Outros termos como f&sseis quimicos,
marcadores moleculares ou indicadores organicos sdo utilizados no
mesmo sentido (Simoneit, 2004).

Os biomarcadores geoquimicos atuam como importante
ferramenta na caracterizagdo de sedimentos marinhos (Azevedo;
Gongalves; Silva, 2007) e também em estudos sobre produtividade
primdria, fluxo de material terrestre, mudancas climaticas, presenca de
poluentes (Madureira, 2002) e origem paleoboténica (Pereira et al.,
2009). Ainda, alguns trabalhos fazem uso dos mesmos para estudar

ambientes que sofrem eutrofizacdo devido a alta carga de poluentes
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que recebe (Zimmerman; Canuel, 2001; Pinturier-Geiss et al., 2002;
Hu et al., 2008; Lu; Meyers, 2009).

Lipidios tém sido amplamente utilizados como biomarcadores
geoquimicos para a caracterizacdo da natureza e distribuicdo da MO
em sistemas aquéticos devido a sua especificidade e maior resisténcia a
degradacdo bacteriana em relacdo a outras classes de compostos
(Pinturier-Geiss et al., 2002; Carreira et al., 2010). Por definicdo, os
lipidios sd@o definidos como moléculas organicas insoldveis em 4gua e
que se dissolvem prontamente em solventes orgénicos apolares (IBGE,
2004). Portanto, os lipidios referem-se a um conjunto de substancias
quimicas que ndo sdo caracterizados por algum grupo funcional
comum. Lipidios como alcanos, alcoois, esterdis e acidos graxos sdo
normalmente encontrados em ecossistemas aquéticos e utilizados
como biomarcadores para inferir a origem da matéria orgénica, como
também, em estudos de processos de degradacdo (Medeiros;
Simoneit, 2008; Méjanelle; Laureillard, 2008; Belicka; Macdonald;
Harvey, 2009; Schmidt; Hinrichs; Elvert, 2010).

Os lipidios encontrados em ambientes aquéticos podem ser de
origem autédctone ou aldéctone. Compostos provenientes das
membranas celulares do fitoplancton e zooplancton constituem a
matéria organica de origem autéctone (Peters; Walters; Moldowan,
2005). Os lipidios de origem aléctone sdao provenientes de ceras

epiticulares de plantas superiores (Ribeiro; Knoppers; Carreira, 2011).

2.4.1 Alcanos
Apesar da simplicidade dos hidrocarbonetos, uma variedade
destes compostos pode ser encontrada em ambientes aquéticos. Os

hidrocarbonetos saturados encontrados na natureza apresentam,
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principalmente, nimero impar de atomos de carbono (Volkman,
2006). Essa predomindncia ocorre porque os alcanos sdo
biossintetizados a partir de &cidos graxos, sendo a descarboxilacdo
enzimética o processo envolvido na biossintese (Killops; Killops,
2005).

Hidrocarbonetos de cadeia curta como n-Cis, n-Ci7 e n-Cy,
principalmente n-Ci;, sdo caracteristicos de organismos aquaticos
(Mille et al., 2007). Os homologos de cadeias longas n-Cas — n-Cs3 sdo
compostos provenientes de plantas vasculares terrestres. A abundancia
destes n-alcanos individuais em sedimentos ndo contaminados,
geralmente, segue a tendéncia n-Css < n-Cy7 < n-Cy9 < n-Csy, tipica de
fontes tropicais (Jeng, 2006).

Algumas amostras (ndo contaminadas por petréleo)
apresentam um perfil de distribuicdo de hidrocarbonetos anormal,
onde hé auséncia do predominio de n-alcanos impares ou mesmo
predominio dos homdlogos pares. A origem biogénica destes
compostos tem sido atribuida a bactérias (Mille et al., 2007), reducédo
de compostos funcionalizados (Souza et al., 2011), vegetacdo de
gramineas (Kuhn et al., 2010) e bloom de diatomaceas (Bieger;
Abrajanol; Hellou, 1997).

Os isoprendides pristano e fitano, alcanos ramificados, sdo
derivados da cadeia fitol da molécula de clorofila sob condi¢des
predominantemente Oxicas e anoxicas, respectivamente (Figura 3)
(Peters; Walters; Moldowan, 2005). Também tem sido relatada a
ocorréncia de pristano associada ao zooplancton e fitano a

archaebactérias (Volkman, 2006).
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Figura 3. Esquema representando a formagdo dos isoprendides pristano e fitano em
condi¢des Oxicas e anoxicas, respectivamente. Modificado de Peters; Walters;
Moldowan, 2005.

2.4.2 Alcoois e esterdis

Em contraste aos alcanos, os dlcoois encontrados em amostras
de sedimentos apresentam predominio de nimero par de &omos de
carbono refletindo sua biossintese a partir do grupo acetil (Cy)
(Killops; Killops, 2005).

Alcoois lineares saturados de cadeia longa de Cy, a Cs; sdo
utilizados como biomarcadores de origem terrestre devido a presenca
destes compostos nas ceras epiticulares de plantas superiores (Ribeiro;
Knoppers; Carreira, 2011). Os homélogos de cadeia curta de Ciza Cxo
sdo provenientes de organismos aquéaticos como algas e zooplancton.
Dentre os &lcoois de origem autdctone, hd predominio de Cis e Cig

para algas e C;s para a fauna aquética herbivora (Fernandes et al.,
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1999). A hidrélise de ésteres de zooplancton é também uma fonte de
alcoois saturados e insaturados Ci—C5; (Volkman, 2006).

Um &lcool importante é o fitol, gerado na coluna d’&gua pela
hidrélise da molécula de clorofila durante o processo de digestdo de
copépodes e senescéncia de diatomaceas (Tolosa et al., 2003). Pouco
comum, a ocorréncia de &lcoois ramificados e secundarios é relatada
como proveniente da comunidade bacteriana (Cranwell, 1980).

Uma variedade de esterdis é encontrada em sedimentos,
refletindo as multiplas fontes produtoras (algas, plantas e
zoopléncton) destes compostos. Esta diversidade de esterdis é
originada de pequenas variacdes em suas estruturas tais como as
posicdes das duplas ligagdes, alquilagdes na cadeia ciclica e/ou lateral
e estereoquimica (Goad; Akihisa, 1997). A Figura 4 apresenta a
estrutura dos principais esterdis, a nomenclatura e a simbologia

normalmente utilizada.

1 jL/\J.I\ T
J"/\‘T = . B/ AL l‘.,,k;- S
7 HOY " = HO/ P
3\\7’/‘\\;://:
Estrutura geral dos esterdis 5-colesteno-3B-ol 24-etil-5-colesteno-3p-ol
colesterol — C,;A® Bositostero] - Col
S oYY
/ PN -

o~ j /'f';\‘ B/ 1 Tf
Jx Ay HO” N
HO adl g

24-etil-5,(22E)-colestadieno-3p-ol  4a, 23,24-trimetil-5a-colesta-22-en-3B-ol
estigmasterol — C,o/A%22 dinosterol — C5,A%2
Figura 4. Estrutura dos principais esterdis e sua respectiva nomenclatura e simbologia
comumente utilizada. Modificado de Killops; Killops, 2005.
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As caracteristicas intrinsecas que os esterdis apresentam sdo
ideais para a avaliacdo das fontes de matéria orgénica sendo,
portanto, utilizados na geoquimica orgénica como biomarcadores
(Volkman, 2006).

Plantas superiores sdo as maiores fontes de esterdis como
campesterol, sitosterol e estigmasterol (Panconst; Boot, 2004). Jaffé
et al. (2001) observaram predomindncia de esterdis Co,
especialmente sitosterol e estigmasterol, em amostras de sedimentos
provenientes de um ambiente com amplo aporte de plantas
superiores. No mesmo estudo, mas em outro tipo de ambiente, foi
observada predominancia de esteréis C,7, principalmente o colesterol,
refletindo o maior aporte de fontes planctonicas.

O dinosterol (4a,23,24-trimethyl-5a-cholest-22E-en-33-0l) é
amplamente considerado um biomarcador de dinoflagelados,
embora tenha sido encontrado em algumas espécies de diatomaéceas
(Rampen et al., 2009a). Recentemente, também tem sido relatada a
presenca de outros metil esterdis em culturas de diatomaceas,
principalmente, céntricas e penadas (Rampen et al., 2009b; Giner;

Wikfors, 2011).

2.4.3 Acidos graxos

Assim como os &lcoois, os &cidos graxos encontrados na
natureza apresentam, principalmente, nimero par de &tomos de
carbono devido a biossintese a partir da unidade acetil (Cy) (Killops;
Killops, 2005).

Dentre os lipidios, os é&cidos graxos saturados sdo os
compostos, frequentemente, mais abundantes em sedimentos

recentes. Bactérias, algas e plantas superiores sdo algumas das fontes
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destes compostos. Em ambientes aquéticos, as algas costumam ser a
maior fonte de &cidos graxos presentes nos sedimentos (Volkman et
al., 1998).

Os é&cidos de Ci; a Cy sdo os compostos lipidicos
predominantes em algas, embora sejam produzidos em pequenas
quantidades por todas as plantas (Meyers, 1997). Outras fontes para
estes compostos sdo bactérias de diversas classes. Plantas terrestres sdo
as principais fontes de acidos saturados de cadeia longa de Cxs a Cas.
Estes compostos sdo constituintes das ceras de folhas de plantas
superiores (Allen et al., 2010). Amostras de sedimentos apresentam
normalmente predominéncia de Ci4, Cis € Cig para acidos de origem
autéctone e de Cay, Coe e Cog para os de origem aldctone (Yoshinaga;
Sumida; Wakeham, 2008).

Acidos graxos ramificados, principalmente iso e anteiso, s&o
atribuidos exclusivamente a origem bacteriana, especialmente
bactérias sulfato redutoras. Estes acidos ramificados s@o derivados do
correspondente &cido linear durante o metabolismo das bactérias. Os
&cidos Cys iso e anteiso, por exemplo, sdo provenientes da inclusdo de
um grupo metil na cadeia do &cido linear Cis (Lu; Meyers, 2009).
Portanto, a presenca de acidos graxos iso e anteiso em amostras de
sedimentos denota o aporte de biomarcadores provenientes da

alteracdo microbiana da MO.

2.5 Indices relacionados aos biomarcadores
Qualitativamente, a origem da matéria orgénica sedimentada
é atribuida como aléctone ou autéctone com base na predominéncia

de certos compostos. Entretanto, indices e razdes foram propostos e
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sdo amplamente utilizados a fim de tornar a interpretacdo dos
resultados menos subjetiva.

A razdo C/N é muito Gtil para diferenciar entre as fontes de
matéria orgdnica em ambientes aquéticos, uma vez que organismos
marinhos sdo enriquecidos com nitrogénio, e apresentam valores de
6,0 a 8,0 para C/N, se comparados as plantas terrestres que
apresentam C/N maior que 12 (Jaffé et al., 2001). Silva e Madureira
(2012) encontraram valores para C/N entre 22,1 e 26,4 em amostras
de folhas da vegetacdo de mangue e entre 7,2 e 10,4 para sedimentos
de mangue. Os autores consideraram que o sedimento apresenta
aporte de MO proveniente de folhas e, principalmente, de
organismos aquaticos.

A razdo H/C avalia o teor de insaturacdo da matéria
organica. Plantas superiores possuem alto conteido de lignina e
carboidratos, por isso apresentam maior teor de compostos
insaturados que resultam em valores entre 1,3 e 1,5 para C/H,
enquanto que derivados de plancton, com grande quantidade de
lipidios e proteinas, apresentam H/C entre 1,7 e 1,9 (Rodrigues Neto;
Madureira, 2000).

Para avaliar a contribuicdo de n-alcanos provenientes de
plantas superiores na matéria organica, tem sido observada a
predominancia impar/par de seus homologos e a mesma expressa
quantitativamente na forma do indice preferencial de carbono (IPC),

calculado de acordo com a equagéo 1.

C25+C27+C29+C31+C33 C25+C27+C29+C31+C33
C24+C26+C28+C30+C32 C26+C28+C30+C32+C34

IPC = % ( ) Equacdo 1
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Valores para IPC entre 5 e 10 ou maiores sdo encontrados
para amostras de plantas superiores e vasculares, respectivamente. J&
valores de IPC préximos a unidade sdo caracteristicos do aporte de
microorganismos, matéria organica reciclada ou, mais comumente, de
contaminagdo por petréleo (Jeng, 2006).

A razdo terrestre/aquético (RTA) é utilizada com a finalidade
de comparar o aporte de n-alcanos provenientes de plantas superiores
em relacdo aqueles de organismos aquéticos conforme a equacdo 2
(Meyers, 1997).

C27+ Cz9 +C3q

RTA = —F7—= Equacéo 2

Ci5+ C17+Cy9

Valores para RTAac maiores que a unidade indicam a
predominéancia de aporte de alcanos de origem aléctone, enquanto
que o aporte preferencialmente autéctone é evidenciado por valores
de RTAac menores que a unidade.

A razdo terrestre/aquatico também pode ser aplicada a

alcodis e acidos conforme a equagdo 3 (Pancost; Boot, 2004).

C24 + Cz6 +C28
Ci2+ C14+C16

RTA = Equacdo 3

Além da utilizagdo das razdes IPC e RTA para inferir a origem
da matéria orgénica, a condi¢do redox do meio pode ser inferida pela
utilizagdo da razdo C/S ou ainda pela relagdo pristano/fitano.

Valores em torno de 2,0 para C/S sdo encontrados em locais
como o Mar Negro, onde a degradacdo da matéria orgénica pela
acdo das bactérias sulfato redutoras é o principal processo de

mineralizacdo na coluna d’4gua andxica (Neretin et al., 2006).
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A predomindncia de pristano ou fitano é utilizada como
indicadora de condicdo oxidante e redutora, respectivamente. Outra
aplicado da razdo entre estes isoprendides é na avaliacdo da
contaminagdo de sedimentos por petréleo, onde neste caso, a razdo é
préxima da unidade (Tarozo; Frena; Madureira, 2010).

Outra importante aplicacdo das razdes é na interpretacdo da
degradacdo diagenética da MO. A conversdo de esterdis insaturados a
saturados é interpretado como um processo anaerdbico mediado
principalmente por bactérias na coluna d’dgua ou na interface &gua-
sedimento. A razdo insaturado/saturado varia de 0,1 a 0,2 e de 0,6 a
1,2 para ambientes &xicos e andxicos, respectivamente (Lu; Meyers,

2009).

2.6 Anailise de biomarcadores: técnicas cromatograficas

As técnicas cromatografia a gés com detector por ionizacdo
em chama (GC-FID) e cromatografia a gas acoplada a espectrometria
de massas (GC/MS) sdo as mais utilizadas na andlise de biomarcadores
geoquimicos  (Simoneit, 2005; Medeiros; Simoneit, 2007;
Habschmann, 2009). Cromatografia a gas é uma das mais
importantes técnicas analiticas para a separacdo e determinacdo de
compostos organicos volateis e/ou volatilizdveis. O processo de
separacdo ocorre por meio da distribuicdo dos componentes da
amostra entre a fase estacionéria e a fase mével constituida por um
gés de arraste. Os principais componentes de um cromatégrafo a géas
sdo: cilindro de gés, injetor, forno, coluna, detector, sistema de
controle do instrumento e aquisicdo de dados (Collins; Braga;
Bonato, 2006). Os detectores utilizados para a andlise de compostos

de interesse geoquimico sdo detector por ionizacdo em chama (FID) e
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espectrometria de massas (MS). O FID baseia-se na condutividade
elétrica dos fons formados na chama do detector. Inicialmente, hé
somente a passagem do gés de arraste e a quantidade de ions
produzidos é bem pequena, entretanto, quando um composto
orgéanico passa pela chama, hd uma produ¢do maior de cargas devido
a formacdo de ions e elétrons livres, dentre outros, gerando um
aumento de corrente. Em um sistema GC/MS, os analitos separados
no cromatégrafo a gés sdo bombardeados por elétrons e
fragmentados gerando ions positivos, negativos e radicais e a
separacdo ocorre devido a diferenca entre massa/carga dos fons
gerados. Em um espectro de massas aparecem picos de intensidades
variaveis, cada qual corresponde um fon com uma razdo massa/carga

(m/z) caracteristica (Hibschmann, 2009).

2.7 Lagoa da Conceicdo

A Lagoa da Conceicdo é uma laguna localizada no centro-leste
da llha de Santa Catarina a latitude 27°34’ S e a longitude 48°27" O.
O corpo lagunar, que possui area de 19,2 km? e largura entre 150 m e
2,5 km, se distribui em uma configuracdo alongada e irregular entre
dunas e morros resultando em subsistemas que apresentam
peculiaridades em relacdo aos parédmetros fisico-quimicos da coluna
d’&gua (Sierra; Soriano-Sierra; Salim, 1999).

Trés subsistemas constituem a Lagoa da Conceicdo, sendo
conhecidos como: Lagoa Central, do Norte e do Sul, ou simplesmente

Lagoa do Meio, de Cima e de Baixo (Figura 5) (Barbosa, 2003).
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Figura 5. Mapa geogréfico da Lagoa da Conceicdo (SC) apresentando os subsistemas
Central, Norte e Sul. Retirado de: http://maps.google.com, em 10 de janeiro de 2012.

Dentre os trés subsistemas, a Lagoa do Norte apresenta a
dgua mais limpida bem como homogeneidade para os parametros
fisico-quimicos. No subsistema Sul ha turbidez elevada e pequenas
Turbidez

variagbes de oxigénio dissolvido na coluna d’4gua.

N

intermediédria e estratificagdo vertical em relacdo a salinidade,
temperatura e oxigénio dissolvido sdo as principais caracteristicas do
subsistema central (Odebrecht; Gomes Janior, 1999).

Na estratificacdo salina deste subsistema, tém-se &dguas com
menor salinidade na superficie e mais salinas e densas no fundo
(Odebrecht; Gomes Janior, 1999). A alta salinidade (18-33%o0) da

camada profunda do subsistema Central é atribuida a ligacdo da


http://maps.google.com/
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laguna com o oceano através do Canal da Barra. Antigamente, o
canal abria e fechava a cada seis meses (dependendo da maré) e a
salinidade variava de 15 a 18%o0 (Barbosa, 2003). Com a abertura
permanente do canal pela Companhia Integrada de Desenvolvimento
Agricola de Santa Catarina (CIDASC) em 1982, wverificaram-se
profundas mudangas no sistema, desde o aumento da salinidade a
alteracdo das espécies de fauna salobra para fauna marinha. Acredita-
se que, atualmente, o ecossistema lagunar abrigue a fauna dos dois
ambientes (Barbosa, 2003).

De acordo com Odebrecht e Gomes Junior (1999), a
estratificacdo mais notavel, no subsistema central, é observada para o
oxigénio dissolvido, para o qual valores proximos a saturacdo foram
encontrados na superficie e condi¢do de anoxia préximo ao fundo.
Esta estratificacdo é mantida em todas as épocas do ano, sendo
responsavel pela estagnacdo das dguas da camada inferior, o que
causa anoxia. A situacdo de anoxia no subsistema central é agravada
pela falta de circulagdo de é&gua. A Lagoa da Conceicdo é um
ecossistema aquético no qual a circulagdo da &gua, influenciada
principalmente pela acdo dos ventos e das variagdes dos ciclos de
marés, ndo alcanga toda a coluna d’dgua durante o ano inteiro.

Segundo Fonseca (2006), a eutrofizacdo devido a atividade
humana tem contribuido para a anoxia da Lagoa da Conceicdo.
Fonseca e Braga (2006) avaliaram a concentracdo de fésforo e outros
nutrientes dissolvidos na Lagoa da Conceicdo. A partir dos resultados
obtidos, o ambiente foi classificado como tréfico a hipertréfico,

devido ao aumento da proliferacdo de algas oportunistas e as altas
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concentracdes de nutrientes em relagdo a medidas realizadas em
décadas anteriores.

Anoxia, eutrofizacdo e  processos relacionados a
produtividade aquéatica podem acarretar mudancas nos processos
geoquimicos que ocorrem em um ecossistema aquético (Fonseca,
2006). A abundancia e a identidade de determinados biomarcadores
geoquimicos permite avaliar as mudan¢as de aporte de matéria
orgénica. Desta forma, fendmenos que ocorrem na coluna d’agua,
como anoxia e eutrofizacdo, permanecem registrados na matéria
orgénica sedimentar na forma de biomarcadores geoquimicos
(Zimmerman; Canuel, 2000).

Um estudo realizado no Laboratério de Quimica Ambiental e
Geoquimica (LQAG) demonstrou a utilizacdgo de C/N, IPC e
biomarcadores para a avaliagdo das fontes de matéria orgénica em
amostras de sedimento da Lagoa da Conceicdo (SC). Foram analisadas
cinco amostras de sedimentos superficiais e um testemunho
sedimentar, sendo que os pontos de coleta foram escolhidos de forma
a obter sedimentos ricos em matéria orgénica. Os resultados obtidos
indicaram que a matéria organica sedimentar é proveniente,
principalmente, de plantas terrestres. N&do foram identificados
compostos provenientes de aporte antropogénico (Silva et al., 2008).

As amostras de sedimentos utilizadas no trabalho citado
foram coletadas em regides que diferem em alguns aspectos
importantes da regido de anoxia que foi exposta até o momento.
N&o hé trabalhos relacionados & matéria organica em amostras de

sedimentos do subsistema central da Lagoa da Conceicdo. Esta regido

apresenta uma tendéncia a degradacdo ambiental por aspectos como
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caracteristica heterotréfica, longo tempo de residéncia d’agua e
pequena taxa de exportacdo dos compostos dissolvidos. Desta forma,
é de extrema importdncia avaliar as consequéncias da anoxia e
eutrofizagdo na matéria orgénica sedimentar do subsistema Lagoa

Central.
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3  OBIJETIVOS

3.1 Objetivo Geral
Analisar quali e quantitativamente os biomarcadores
geoquimicos presentes em amostras de sedimentos superficiais e de

testemunho em um local anéxico da Lagoa da Conceic¢do.

3.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o ambiente de estudo em relagdo aos
pardmetros: temperatura, salinidade, condutividade e
oxigénio dissolvido;

e Avaliar a produtividade do ambiente ao longo do
testemunho sedimentar por meio da correlacdo das
concentracdes de carbono orgénico total (COT) e clorofila-a;

e Obter informacdes preliminares sobre a origem da matéria
orgénica sedimentada utilizando razées como C/N e H/C;

e Inferir a condicdo redox predominante do ambiente
utilizando a razao C/S e os isoprendides pristano e fitano;

e Analisar, por meio de técnicas cromatogréficas, as seguintes
classes de lipidios: alcanos, lcoois, acidos graxos e esterdis.

e Associar os biomarcadores geoquimicos detectados as
respectivas origens e avaliar a sua distribuicdo ao longo do
testemunho;

e Avaliar a influéncia do periodo de coleta na concentracdo e
distribuicdo dos biomarcadores geoquimicos;

e Correlacionar os resultados obtidos em relacdo aos
biomarcadores com fendmenos que ocorrem na Lagoa da

Concei¢do, como: anoxia, eutrofizacdo e ocupa¢do humana.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem

O ponto de coleta das amostras analisadas neste trabalho situa-
se no subsistema central da Lagoa da Conceicdo (SC), apresenta as
coordenadas (27°36'048”S e 48°27°37170O) e é representativo da
regido que apresenta anoxia (Figura 6). A localizagdo do ponto de

amostragem foi obtida a partir de GPS (Global Positioning System).

Figura 6. Localizacdo geografica da Lagoa da Concei¢do (SC) ilustrando o ponto de
coleta.

A amostragem, realizada por um mergulhador com
equipamento apropriado, constitui-se de trés amostras de sedimentos
superficiais (aproximadamente 5 cm) e um testemunho (perfil
sedimentar). As amostras superficiais foram coletadas em 30/03/2010,
25/06/2010 e 25/01/2011, sendo denominadas Cl, C2 e C3,

respectivamente. O testemunho foi coletado em 30/03/2010.
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Para a coleta das amostras de sedimentos superficiais foram
utilizados frascos de vidro e para a coleta do testemunho, um tubo de
policloreto de polivinila (PVC) com 5 cm de didmetro e
aproximadamente 60 cm de profundidade. As amostras foram
mantidas em um freezer até o momento do fracionamento. O
testemunho foi seccionado a cada 3 c¢cm e as porc¢des resultantes
liofilizadas em um liofilizador F105 (Edwards).

Durante a coleta, os pardmetros fisico-quimicos da coluna
d’dgua (salinidade, temperatura, oxigénio dissolvido e condutividade)
foram medidos in situ com auxilio de um sensor DO 85 (YSI, Yellow

Springs, OH, USA).

4.2 Reagentes
Os reagentes, solventes e padrdes utilizados neste trabalho

estdo resumidamente descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Lista de reagentes, solventes e padrdes utilizados no desenvolvimento do
trabalho

Reagentes, solventes e padrées Marca
Solventes: Acetato de etila, acetona, diclorometano, Mallinckrodt
metanol e hexano (UV/HPLC) Chemicals
Acido acético P.A Grupo Quimica
Acido cloridrico P.A Cromoline
Cobre em pé, sulfato de sédio e alumina (todos P.A) Vetec
Cloroférmio UV/HPLC Vetec

Silica gel (diametro: 0,05 — 0,20 mm Carlo Erba
Padrées de recuperacdo: n-Cieds4 e p-terfenil deuterado Sigma Aldrich
Padrdes internos: 5a-colestano e heneicosanol Sigma Aldrich
Padréo interno: n-alcano Csods2 AccuStandard

Padréo de n-alcanos Cy1-C4o e de &cidos graxos metilados ~ AccuStandard
Padrdes: colesterol, colestanol, estigmasterol, sitosterol e Sigma Aldrich
heneicosanol

Cloreto de acetila Fluka
N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida — BSTFA Supelco
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4.3 Analise elementar de CHNS

Aproximadamente 0,5 g de cada por¢do liofilizada foi
descarbonatada com 1 mL de solu¢gdo HCl 0,1 mol L'. As amostras
foram mantidas a 60 °C para eliminacdo da &gua. O processo foi
repetido com &gua desionizada para retirada do excesso de HCI e,
posteriormente, as amostras foram enviadas para a Central de
Anélises do Departamento de Quimica (UFSC) para determinacdo de

CHNS por meio do analisador elementar EA 1110 (Carlo Erba).

4.4 Analise de feopigmentos

A extracdo dos feopigmentos foi realizada em triplicata a
partir de 1 g de sedimento utilizando 5 mL de acetona e agua (9:1). O
extrato foi combinado e, entdo, submetido & centrifugacdo (3000
rpm) por aproximadamente 15 minutos. Apds esta etapa, uma
aliquota do sobrenadante foi retirada e submetida a anélise por
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do visivel (UV/Vis).
As medidas foram realizadas em um espectrofotébmetro UV/Vis com
arranjo de diodo modelo 8452-A (HP). A concentracdo de clorofila-a

foi determinada de acordo com a equacéo 4.

(11'64XA663 - 2,16xA645 + 0,10xA630)x v
ml

Clorofila —a = Equacéo 4

Onde:

Clorofila-a = ug g

v = volume de solvente usado na extracdo (mL);
m = massa de amostra utilizada na extracédo (g);
| = caminho éptico (1 cm);

Ags3 = absorbancia em 663 nm;
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Agss = absorbancia em 645 nm;

Ag30 = absorbancia em 630 nm.

4.5 Extracdo e fracionamento dos lipidios

O  fluxograma  apresentado na  Figura 7 ilustra
esquematicamente os processos de extracdo e fracionamento dos
lipidios, sendo descritos detalhadamente nas sessdes seguintes.

Sedimento
| Extracdo triplicata
CH,Cly:CH,OH
(2:1)
Extrato lipidico

Fracionamento

CeHia CgH4:CH,Cly C4Hy0,:CH;0OH CH;OH:C;H,0, (5%)
{:1) @)
hidrocarbonetos hidrocarbonetos . . L. L.
L alecoois e esterdis acidos graxos
saturados aromaticos
BSTFA CHEQ3H
GC-FID GC/MS alcoois e esterdis acidos graxos
silanizados metil esterificados
GC/MS GC/MS

Figura 7. Fluxograma do processo de extracdo e fracionamento dos lipidios.

4.5.1 Extracao

Anteriormente ao processo de extracdo, as amostras de
sedimentos foram tratadas com cobre ativado para a remocdo de
enxofre elementar, uma vez que este é um interferente nas andlises
cromatogréficas de matrizes ambientais. Para realizar a ativacdo,
pesou-se 2,0 g de cobre em pd em tubos de ensaio e adicionou-se 5
mL de &cido cloridrico concentrado. Os tubos foram agitados em

agitador do tipo vortex por alguns segundos e a mistura em seguida
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foi centrifugada. O sobrenadante contendo o é&cido foi retirado e
seguiu-se com a lavagem do cobre com metanol, diclorometano e
metanol (1:1) e diclorometano até a eliminacdo da cor amarela da
solucdo. Desta forma o cobre fica ativado sequestrando o enxofre
molecular das amostras na forma de complexo.

Os lipidios livres foram extraidos a partir de 5 g de sedimento
liofilizado. Em um tubo de vidro préprio para extracdo, foi
adicionado o sedimento, 2 g de cobre ativado e os padrdes de
recuperacdo (alcano n-Cieds4 e p-terfenil deuterado) utilizados para a
avaliacdo da eficiéncia de extracdo dos compostos. Para a obtencdo
dos lipidios, a extracdo foi realizada em triplicata com 15 mL de
diclorometano e metanol (2:1). O sistema liquido/sélido foi agitado
em vortex para melhor homogeneizacdo e, posteriormente, mantido
em ultra-som por 30 minutos. Na sequéncia, os tubos foram
centrifugados com o intuito de separar o sobrenadante. Apds a
extracdo em triplicata, o sobrenadante combinado foi concentrado
(= 1 mL) por rotaevaporacdo e, posteriormente, submetido ao fluxo

de nitrogénio gasoso para elimina¢do do solvente restante.

4.5.2 Fracionamento

O extrato lipidico de cada amostra foi fracionado por
cromatografia sélido-liquido em quatro fragdes conforme o
incremento da polaridade dos compostos. A separacdo foi realizada
em uma coluna de vidro (capacidade para 50 mL) preenchida com 5
g de silica gel, 1 g de alumina e 1 g de cobre ativado. A silica gel e a
alumina foram desativadas previamente com 5 % de &gua.

A fracdo um (F1), correspondente aos hidrocarbonetos

saturados, foi eluida com 40 mL de hexano. Os hidrocarbonetos



34

policiclicos arométicos (ausentes em todas as amostras) e demais
compostos neutros insaturados, correspondendo a fragcdo dois (F2),
foram eluidos com 30 mL de hexano e diclorometano (1:1). Na fracdo
trés (F3) foram eluidos os alcoois e esterdis, utilizando-se 30 mL de
acetato de etila e metanol (2:1). Para a eluicdo dos &cidos graxos,
fracdo quatro (F4), foram utilizados 30 mL de acetato de etila e &cido
acético (5%). Cada fragdo foi concentrada (= 1 mlL) por
rotaevaporacdo e, posteriormente, submetida ao fluxo de nitrogénio
gasoso para eliminacdo do solvente restante. As fracdes F1 e F2 foram
avolumadas para 1 mL de hexano e armazenadas em freezer até o
momento da andlise cromatogréfica. Os compostos presentes nas
fracdes F3 e F4 foram derivatizados anteriormente & anélise

cromatogréfica.

4.5.3 Derivatizacao

Os élcoois e esterdis (F3) foram silanizados com 50 uL de
BSTFA, durante 1 hora, sob temperatura de 60 °C. O excesso de
reagente foi eliminado sob fluxo de gés nitrogénio e os compostos
silanizados avolumados para 1 mL de hexano. A derivatizacdo da F3
foi realizada no dia da andlise cromatogréfica.

Os &cidos graxos foram esterificados utilizando-se 1 mL de
uma solu¢do de metanol e cloreto de acetila (2 %). O cloreto de
acetila foi adicionado vagarosamente sob o metanol refrigerado
devido ao carater exotérmico da reagdo. O frasco contendo a mistura
reacional foi mantido a 60 °C durante 12 horas. Para extracdo dos
&cidos esterificados, adicionou-se ao frasco 1 mL de cloroférmio e 1
mL de solucdo 10 % KCI. A mistura foi entdo agitada em vortex e

centrifugada para separacdo das fases orgénica e aquosa. Com uma
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pipeta Pasteur retirou-se a fase orgénica e a mesma foi submetida a
uma microcoluna de vidro contendo sulfato de sédio anidro
(previamente seco a 200 °C durante 12 horas) para retirada de
vestigios de 4gua. O procedimento de extracdo dos &cidos
esterificados foi realizado em triplicata para evitar perdas de
compostos na fase aquosa. Apds, o solvente foi eliminado sob fluxo
de nitrogénio gasoso e os compostos avolumados para 1 mL de
hexano. As amostras da F4 foram armazenadas em freezer até o

momento da anélise cromatogréfica.

4.5.4 Equipamentos

A identificacdo e quantificacdo dos n-alcanos foi realizada em
um cromatégrafo a gés com detector de chama modelo 2014
(Shimadzu), utilizando o software GC solution para aquisicdo e anélise
dos dados. A anélise cromatografica de &cidos graxos, &lcoois e
esterdis foi realizada em um cromatégrafo a gés TraceGC Ultra
(Thermo Finnigan) acoplado ao espectrometro de massas Polaris Q,
utilizando o software Xcalibur para aquisicdo e andlise dos dados. As
anélises foram realizadas no modo de varredura de ions totais (“full
scan” de 50 a 500 u) em 70 eV. Em ambos os cromatdgrafos,
utilizou-se uma coluna capilar de 30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 um
espessura filme, sendo a fase estaciondria constituida por
polidimetilsiloxano e 5% grupos fenila (DB-5). A injecdo de cada
extrato (1 ul) foi realizada manualmente no modo sem divisdo de
fluxo (“splitless”). Os programas de temperatura utilizados para as

andlises cromatograéficas da F1, F3 e F4 estdo descritos na Tabela 3.
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Tabela 3. Condicbes cromatogréficas para a anélise da F1, F3 e F4

Condicoes F1 F3 F4
Temperatura Inicial (°C) 60 50 50
Tempo (min.) 6 5 5

Rampa 1 (°C min”) 5 5 5

Temperatura 1 (°C) 300 300 300
Isoterma (min.) 10 20 20
Linha de transferéncia (°C) - 280 280
Fonte de ions (°C) - 175 175

4.5.5 Fracaol (Fi)

A F1 consiste, principalmente, de n-alcanos saturados e dos
isoprendides pristano e fitano. Os compostos presentes na F1 foram
identificados e quantificados por GC-FID. A identificacdo foi realizada
com base no tempo de retencdo de padrdes e a quantificacdo
utilizando Csods2 como padrdo interno cromatogréfico. As solugbes
utilizadas para obten¢do da curva analitica foram preparadas nas
concentra¢des de 1,0; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0 ug mL! e continham os n-

alcanos (C9-C40) além de pristano e fitano

4.5.6 Fracao 3 (F3)

Os alcoois e esterdis silanizados foram analisados por GC/MS.
Os élcoois foram identificados com base no perfil de fragmentacdo
observando-se os ions de m/z 97 e 117, caracteristicos de &lcoois
primérios e secundérios, respectivamente. Os esterdis foram
identificados através do tempo de retencdo de padrdes ou através da
comparacdo do espectro de massas obtido com o espectro fornecido
pela biblioteca NIST 2008 e literatura. Os fragmentos com maior
intensidade relativa e o respectivo ion molecular utilizados para a

identificacdo de cada esterol estdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Fragmentos m/z utilizados para a identificacdo de alguns esterdis

Esterol Abreviatura Fragmentos M+
m/z

5,(22E)-Colestadien-3p-ol C7 A% 366,255,351 456
5a-Colest-(22E)-en-3B-ol Co7 A% 255,269,345 458
5-Colesten-3B-ol (@YY 368,329,255 458
S5a-colestan-3B-ol Co7A° 215,355,445 460
i;l—Metll-S.(22E)-Colestadlen~3[3- Coull522 380.255.365 470
24-Metil-5a-Colest-(22E)-en-3B-ol  CyA?? 255,269,345 472
24-Metil-5-Colesten-3B-ol Cosld® 382,343,367 472
24-Metil-5a-colestan-3B-ol CaslA° 215,369,459 474
24-Etil-5,(22E)-Colestadien-3B-ol  CyA>22 394,255,379 484
24-Etil-5a-Colest-(22E)-en-3B-ol CoA?? 255,345,269 486
24-Etil-5-Colesten-3pB-ol Coolh? 396,357,381 486
24-Etil-5a-colestan-3p-ol C2A° 215,383,473 488
4a,23,24-Trimetil-5a-Colest-(22E)- Caol22 359.269.388 500

en-3B-ol

o, . . 2 B
fon molecular para o esterol silanizado; m/z é o pico base.

Observam-se perfis de fragmentacdes caracteristicas para
esterdis de acordo com a posicdo e o nimero de insaturacdes. Os
possiveis modos de fragmentacdo que os esterdis silanizados
apresentam podem ser visualizados no esquema da Figura 8.

A (M-Me3SiOH-C7Ho)'

________ T e ] /}
Me 3 0 ¥
| 3 ‘4\ \:(// ‘P ) -
Me— Si—0O \ s 69 or 83
1 -
Me (M-Me;SiOH)

Figura 8. Principais modos de fragmentacdo de esterdis silanizados.

A quantificacdo dos &lcoois e esterdis foi realizada utilizando
a-colestano como padréo interno cromatogréfico. Para alguns esterdis
e 4lcoois ndo se tinha padrdo e, portanto, a quantificacdo destes

compostos foi realizada com base na curva analitica do composto
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com tempo de retengdo mais préximo. As curvas analiticas foram
obtidas a partir de solucdes contendo os padrdes: colestanol,
colesterol, estigmasterol, B-sitosterol e heneicosanol nas concentragdes

de 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 ug mL™.

4.5.7 Fracdao 4 (F4)

Os acidos graxos metilados foram identificados com base no
perfil de fragmentacdo observando-se o ion de m/z 143, caracteristico
destes compostos, e pelo tempo de retencdo de padrdes de &cidos
graxos metil esterificados (FAME). As solucdes de FAME (C12-C28)
utilizadas para a obtenc¢do das curvas analiticas foram preparadas nas

concentra¢des de 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 ug mL".
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parametros fisico-quimicos

A andlise de pardmetros como temperatura, oxigénio
dissolvido (OD), condutividade e salinidade pode auxiliar na
caracterizacdo do ambiente em estudo. Para tanto, estes parametros
foram medidos in situ na coluna d’dgua do subsistema central da

Lagoa da Conceicdo, de acordo com a Tabela 5.

Tabela 5. Parametros fisico-quimicos medidos in situ na Lagoa da Concei¢do em marco
de 2010
Profundidade Temperatura oD Salinidade Condutividade

(m) (c) (mgLY) (%o0) (m$ cm)
0.0 18,0 8.54 18,6 29.9
0.5 18,0 8.65 18,7 30,1
1.0 18,2 8.42 19.0 306
1.5 19,0 8,10 20,7 336
2,0 20,0 6.37 25,7 41,6
2,5 21,0 3.67 30.4 46,9
3.0 21,1 3,34 31,2 47.9
3.5 21,0 2,60 31,8 48,7
4.0 21,1 0.50 32,7 50,0
4,5 21,2 0,00 33,1 50,5
5,0 20,8 0,00 33.3 50,8
5.2 20.8 0,00 335 50,9

Observando-se os dados, verifica-se que a temperatura da
coluna d’4dgua variou pouco com a profundidade, enquanto que a
salinidade apresentou mudancas consideréveis, principalmente em
torno de 2,0 m. Os valores obtidos para a salinidade encontram-se
dentro da faixa que classifica as camadas de 4gua de mesohalinas (5-
18%o0) a eurihalinas (30-35%o0) (Esteves, 1998). O ambiente de estudo
apresenta, portanto, uma estratificacdo salina com aguas mesohalinas
na superficie e eurihalinas, mais densas, no fundo. Segundo Esteves
(1998), a dgua dos oceanos apresenta salinidade média de 35%o. Os

valores de salinidade no fundo da laguna sugerem que a estratificacdo
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apresentada pelo subsistema central é influenciada pela ligacdo da
mesma com o mar através do Canal da Barra.

Valores de OD na faixa de 8,65 a 0,00 mg L' foram
observados na superficie e no fundo da coluna d'agua,
respectivamente. De acordo com a classificagdo de ambientes
aquéticos em relacdo a concentracdo de OD, condi¢bes Oxicas e
andxicas predominam na superficie e fundo, respectivamente
(Rullkétter, 2006). Como consequéncia destes regimes de oxigenacdo
tém-se biofacies aerdbicas na camada de &gua mesohalina e
anaerdbicas na camada eurihalina.

Os dados fisico-quimicos referentes as outras coletas
apresentaram o mesmo perfil de variagdo e pequenas mudancas nos
valores.

A avaliagdo dos pardmetros fisico-quimicos da coluna d’dgua
foi necessdria para caracterizar e escolher o local de coleta. A partir
dos resultados obtidos, concluiu-se que o subsistema central da Lagoa
da Concei¢cdo apresenta uma estratificacdo salina associada G anoxia
no hipolimnio.

5.2 Anadlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre (CHNS)

A anédlise elementar de CHNS permite obter informacdes
acerca da produtividade priméria e aporte de MO aléctone em
ambientes aquéticos. Para testemunhos sedimentares, a anélise
elementar é utilizada para avaliar a variacdo da produtividade/aporte
de MO terrestre que ocorre ao longo do tempo. Os resultados
obtidos por meio das anélises elementares de CHNS para o perfil

sedimentar estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9. Variacdo da composicdo elementar de CHNS com a profundidade do perfil
sedimentar.

As concentracdes de CHNS variaram ao longo do perfil,
sendo os menores valores obtidos para o intervalo de profundidade
entre 18-21 cm e os maiores para 42-45 cm. As concentra¢des de
nitrogénio variaram de 2,7 a 11 mg g' e para o carbono orgénico
total (COT) de 25,0 a 81,1 mg g'. De acordo com Pinturier-Geiss et
al. (2002), valores semelhantes, variando de 18,0 a 61,0 mg g, foram
encontrados para COT em amostras de um testemunho proveniente
de Bunnefjord (Noruega), um ambiente permanentemente andxico,
semelhante & Lagoa da Conceicdo. Um estudo acerca da variacdo da
concentracdo de COT para ambientes que diferem na produtividade
priméria relata valores como 17,48 e 25,36 mg g' para ambientes
eutréficos (Méjanelle; Laureillard, 2008). Desta forma, o aporte e/ou
a preservacdo de matéria orgénica na Lagoa da Conceicdo deve ser

maior que aquele apresentado pelo ambiente eutréfico relatado, uma
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vez que as concentracdes obtidas para COT sdo para a maioria das
profundidades, maiores que 25,4 mg g

Além da concentragdo de COT, a anédlise de feopigmentos
também pode ser utilizada para avaliar a produtividade priméaria
assim como o aporte de matéria orgénica. Os feopigmentos
englobam os carotenoides e vérios tipos derivados de clorofila, sendo
a feofitina-a o mais importante quantitativamente. A Figura 10
apresenta o espectro UV/Vis de feopigmentos extraidos de algumas

sec¢es do perfil sedimentar.
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Figura 10. Espectro UV/Vis de feopigmentos extraidos de algumas sec¢bes do perfil
sedimentar.

Foram observadas bandas de absorcdo de derivados de
clorofilas a e b, além de carotenoides nas amostras analisadas. Os
carotenoides correspondem a uma familia diversa de compostos que
apresentam coloracdo vermelha, laranja ou amarela. Estes compostos

absorvem na faixa de 420 a 550 nm, resultando em bandas largas
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que se sobrepdem a absor¢do de outros pigmentos (Wright; Jeffrey,
2006). A clorofila b, na forma de sua respectiva feofitina, apresenta
duas bandas de absor¢do méxima, sendo a primeira em 435 nm,
sobreposta a banda de carotenoides e, posteriormente, em 643 nm. A
clorofila-a, presente na forma de feofitina, apresenta absor¢des
caracteristicas em 420 e 663 nm, sendo a absor¢do em maior
comprimento de onda utilizada para a anélise quantitativa.

As concentragdes de clorofila-a foram obtidas utilizando a
equacdo 4 e variaram de 29,5 a 105,6 pg g'. Né&o hé trabalhos
prévios acerca de feopigmentos em sedimento da Lagoa da
Conceicdo. De acordo com Fontes et al. (2011), a camada de agua
andxica da laguna tem apresentado maiores concentra¢des de
biomassa fotossintética em relacdo a superficie. Em marco de 2003, a
camada de 4gua andxica apresentou concentracdo de clorofila-a em
torno de 32,5 pg L.

Considerando que a concentragdo de clorofila-a e COT
refletem a produtividade e o aporte de MO proveniente de plantas,
estas varidveis devem apresentar comportamento semelhante de
variagdo. A concentracdo de clorofila-a e COT para diferentes
intervalos de profundidade do perfil sedimentar podem ser

visualizadas na Figura 11.
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Figura 11. Variacdo da concentracdo de clorofila-a e COT para algumas sec¢des do
perfil sedimentar.

As variacdes de clorofila-a e COT ao longo do perfil
apresentaram boa semelhanca (r Spearman=0,75)* indicando o
predominio de matéria organica proveniente de algas. Outra
observacdo relevante é a menor concentracdo destes pardmetros na
superficie em relacdo as profundidades maiores. Estes resultados
indicam que a produtividade priméria e/ou o aporte de MO terrestre
atualmente é menor em relacdo ao ocorrido em décadas anteriores.

Além da concentracdo absoluta de COT, razbes baseadas na
anélise elementar sdo comumente utilizadas em geoquimica orgénica
a fim de diagnosticar a origem da matéria organica sedimentar, assim
como para avaliar a condicdo redox do ambiente. As razdes C/N,
H/C e C/S, obtidas a partir das andlises de CHNS, para o testemunho

estdo apresentadas na Figura 12.

@ Todos os coeficientes de correlacdo de Spearman apresentados na discussdo deste
trabalho estdo listados no apéndice 1.
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Figura 12. Razdes C/N, C/S e H/C para os diversos intervalos de profundidade do
perfil sedimentar.

A razdo C/S é utilizada para inferir a condicdo redox no meio
ambiente, enquanto que as razdes C/N e H/C sdo utilizadas para
obter informagdes preliminares sobre a origem da matéria organica.

Valores abaixo de 3,0 para C/S indicam condi¢cdes redutoras e
acima, oxidantes (Borrego et al., 1998). Os valores obtidos para C/S,
entre 1,77 e 3,62, revelam que o subsistema Central da Lagoa da
Conceigdo é um ambiente onde predominam condi¢bes redutoras.
Em muitos ambientes, a alta concentracdo de enxofre em ambientes
andxicos é atribuida a acdo de bactérias sulfato redutoras sobre a
matéria organica (Neretin et al, 2006). De acordo com Fontes et al.
(2011), bactérias purpuras sulfato redutoras contribuem com 1,2% da
densidade bacteriana total do subsistema central da Lagoa da
Conceicdo e, ainda, sua biomassa contribui com porcentagens muito

maiores (12,2%) devido seu grande biovolume. Estes resultados
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indicam que bactérias purpuras sulfato redutoras contribuem
significativamente para a produc¢do priméria do ambiente de estudo
e, consequentemente, para a condi¢do redutora observada.

Bactérias, fitoplancton e plantas terrestres apresentam valores
para C/N em torno de 4, 6 e maior que 20, respectivamente (Peters;
Walters; Moldowan, 2005). As amostras do perfil sedimentar
apresentaram valores entre 7,73 e 10,29 para C/N indicando que a
matéria orglnica sedimentada é proveniente de fontes como
bactérias, plantas e, principalmente, algas.

Derivados de plantas superiores com alto contetido de lignina
e carboidratos apresentam H/C entre 1,3 e 1,5 enquanto que
derivados de plancton, com grande quantidade de lipidios e
proteinas, apresentam valores entre 1,7 e 1,9 (Rodrigues Neto;
Madureira, 2000). A razdo H/C foi menor que 0,32 para todos os
intervalos de profundidade, indicando um alto teor de nucleos
aromaticos e/ou moléculas poliisaturadas no testemunho analisado.
Resultado semelhante foi observado para a Lagoa do Peri, localizada
na llha de Santa Catarina, onde a razdo H/C apresentou valores entre
0,15-0,19 (Rodrigues Neto; Madureira, 2000).

As razées C/N e H/C possibilitaram inferir que a matéria
orgdnica sedimentar no subsistema central da Lagoa da Conceigdo é
proveniente de restos de plantas, bactérias e, principalmente, algas.
Os valores obtidos para a razdo C/S permitem classificar o ambiente
como redutor. As maiores concentra¢ées de clorofila-a e COT, assim
como a forte correlagdo entre estes pardmetros, indicam que a

produtividade primdria na laguna jd foi maior do que é atualmente.
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5.3 Biomarcadores geoquimicos: testemunho sedimentar

Para a avaliagdo mais detalhada das fontes de MO e
condi¢bes de preservacdo de sedimentos é necessério obter diferentes
fontes de informag¢bes sobre o mesmo ambiente. Desta forma,
algumas classes de compostos que fornecem informagdes sobre a MO
presente nos sedimentos sdo os hidrocarbonetos alifticos, alcoois,
esterdis e &cidos graxos. Estes biomarcadores geoquimicos fornecem
informag¢des mais detalhadas sobre a contribui¢cdo de diferentes fontes

da matéria orgénica que pardmetros como COT e razdo C/N.

5.3.1 Hidrocarbonetos alifaticos

Os hidrocarbonetos aliféticos presentes na F1 das amostras
sedimentares consistem em uma série de n-alcanos e alcanos
ramificados como pristano e fitano. As anélises cromatogréaficas dos
hidrocarbonetos apresentaram, para a maioria das amostras, o perfil

cromatogréfico apresentado na Figura 13°.

b O espectro de massas caracteristico de alcanos esté apresentado no apéndice 7.
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Figura 13. Cromatograma de ions extraidos m/z 57 representativo da série de n-
alcanos presentes na F1 (intervalo de profundidade: 33-36 cm). C, indica o nimero de

carbono dos n-alcanos. Os simbolos * e © correspondem aos alcanos ramificados

pristano e fitano, respectivamente.

Os compostos identificados na F1 das amostras sedimentares
incluem pristano, fitano e uma série de n-alcanos de Ci7 a Css. A
predominancia de n-alcanos com ndmero impar de carbono no perfil
cromatogréfico, principalmente Cyg e Cs;, indicam o aporte de MO
constituinte da parede celular de plantas terrestres, enquanto que a
presenca de C;;, em menor contribuicdo, evidencia o aporte
proveniente de fontes aquéticas como Dbactérias e algas,
principalmente. O perfil de distribuicio da série de n-alcanos
encontrado neste estudo é semelhante ao descrito para amostras de
sedimentos ndo contaminados do Sistema Estuarino de Laguna
(Tarozo; Frena; Madureira, 2010).

A eficiéncia de extracdo dos compostos da F1 pode ser
representada pelas porcentagens de recuperacdo do padrdo n-alcano
Cieds4, para o qual valores na faixa de 85 a 105% foram obtidos. Os
intervalos de recuperagdo encontrados neste trabalho estdo dentro do

limite aceito pela ANVISA e INMETRO, de 50 a 120 %, para
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amostras complexas como sedimento. As curvas analiticas dos
compostos da F1 forneceram coeficientes de correlacdo acima de
0,99, de acordo com o recomendado pela ANVISA e INMETRO
(Ribani et al., 2004).

As concentra¢des individuais para os hidrocarbonetos lineares
Ci7-Cs5, assim como para os isoprendides pristano e fitano, estdo
apresentadas no apéndice 2. A partir destes dados foram calculadas as
concentracdes para n-alcanos totais, Ci7-Cyo (caracteristico de aporte
aquético) e Cy7-Cs (caracteristico de aporte terrestre) e a variagdo das
mesmas em relacdo a profundidade do perfil sedimentar pode ser

visualizada na Figura 14.
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Figura 14. Variacdo da concentracdo de alcanos totais, Ci7-Cig € C27-C3 em relagdo a
profundidade do perfil sedimentar.

As concentra¢cbes de n-alcanos totais apresentaram ampla
variacdo em relacdo a profundidade, sendo os valores 165,3 e 7,13 pug

g' encontrados para os intervalos de profundidades 9-12 e 12-15 cm,
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respectivamente. Os n-alcanos C,7-C3 apresentaram um perfil de
variacdo semelhante (r Spearman=0,98) ao dos alcanos totais e
predominancia sobre C;-Cis para todos os intervalos de
profundidade. Entretanto, a contribuicdio de n-alcanos GCi7-Cyo
apresentou aumento pronunciado abaixo de 33 cm. O aumento da
concentracdo destes compostos de fontes aquéticas pode ser

relacionado aos valores de RTAac conforme apresentado na Figura
15.
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Figura 15. Variacdo da concentracdo de alcanos Ci7-Cis € RTAsc em relagdo a
profundidade do perfil sedimentar.

Os valores para RTAc foram maiores que a unidade para
todos os intervalos de profundidade, demonstrando novamente a
predominancia do aporte aléctone sobre autdctone. Entretanto, esta
razdo, de modo geral, diminui com a profundidade, sendo
consequéncia do aumento da concentracdo de Ci; e Cy. Os altos
valores para RTAsc podem ser interpretados como associados a

vegetacdo que contorna a laguna. Gramineas (Spartina densiflora e
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Spartina loisleur), juncos e mangues (Avicennia schaueriana e
Laguncularia racemosa) constituem a vegetacdo em torno da Lagoa
da Conceicdo e colaboram com uma parcela da matéria orgénica
(Barbosa, 2003).

Os valores para IPC variaram de 1,25 a 3,25. Os valores
préximos a 3,0 refletem a predominéncia de alcanos de origem
biogénica/terrestre sobre aqueles de origem antropogénica (petrdleo).
Os valores de IPC préoximos a unidade s@o normalmente encontrados
para amostras de sedimentos contaminados por petréleo. Entretanto,
estes valores baixos para IPC podem representar um aporte biogénico
quando estdo associados ao aporte de microorganismos e matéria
organica reciclada (Jeng, 2006). Microorganismos como bactérias tem
sido apontados como fontes destes n-alcanos ndo comuns (Mille et
al., 2007). Ainda, em relacdo a fonte biogénica/aquética, foi
observado durante um bloom de diatoméceas, que o valor de IPC
obtido a partir de uma série de n-alcanos Cis-C3; apresentou valor
préximo a unidade (Bieger; Abrajanol; Hellou, 1997). Alguns autores
relacionam a presenca ndo comum de alcanos com numero de
carbono par e, baixos valores de IPC, & condi¢do redox do ambiente,
sendo que estes alcanos podem ser originados da reducdo de outros
compostos funcionalizados como, por exemplo, &cidos graxos (Souza,
2011). O trabalho de Kuhn et al. (2010) relatou a ocorréncia de n-
alcanos com nimero par de carbono em gramineas e solos onde hé
predominio deste tipo de vegetacdo. Todas essas fontes relatadas
podem estar contribuindo para os valores baixos de IPC encontrados
neste trabalho. A condi¢do redutora do ambiente e o predominio de

gramineas foram descritas inicialmente no presente estudo. A
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predominancia de diversas espécies de diatoméceas na Lagoa da
Conceicdo tem sido relatada por Odebrecht (1999).

Os alcanos ramificados, pristano e fitano, sdo originados da
ramificacdo fitol da molécula de clorofila sob condi¢des oxidantes e
redutoras, respectivamente (Peters; Walters; Moldowan, 2005). Por
isso, estes isoprendides sdo utilizados como um indicativo da
condicdo redox do meio. Em todas as amostras, houve
predomindncia de fitano em relacdo ao pristano indicando um
ambiente de sedimentacdo redutor. Este resultado corrobora com
aquele obtido utilizando a razdo C/S.

Os resultados da andlise da F1 indicam o predominio de n-
alcanos de origem terrestre, o que contrasta com o aporte
predominante de algas, indicado anteriormente pela razdo C/N.
Contudo, os alcanos representam apenas uma pequena parcela da
matéria orgdnica sedimentada. Além dos resultados referentes a
clorofila-a e COT, outra evidéncia de que a produtividade da Lagoa
da Conceicéo diminuiu é o aumento das concentracbes de C;;e Cigea
diminui¢Go dos valores de RTA ¢ ao longo do testemunho. Apesar do
IPC apresentar valores baixos, estes ndo sdo atribuidos a contaminagdo

petrogénica.

5.3.2 Alcoois
A anélise cromatogréfica da F3 compreende os n-alcoois e
esterdis. A Figura 16 apresenta o cromatograma de ions extraidos m/z

97 representativo da série de n-alcoois presentes na F3¢.

¢ O espectro de massas caracteristico de alcoois esta apresentado no apéndice 8.
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Figura 16. Cromatograma de ions extraidos m/z 97 representativo da série de n-alcoois
presentes na F3 (intervalo de profundiade 33-36 cm). C, indica o nimero de carbono
dos n-&lcoois.

Os n-alcoois identificados na F3 das amostras sedimentares
variaram de C;; a Cug, com predominio dos homdlogos com nimero
par de &omos de carbono. A forte distribuicdo bimodal para os n-
élcoois identificados representa tanto a contribuicdo de MO
proveniente de fontes aquéticas, como algas e bactérias, quanto de
plantas terrestres. O aporte autdctone é evidenciado pela presenca
dos n-alcoois de cadeia curta, principalmente Cis, enquanto que os
homdlogos de cadeia longa, principalmente Cj4-Cys, representam o
aporte aléctone. Silva et al. (2008) também encontraram um perfil de
distribuicdo bimodal para os n-alcoois nas amostras de sedimentos
superficiais da Lagoa da Conceicdo. Entretanto, os méximos relatados
sdo para os compostos Cig e Cas.

A quantificagdo dos alcoois foi realizada por meio da curva
analitica obtida para o &lcool heneicosanol, cujo coeficiente de
correlagdo foi igual a 0,998. As concentracdes dos n-alcoois Cio-Cog
para cada intervalo de profundidade do testemunho estdo listadas no

apéndice 3. A partir destes dados foram calculadas as concentra¢des
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para n-alcoois totais, Cio-Cye (caracteristico de aporte aquético) e Cas-
Cys (caracteristico de aporte terrestre). A variacdo destas
concentracdes em relacdo a profundidade do testemunho pode ser

visualizada na Figura 17.
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Figura 17. Varia¢do da concentra¢do de n-alcoois totais, Cio-Cig € C24-Cag para o perfil
sedimentar.

A concentracdo de n-&lcoois totais variou de 9,9 a 55 pg g’
para os intervalos de profundidade 18-21 e 42-45 cm,
respectivamente. As amostras de um perfil sedimentar, proveniente
do sistema estuarino-lagunar de Mundad-Manguaba  (AL),
apresentaram concentra¢des de n-alcoois totais na faixa de 0,8 a 39
pg g' (Carreira et al., 2011). A comparagdo dos resultados indica que
a Lagoa da Concei¢do apresenta maior produtividade ou preserva
melhor a matéria orgénica devido as condicdes andxicas da coluna
d’agua.

Os n-alcoois Cy4-Cag apresentaram o mesmo perfil de variacdo

dos n-élcoois totais (r Spearman=0,68) e concentracdo maior que a
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de seus homologos Ci»-Cis até 33 cm. A partir desta profundidade a
contribuicdo de n-alcoois de origem autdctone aumentou, sendo
inclusive maior que a dos homologos de cadeia longa. O aumento da

concentracdo de n-&lcoois de origem aquética reflete nos valores de

RTAon, conforme pode ser visualizado na Figura 18.
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concentracdo de n-alcodis Ci»-Ci¢ € RTAon para o perfil

A maior contribuicdo de n-alcoois de origem autéctone (Cio-

Cis) ao longo do perfil é acompanhada por valores menores de

RTAou. Esta razdo variou de 14,93 a 0,40 ao longo do perfil, sendo

que os valores em torno da unidade ou menores prevaleceram para

profundidades abaixo de 33 cm. Segundo Medeiros e Simoneit

(2008) valores menores que a unidade para RTAoy sdo um indicativo

do aporte de n-alcodis proveniente de origem bacteriana.
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A presenca de 4lcoois secundérios em amostras de sedimentos
ndo tem sido relatada frequentemente. Logo, a utilizacdo destes
compostos como biomarcadores ndo é amplamente conhecida.
Entretanto, é importante discuti-los neste trabalho visto que estes
compostos podem fornecer informac¢des adicionais as outras classes de
biomarcadores. A Figura 19 apresenta o cromatograma de ions
extraidos m/z 117 representativo da série de alcoois secundarios

presentes na F3d.

RT: 28,32 - 37 90 c"’
100

80-

8O-

70
60-

50

Relative Abundance

40

30

|
7 o [ ‘ |

Time (min)
Figura 19. Cromatograma de ions extraidos m/z 117 representativo da série de &lcoois
secunddrios presentes na F3 (intervalo de profundidade: 33-36 cm). C, indica o
nimero de carbono dos alcoois secundarios.

Foram identificados &lcoois secundérios (alcan-2-ol), de
cadeia curta Ci5-Cy9, com predominio de C;7. A literatura acerca destes
dlcoois é escassa. De acordo com Cranwell (1980), a presenca de
alcoois secundérios em amostras de sedimentos é resultado do aporte

de matéria orgénica proveniente de bactérias.

d O espectro de massas caracteristico de alcoois secundérios estd apresentado no
apéndice 9.
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As concentragdes dos alcoois secundarios Ci5-Cig para cada
intervalo de profundidade do testemunho estdo listadas no apéndice
3. A partir destes dados, foram calculadas as concentracdes totais para
os élcoois secundéarios. A variacdo das concentra¢des de A&lcoois
secundérios e primarios (Ci»-Ci) em relacdo a profundidade do

testemunho pode ser visualizada na Figura 20.
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Figura 20. Variacdo da concentracdo de alcoois secundérios Cis-Cig e primérios Ci-Cie
para os diversos intervalos de profundidade do perfil sedimentar.

A concentracdo de alcoois secundérios totais variou de 11,06
a 138,1 pg g’ para os intervalos de profundidade 18-21 e 48-51 cm,
respectivamente. A variacdo da concentracdo dos alcoois secundarios
conforme profundidade do sedimento segue uma tendéncia
semelhante (r Spearman=0,82) aquela apresentada pelos &lcoois
primdrios Ci>-Cic. Este comportamento indica que os compostos
relacionados sdo provenientes da mesma origem, ou seja, de

organismos como bactérias e algas.
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Os resultados obtidos a partir das andlises de dlcoois
apresentaram maiores caracteristicas de aporte aqudtico em relagéo as
andlises dos alcanos. As concentra¢ées de C;, a C;s apresentaram
aumento e RTApy diminuiu com a profundidade, de acordo com a
maior produtividade em épocas passadas. A identificagdo de dlcoois
secunddrios, pouco usual, demonstra também o aporte de MO

proveniente de bactérias.

5.3.3 Esterois

Os esterdis presentes na F3 das amostras sedimentares
consistem em uma série de compostos com pequenas variagdes como
posicdes das duplas ligagdes, alquilacdes na cadeia ciclica e/ou lateral.
A Figura 21 ilustra o cromatograma de fons totais representativo dos

esterdis identificados na F3 do perfil sedimentare.
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Figura 21. Cromatograma de fons totais representativo da série de esterdis presentes
na F3 (intervalo de profundidade: 33-36 c¢m). C, indica o nimero de carbono dos
esterdis e AX indica o nimero e a posi¢do da dupla ligagdo na molécula.

€ Os espectros de massas caracteristicos dos compostos: colestanol, colesterol,

estigmasterol, B-sitosterol e dinosterol estdo apresentados nos apéndices de 10 a 14.
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Foram identificados tanto esterdis de origem aléctone como
autéctone. Esterdis como estigmasterol (Cz9A322) e B-sitosterol (CaoA’)
sdo comumente utilizados como indicadores do aporte de MO
originada de plantas terrestres. Estes esterdis foram identificados em
todo o perfil, sendo o P-sitosterol (C9A°) predominante. Resultados
semelhantes foram encontrados em amostras de sedimentos
superficiais da Lagoa da Conceicdo, sendo também Cy9A°, o esterol de
origem terrestre predominante (Silva et al., 2008).

Epibrassicasterol (CysA®?2), campesterol (CysA°) e colesterol
(C7A%), presentes na maioria dos intervalos de profundidade, sdo
considerados como indicadores de fontes aquéticas como
diatoméceas, fito e zooplancton, respectivamente. Outro esterol de
origem autéctone identificado foi o colest-5,22-dien-3B-ol (Cy;A%22)
que é comumente encontrado em crustdceos da subclasse copepoda,
grupo muito importante e comum na composicdo da fauna de
invertebrados aquaticos (Talbot et al., 2000).

As curvas analiticas dos esterdis: colesterol (Cy74A°), colestanol
(C7A%), estigmasterol (CyoA>22) e sitosterol (CxA°) forneceram
coeficientes de correlacdo acima de 0,99, de acordo com o
recomendado pela ANVISA e INMETRO (Ribani, 2004). As
concentracdes dos esterdis identificados em cada intervalo de
profundidade do perfil sedimentar estdo listadas no apéndice 4. A
concentracdo total de esterdis variou de 13,5 a 132,3 pg g' para os
intervalos de profundidade 21-24 e 42-45 cm, respectivamente.
Valores semelhantes, de 12,55 a 175,12 pg g, foram encontrados para

a concentracdo total de esterdis em um perfil sedimentar da Baia de


http://pt.wikipedia.org/wiki/Fauna
http://pt.wikipedia.org/wiki/Invertebrado
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Chesapeake (USA), onde eventos andxicos ocorrem frequentemente
(Zimmerman; Canuel, 2000).

Para a avaliacdo da contribuicdo das fontes dos esterdis na
composicdo da matéria organica, estes foram reunidos nos grupos C.z,
Cas e Cy9, cada qual abrange os compostos A>22, A2, A> e A% além de
Cso, correspondendo ao composto A?2. A Figura 22 apresenta a
propor¢do da contribuicdo dos diferentes grupos de esterdis conforme

aumento da profundidade do perfil sedimentar.
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Figura 22. Proporcédo de esterdis com 27, 28, 29 e 30 d&tomos de carbono em relacdo
a profundidade do perfil sedimentar.

A contribuicdo dos diversos grupos de esterdis, exposta na
figura 22, indica predomindncia de Cys ou C;p dependendo do
intervalo de profundidade do testemunho. A alta contribuicdo dos
esterdis Cy9 ao longo do perfil sedimentar reflete o aporte de matéria

orgénica proveniente das plantas presentes no entorno da Lagoa da
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Concei¢do. A porcentagem de C;0A?? apresentou ampla variacdo, de
12,54 a 68,53 %, em relacdo a profundidade, sendo as maiores
contribuicdes encontradas para as primeiras sec¢des do testemunho,
até aproximadamente 24 cm. O esterol C3;0A??, dinosterol, é
amplamente utilizado como biomarcador de dinoflagelados,
entretanto, também foi encontrado em culturas de diatoméceas por
alguns autores (Rampen et al., 2009b; Giner; Wikfors, 2011). Alguns
estudos acerca de biomarcadores geoquimicos, em ambientes
eutrofizados, demonstraram que C30A??2 é o esterol mais abundante
devido a proliferacdo de dinoflagelados (Pinturier-Geiss et al., 2002;
Hu et al., 2008). As porcentagens de dinosterol encontradas nas
amostras analisadas sdo superiores aquelas encontradas para
ambientes eutrdficos (21-24%) (Méjanelle; Laureillard, 2008). O
desenvolvimento de diatomaceas e dinoflagelados é favorecido em
ambientes eutrofizados, devido a disponibilidade de nutrientes, visto
que estes sdo organismos de radpido crescimento (Hu et al., 2008).
Um estudo avaliando o plancton na Lagoa da Concei¢do identificou
mais de trinta espécies de diatomaceas e onze de dinoflagelados na
composicdo do fitoplancton, além de sete espécies de dinoflagelados
heterotréficos na composicdo do protozooplancton (Odebrecht,
1999).

Os resultados obtidos a partir das andlises de esterdis
demonstraram que hd predominio de dinosterol até aproximadamente
24 cm de profundidade, quando passa a predominar esterdis do grupo
C,o, caracteristicos de plantas terrestres. A associacdo de dinosterol a
dinoflagelados demonstra o processo de eutrofizagdo que a Lagoa da

Concei¢cdo vem sofrendo.
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5.3.4 Acidos graxos

A andlise cromatogréfica da F4 compreende os acidos graxos
lineares e ramificados, ambos derivatizados na forma de metil ésteres.
A Figura 23 apresenta o cromatograma de ions extraidos m/z 143

representativo da série de acidos presentes na F4'.
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Figura 23. Cromatograma de fons extraidos m/z 143 representativo da série de acidos
graxos esterificados correspondentes a F4 (intervalo de profundidade: 30-33 c¢m). Cn
indica o nimero de carbono dos acidos. Os simbolos * e © correspondem aos acidos Cis
e Cy7 ramificados, respectivamente.

Os 4&cidos graxos identificados na F4 das amostras
sedimentares variaram de Cis a Cys, com forte predominio dos
homologos com nimero par de atomos de carbono. O aporte
autéctone é evidenciado pela presenca dos acidos Cis-Cig, enquanto
que os homdlogos Cu4-Crs, com menor contribuicdo, representam o
aporte al6ctone. Em termos de distribuicdo, os &cidos graxos
identificados na Lagoa da Conceicdo apresentaram uma grande

similaridade com os presentes em sedimentos de outros ambientes

f O espectro de massas caracteristico de &cidos graxos metilados esta apresentado no
apéndice 15.
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aquéticos da llha de Santa Catarina, como a Lagoa do Peri e o
Manguezal do ltacorubi (Rodrigues Neto; Madureira, 2000; Silva;
Madureira, 2012). A distribuicdo dos &cidos graxos apresentou uma
maior predomindncia de compostos caracteristicos de micro-
organismos aquaticos como bactérias, fito e zooplancton, quando
comparado a distribuicdo da série de alcanos e alcoois.

As curvas analiticas construidas para a quantificacdo dos &cidos
graxos (Ci2-Cas) forneceram coeficientes de correlacdo acima de 0,99
e as concentracdes dos homélogos identificados em cada intervalo de
profundidade do perfil sedimentar estdo listadas no apéndice 5. A
concentracdo de &cidos graxos totais variou de 23,9 a 283,4 ng g'. Os
valores de RTAxc variaram de 0,17 a 2,77, sendo os menores valores
encontrados para as maiores profundidades do testemunho.

Além dos &cidos graxos lineares, foram identificados &cidos
graxos ramificados, principalmente o iso Cis e Cj;. Estes compostos
ramificados sdo amplamente utilizados como biomarcadores da
atividade bacteriana (Allen et al., 2010). Estudos realizados por
Fontes et al. (2011) concluiram que bactérias heterotrdficas
anaerodbicas, principalmente bactérias purpuras sulfato redutoras,
representam uma contribuicdo significativa na producdo priméria da
Lagoa da Conceicdo.

Os resultados obtidos a partir das andlises de dcidos graxos
apresentaram maiores caracteristicas de aporte aqudtico em relagdo das
andlises de alcanos e dlcoois. De acordo com a menor produtividade
que o ambiente vem apresentando, as concentracbes de C;; a Cis
diminuiram e os valores de RTA ,c aumentaram em profundidades mais

recentes. A identificacdo de dcidos graxos ramificados, caracteristicos
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de bactérias, demonstra, juntamente com os dlcoois secunddrios, o

aporte de MO proveniente de atividade bacteriana.

5.3.5 Anadlise de agrupamento hierdarquico: analise de Cluster

A técnica de agrupamento hieradrquico interliga as amostras por
suas associacdes, produzindo um dendrograma onde as amostras
semelhantes sdo agrupadas segundo as varidveis escolhidas (Moita
Neto; Moita, 1998). A Figura 24 apresenta o dendrograma obtido
para o testemunho sedimentar, onde as amostras sdo os intervalos de
profundidades e as varidveis sdo as concentra¢cdes dos biomarcadores

geoquimicos analisados.
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Figura 24. Dendrograma obtido da anélise de agrupamento hierdrquico utilizando

como varidveis os biomarcadores geoquimicos analisados. Método de agrupamento:
método de Ward.

Os dendrogramas consistem em diagramas que representam a

dissimilaridade entre os pares de amostras numa escala que vai de
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zero (identidade) a cem (nenhuma similaridade) (Moita Neto; Moita,
1998).

A interpretacdo do dendrograma indica que existem dois
grandes grupos que apresentam a maior dissimilaridade, ou seja,
possuem varidveis que os tornam ndo semelhantes. Um dos grupos
engloba os intervalos de profundidade entre 3 e 21 cm, enquanto o
outro engloba os intervalos de profundidade entre 24 e 51 cm. O
grupo que abrange as menores profundidades apresenta maior aporte
de biomarcadores de origem terrestre e, principalmente, as maiores
contribuicdes de dinosterol. O grupo que abrange as maiores
profundidades apresenta o maior aporte de biomarcadores de origem
aquética e, principalmente, as menores contribuicdes de dinosterol.
Desta forma, pode-se concluir que o dinosterol foi a varidvel que mais
contribuiu para o agrupamento das amostras. Esses resultados indicam
que a matéria organica sedimentar do subsistema central da Lagoa da
Conceicdo ¢é significativamente afetada pelo aporte de dinosterol,
biomarcador de organismos que se proliferam em ambientes
eutrofizados. Este processo que ocorre na coluna d’adgua permanece
registrado no sedimento e revela que o fenébmeno vem ocorrendo hé
algum tempo no ambiente de estudo.

A andlise de agrupamento hierdrquico permitiu classificar os
diversos intervalos de profundidade em dois grupos principais. Um dos
grupos é caracterizado por maior aporte de MO de origem terrestre e
dinosterol, enquanto o outro apresenta maior aporte aqudtico e é

menos influenciado pelo dinosterol.
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5.4 Biomarcadores geoquimicos: Amostras de sedimentos
superficiais

A Tabela 6 apresenta os resultados da andlise elementar de
CHNS e as razbes associadas para as amostras de sedimentos

superficiais C1, C2 e C3.

Tabela 6. Resultados da anaélise elementar de CHNS para as amostras C1, C2 e C3

CONCENTRACAO (mg &) RAZOES
Amostra C H N 3 N H/IC S
cl 751 20.1 9.3 26,9 81 027 2,79
c2 72.4 19.4 9,2 24,1 79 027 3,00
c3 46,7 13,9 5.2 21,7 89 030 213

As concentragdes de COT, assim como de nitrogénio e
hidrogénio foram maiores para as amostras C1 e C2 em relacdo a C3.
As razdes C/N e H/C foram semelhantes para todas as amostras e
estdo dentro da faixa relatada para o testemunho. A razdo C/S
apresentou valores iguais ou menores que 3,0 para todas as amostras
indicando a caracteristica redutora do ambiente em diferentes
periodos.

As concentragbes obtidas para os alcanos, &lcoois, esterdis e
&cidos graxos nas amostras de sedimentos superficiais C1, C2 e C3
estdo listadas no apéndice 6. A partir destes dados, foram calculadas
as concentracdes totais de cada classe de lipidio nas diferentes
amostras. A variacdo da concentragdo de alcanos, esterdis, acidos e

&lcoois nas amostras C1, C2 e C3 pode ser observada na Figura 25.
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Figura 25. Variacdo da concentra¢do de alcanos, élcoois, esterdis e cidos graxos nas
amostras C1, C2 e C3.

A amostra C3 apresentou as menores concentra¢des para
todas as classes de lipidios avaliados. Estes resultados estdo de acordo
com o menor valor de COT apresentado por esta amostra. Dentre as
classes de lipidios analisadas, as concentra¢cdes dos &cidos graxos e
&lcoois secundérios apresentaram maior diferenca entre as amostras. A
menor concentracdo destes compostos na amostra C3, coletada em
janeiro, pode estar associada a menor atividade bacteriana, uma vez
que a disponibilidade de MO é menor.

A Figura 26 apresenta a razdo RTA calculada para éalcoois e

alcanos nas amostras C1, C2 e C3.
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Figura 26. Valores de RTAxc e RTAon para as amostras C1, C2 e C3.

Além de apresentar as menores concentra¢des para os lipidios
e COT, a amostra C3 apresentou os menores valores de RTA
calculados para alcanos e alcoois. Associando a menor concentracdo
de matéria orgénica a maior contribuicdo de alcanos e &lcoois de
origem aquética, os resultados sugerem que o aporte terrestre é
menor no més de janeiro comparado a mar¢o e junho. Estes
resultados podem estar associados a fatores climatolégicos. As chuvas,
por exemplo, sd&o menos intensas no verdo que no inverno,
contribuindo para o menor aporte de MO terrestre.

Em relacdo aos esterdis, a Figura 27 apresenta a contribuicdo

dos grupos Ca7, Cas, Co9 € C30 nas amostras C1, C2 e C3.
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Figura 27. Propor¢do de esterdis Cu7, Cag, Co9 € C30 nas amostras C1, C2 e C3.

A contribuicdo dos diferentes grupos de esterdis também
apresentou variacdo para as amostras de diferentes coletas. As
amostras C1 e C2 apresentaram maior contribuicdo de esterdis Ca,
caracteristicos de plantas, em relacdo a C3. Estes resultados estdo de
acordo com os maiores valores para RTAac e RTAon. Dentre as trés
amostras, C3 coletada no més de janeiro, apresentou a maior
porcentagem de contribuicdo para o dinosterol. Este resultado,
provavelmente, estd associado ao desenvolvimento de dinoflagelados
e diatomaceas impulsionado pelo aporte de esgoto doméstico na
laguna, uma vez que este é intensificado durante o ver&o. Silva et al.
(2008) encontraram valores em torno de 30% para a contribuicdo de
Cx em amostras de sedimentos superficiais da Lagoa da Conceicdo.

Entretanto, a presenca de esterol Cso (dinosterol) ndo foi relatada.
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Os resultados da andlise de CHNS obtidos para as amostras
C1, C2 e C3 demonstraram que a amostra C3 apresenta menor teor de
MO. A partir dos valores de RTA s, RTAon € da proporgdo de esterdis
C,9, foi observado que as amostras C1 e C2 apresentam maior aporte
de MO de origem terrestre em relacGo a C3. A amostra C3, coletada
em janeiro, demonstra o maior aporte de dinosterol, biomarcador de

dinoflagelados.

5.4.1 Anadlise de agrupamento hierdarquico: analise de Cluster

Para demonstrar a dissimilaridade entre as amostras
provenientes de diferentes coletas, a anélise de cluster foi aplicada
utilizando os biomarcadores analisados como varidveis. A Figura 28
apresenta o dendrograma obtido da andlise de agrupamento

hierérquico para as amostras C1, C2 e C3.
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Figura 28. Dendrograma obtido da anélise de agrupamento hierdrquico para as
amostras C1, C2 e C3. Método de agrupamento: método de Ward.
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A interpretacdo do dendrograma indica que as amostras Cl e
C2 apresentam mais de 70% de similaridade, enquanto a amostra C3
apresenta alta dissimilaridade com o grupo C1-C2. Desta forma,
conclui-se que as amostras Cl e C2, coletadas em mar¢o e junho
apresentam maior similaridade devido ao maior aporte de matéria
orgéanica terrestre e menor contribuicdo de dinosterol. A amostra C3
apresentou maior dissimilaridade com o grupo Cl1-C2 devido ao
menor aporte de matéria organica terrestre e alta contribuicdo de
dinosterol. Esses resultados indicam que a origem da matéria orgénica
que chega ao sedimento do subsistema central da Lagoa da Conceicdo
varia durante os periodos do ano e o aporte de dinosterol é maior
durante o verdo devido a situacdo agravada de eutrofizacdo.

A andlise estatistica de agrupamento hierdrquico permitiu
avaliarmos a dissimilaridade entre as amostras Cl, C2 e (3,
provenientes de coletas realizadas em diferentes periodos. O
dendrograma obtido demonstra que as amostras Cl e C2 sdo
estatisticamente mais semelhantes que C3 devido ao maior aporte de

MO de origem terrestre e menor contribuicdo de dinosterol.

5.5 Avaliacdo da diagénese de esterois

Uma questdo importante relacionada aos esterdis é a
alteragdo que pode ocorrer nas estruturas destas moléculas. No meio
aquatico, os esterdis podem sofrer transformacdes diagenéticas por
meio da atividade microbiana. A razdo estanol/esterol pode ser
utilizada para avaliar a hidrogenac¢do da dupla ligacdo em esterdis A®
gerando estandis com configuracdo 5a (H) e 5B(H). A Tabela 7
apresenta a razdo estanol/esterol (A%A°) calculada para os esterdis

Ca7, Cog e Cy9 nas amostras de sedimentos superficiais e testemunho.
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Tabela 7. Razdo A%A5 calculada para os esterdis Co7, Cog € Coo

Profundidade Razao
(em) C27A% Co7A5  CagA% Crgh5  Ca9A%/ C3oAS
0-3 1,356 1,523 0,359
3-6 1,103 1,924 0,647
6-9 1,01 1,541 0,259
9-12 0,939 1,415 0,642
12-15 0,751 1,386 0,638
15-18 0,955 1,914 0,605
18-21 1,027 1,648 0,928
21-24 1,076 1,578 0,760
24-27 0,937 1,680 0,481
27-30 1,147 1,124 0,431
30-33 1,487 1,264 0,401
33-36 2,301 1,465 0,323
36-39 2,333 1,914 0,404
39-41 1,856 1,546 0,420
41-45 2,176 1,511 0,436
45-48 1,818 1,549 0,399
48-51 1,484 1,479 0,304
51-54 1,799 1,466 0,382

Amostra C27A°/C27A5 CzsAo/CzsAs ngAo/ngAs

Cc1 1,738 1,653 0,499
Cc2 1,326 1,278 0,375
Cc3 1,066 1,869 0,453

Os resultados obtidos para a avaliacdo da alteracdo
microbiana nas amostras de sedimentos superficiais foram semelhantes
aos obtidos para o testemunho. A razdo A%A° apresenta valores entre
0,3 e 0,6 para matéria organica fresca e sem alteracdo microbiana
(Ribeiro; Knoppers; Carreira, 2011). Neste estudo, observaram-se
valores para C,A% A% menores que 0,6 indicando que o esterol CyA°
é pouco alterado pela agdo microbiana. Entretanto, para os pares

C7/A%N> e CyA%/A°, foram obtidos valores maiores que 0,6,
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demonstrando que os esterdis Cy7A° e CysA° sdo facilmente alterados
por meio da atividade de bactérias. Os resultados obtidos sugerem
que os esterdis provenientes de organismos aquéticos apresentam-se
labeis enquanto aqueles de origem terrestre mostram-se melhor
preservados. Os valores acima de 1,0 encontrados para estas razdes
sugerem que a hidrogenac¢do da dupla ligacdo ndo seja a Unica fonte
de estandis. Estes compostos tém sido encontrados em culturas de
algumas espécies de diatomaceas (Smith et al., 1982). Segundo
Odebrecht (1999), diversas espécies de diatoméceas estdo presentes
anualmente na Lagoa da Conceicdo.

A avaliagé@o da alteracdo microbiana de esterdis nas amostras
de sedimentos do subsistema central da Lagoa da Concei¢do revelou
que o esterol C,o/\’ é menos susceptivel a reducdo em comparacdo aos
esterdis C,;° e Chel\’. Os valores altos para a razdo A%A° podem
também ser resultado do aporte de estandis provenientes de

diatomdceas.
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6 CONCLUSAO

A partir da avaliacdo dos parametros fisico-quimicos concluiu-
se que o subsistema central da Lagoa da Conceicdo apresenta uma
estratificacdo salina e anoxia no hipolimnio.

A variacdo de clorofila-a e COT ao longo do perfil
apresentaram forte correlacdo indicando o predominio de MO
proveniente de algas. Estes pardmetros aumentaram em
profundidades maiores indicando que a produtividade priméria na
laguna atualmente é menor que o ocorrido em décadas anteriores. A
razdo C/N, entre 7,73 e 10,29, revela que a MO sedimentar é
constituida de uma mistura de origens, como: plantas terrestres,
detritos de bactérias e, principalmente, algas. A razdo H/C, menor
que 0,32, indica alto grau de insaturagdo para a matéria organica,
possivelmente devido a substancias himicas e ligninas, uma vez que
os compostos identificados s@o, principalmente, saturados. Os valores
obtidos para C/S, entre 1,77 e 3,62, e a predominancia de fitano
sobre pristano revelam que o subsistema Central da Lagoa da
Conceicdo é um ambiente onde predominam condi¢des redutoras
durante o ano inteiro.

O aporte aléctone foi evidenciado por esterdis Caoy, alcoois e
acidos de Cys a Cy6 e, principalmente, pelos alcanos Cys e Cs. Os
valores baixos de IPC ndo representaram aporte petrogénico, pois
fontes como bactérias, diatomaceas e gramineas contribuem com n-
alcanos pares e estdo presentes na laguna de estudo. O aumento da
concentragcdo de alcanos Ci; e Cyo, alcoois e acidos de Cix a Cy foi
acompanhado pela diminuicdo dos valores de RTA para essas classes,

confirmando a maior produtividade em periodos passados. Alcoois
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secundérios de Ci5 a Ci9 e acidos Cis e Cy7 ramificados foram os
biomarcadores atribuidos ao aporte de MO proveniente de bactérias.
A concentracdo destes compostos aumentou com a profundidade,
estando de acordo com a maior produtividade que o ambiente
apresentava. Uma variedade de esterdis saturados e insaturados foi
detectada nas amostras analisadas, sendo a maior contribuicdo
encontrada para os grupos Cy ou Cso, dependendo da profundidade.
As amostras do testemunho até 24 cm foram agrupadas, pelo
agrupamento hierdrquico, devido a alta contribuicdo de dinosterol e
maior aporte terrestre em relacgdo as amostras de maior
profundidade, que apresentaram maior aporte aquético devido a
maior produtividade. Esse resultado foi atribuido ao desenvolvimento
de dinoflagelados favorecido pela situacdo de eutrofizacdo que a
Lagoa da Conceicdo estd sofrendo. A maior propor¢do de dinosterol
associada a menor contribuicdo de biomarcadores de algas reflete a
perda da diversidade do fitopldncton no ambiente de estudo. A
andlise de agrupamento hierédrquico demonstrou que as amostras Cl e
C2 sdo mais semelhantes que C3 devido ao maior aporte de MO de
origem terrestre e menor contribuicdo de dinosterol. Além disso, os
resultados das amostras C1, C2 e C3 demonstraram que a origem da
MO que atinge o sedimento é alterada ao longo do ano.

A avaliacdo da alteracdo microbiana de esterdis nas amostras
de sedimentos indica que CyA®> é menos susceptivel a reducdo em
comparagdo a Cy7A° e CyA°. Os valores altos obtidos para a razédo
A%/A5 estdo de acordo com a caracteristica andxica do ambiente e
podem também ser resultado do aporte de estandis provenientes de

diatomaéceas.
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Apéndice 1. Coeficientes de correlagdo de Spearman.
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Apéndice 2. Concentra¢des (ug g' sed.) de alcanos determinadas por CG-FID nas F1 do testemunho sedimentar.

‘a0 ALCANOS
o (cm) < - - IPC RTAuc
17 pristano Cyg Fitano Cy Cxo Cx C Cys Cas Cys Ca Cyy [ Cy Cso Cy Cs [ Cs Css
3-6 0,07 0,01 0,05 0,03 005 008 014 039 098 184 273 312 397 385 748 383 988 344 547 145 161 186 173,54
6-9 013 0,01 0,64 0,04 013 089 023 122 1,01 2,29 3,02 3.89 4,69 4,48 7,08 391 9,10 3,02 540 147 141 170 81,92
9-12 0,09 0,01 017 on 023 069 1,23 387 797 1397 2148 2049 1992 1649 17,04 9,12 1340 649 7,03 286 329 130 156,16
12-15 0,05 n.d. 0,04 0,02 0,03 002 004 004 012 018 033 0,31 054 030 1,03 028 1,71 038 103 024 045 3,14 4081
15-18 0,10 0,01 017 0,08 020 045 072 165 357 627 95 983 1054 920 965 669 873 508 522 236 222 125 9522
18-21 0,06 n.d. 0,21 0,06 006 038 017 05 071 134 205 234 292 241 4,07 195 505 156 333 076 108 187 10391
24-27 0,21 0,05 0,18 0,09 0,02 018 016 022 026 035 0,53 0,43 0,88 0,53 1,99 0,60 3,18 075 1,75 027 055 319 26,46
27-30 0,35 0,04 0,16 0,13 014 017 042 035 0,63 0.62 1.09 0,85 1,72 119 4,29 122 6,27 134 344 052 1,29 325 24,98
30-33 0,34 0,03 on 0,10 0,13 010 033 021 0,61 0,62 1,12 0,94 1.71 1,02 3,93 1.31 6,06 148 366 057 m 3,08 25,28
33-36 1.47 0,19 0,31 0.33 027 016 058 032 051 044 076 046 092 0,61 226 079 252 067 148 034 059 272 3,28
36-39 131 0,14 0,31 0,37 038 019 09 033 108 088 1,49 110 2,53 1,69 6,86 2,03 887 230 577 143 265 309 1083
39-42 2,37 0,18 0,52 0,56 042 025 098 043 1,01 0,67 1,37 0,90 2,71 2,07 6,27 2,15 8,59 2,74 542 164 212 271 6,30
42-45 207 0,19 0,51 0.49 036 021 083 047 094 0,81 1,63 120 2,57 1,57 6,07 2,46 8,24 195 587 nd. 241 3,22 6.68
45-48 1,89 0,20 0,47 0.47 040 058 127 217 441 6.61 9.79 9.12 8,44 6,86 7.69 4,15 6,83 2,61 3,92  nd. n.d. 143 10,03
51-54 0,93 0,08 0.20 0.20 017 012 033 025 040 035 0.64 0,45 1,03 0,92 2,88 1 3,74 1,03 2,43 n.d. n.d. 2,91 6,94

IPC = (an3+nC25+nC27+nC29+nC31)/2[(nC22+nC24+nC26+nC28+nC30)+(nC24+nC25+nng+nC3o+nC32)];
RTAA]_C (Razéo Terrestre/Aquético) = (nC27+nC29+nC31)/(nC15+nC17+nC19);
n.d.: ndo detectado.



Apéndice 3. Concentra¢des (ug g' sed.) de élcoois determinadas por CG/MS nas F3 do testemunho sedimentar

Profundidade ALCOOIS PRIMARIOS RT Ao ALCOOIS SECUNDARIOS
(cm) [ Cis C7 Cs Co Cp  Cs  Cu  Cs G Cy  Cy Cis Cie Cy Cis Cio
0-3 0545 0585 1,541 0,337 0948 0288 1,080 0560 2268 0660 2597 0692 337 3,083 1535 0932 8231 1229 7162
3-6 2,649 1,295 0,973 0,367 1,154 0447 1,375 0,659 5,077 1,045 5264 1,013 5,41 3,203 1,471 0,998 7,003 1,468 8,320
69 1295 0869 0771 nd. 158 0531 1700 0643 6975 1221 8634 1643 1089 9025 1612 1171 6140 1987 6031
912 0647 0539 0675 0303 0625 0430 1322 0484 4409 0736 4.891 0854 489 7.625 1143 0668 4230 1189 4731
12-15 0446 0423 0601 0394 1175 0506 1689 0517 5974 1177 7.335 1355 863 14926 1492 0876 5061 1705 6,028
15-18 0,406 0,341 0,713 n.d. 0,679 0,517 1,413 0,597 4,441 0,952 5,562 1,185 6,28 11,144 1,572 1,507 6,998 2,717 7,099
18-21 0402 0236 0352 nd. 099 0219 0697 0289 1754 0419 1935 0579 206 5806 0879 0529 4577 0856 4221
21-24 0352 0321 0517 nd. 0681 0324 0948 0402 2171 0508 2349 0724 290 6235 1302 0903 6058 1543 5.908
2427 0603 0381 0640 nd. 0805 0303 0742 0341 1976 0521 2339 0701 311 4571 1118 0989 5288 1810 5.392
27-30 0603 0381 1915 0368 1289 0569 1919 0643 4726 0858 4441 0782 481 4821 1634 0925 6669 1559 6.161
30-33 0264 0590 2,397 0445 1178 0729 2067 0647 5268 0979 5204 1097 570 4975 138 1194 7166 2406 7.157
33-36 0627 1736 8245 1217 1697 0722 2190 0757 4381 0948 4053 1019 416 1187 6026 6231 40521 2947 13.659
36-39 0209 0855 6264 1051 0758 1063 2120 nd. 4442 nd. 4082 nd. 401 1710 1842 2257 17.337 1786 6,341
39.42 0271 0981 6126 0888 0640 0452 0931 0460 1927 nd. 1855 nd. 224 0817 2552 3635 25027 1912 5715
42-45 0624 5226 21772 2991 2242 1254 2944 0786 5001 1141 4674 1235 511 0535 3718 4801 26339 3051 9.280
45.48 0252 2891 12814 1787 nd. 0762 1711 nd. 2374 nd. 1898 nd. 206 0397 409 7494 36278 3353 8.668
48-51 2305 2305 8923 1448 1367 0637 1448 nd. 2188 nd. 1884 nd. 232 0472 12244 18,056 85479 7.972 14322
51.54 1110 2,502 11907 1973 2040 1096 2674 0751 4820 0991 6333 nd. 551 1074 2944 3.824 25353 2771 8835

RTAOH (Razéo Terrestre/Aquético) = (nC24+nC26+nng)/(nC12+nC14+nC16);
n.d.: ndo detectado.



Apéndice 4. Concentra¢des (ug g' sed.) de esterdis determinadas por CG/MS nas F3 do testemunho sedimentar

90

Profundidade ESTEROIS

(cm) C,;A522 Cy;A22 Cy A5 €A% CueA522 CpgA22 CuA5  CpgA® C29A522 C29A22 CpoA5  CpoA®  C30A22
0-3 1,398 0,609 1,505 2,041 2,329 1,497 1,308 1,992 2966 2,480 10,751 3,864 11,581
3-6 0,370 nd. 0,907 1,001 0,503 nd. 0,512 0985 1,174 1,540 3,517 2,276 14,457
6-9 0,359 nd. 0,892 0,901 0,455 nd. 0,557 0,859 1,539 1,514 7,801 2,017 12,266
9-12 n.d. nd. 0,808 0,759 0,489 nd. 0,556 0,787 0,893 1,213 3,561 2,287 17,752
12-15 n.d. nd. 0,907 0,681 0,516 0,186 0,536 0,742 0,829 1,006 3,476 2,217 24,168
15-18 0.415 nd. 0,889 0,849 0,722 nd. 0,684 1,309 1,070 1,246 3,933 2,381 15,060
18-21 0,304 nd. 0,486 0,499 0,416 nd. 0,367 0,605 0,650 1,370 2,663 2,470 14,781
21-24 0,348 nd. 0,509 0,548 0,444 nd. 0,437 0,689 0,585 0,985 1,621 1,232 6,102
24-27 0,612 nd. 0,647 0,606 0,735 nd. 0,618 1,038 1,003 1,260 3,251 1,563 7,286
27-30 1,659 1,014 1,638 1,880 2,170 1970 2,672 3,004 3,321 4,032 12,508 5,389 18,335
30-33 2430 1,115 1918 2,852 4,048 2,453 2,634 3,331 4,371 4,477 15,407 6,177 17,552
33-36 6,403 3,560 5,378 12,373 14,870 9,201 5,453 7,987 11,659 10,841 51,490 16,625 22,355
36-39 3,579 2,049 2,571 6,000 4,853 5,312 2,854 5,464 5,842 7,010 24,598 9,938 14,726
39-42 2,448 1,207 1,785 3,312 3,057 2,610 2,289 3,539 3,943 4,161 14,671 6,162 11,590
42-45 6,299 2,853 3,813 8,29 7,888 7,838 5,380 8,128 8,834 9,529 29,688 12,942 20,806
45-48 2980 1416 2,485 4,518 3,971 4,571 2,968 4,597 5,430 5,570 18,148 7,239 12,744
48-51 2,584 1,521 2,824 4,190 2,798 2,627 2,130 3,150 3,654 3,214 15,907 4,834 8,798
51-54 6,722 3,668 5,629 10,127 7,330 7,796 5,718 8,380 9,356 9,206 36,258 13,858 20,349

C, indica o nimero de carbono dos esteréis e AX indica o nimero e a posicdo da dupla ligagdo na molécula; n.d.: ndo detectado.



Apéndice 5. Concentragdes (ug g' sed.) de 4cidos graxos determinadas por CG/MS nas F4 do testemunho sedimentar

ACIDOS GRAXOS

Profundidade RTAwc

(cm) Ci2 Cus Cy5 ramif. Cis Cis Cy7 ramif. Ciz Cis Czo Cz2 Ca Czs Cas Cz Caz Cas

0-3 n.d. 1,70 0,87 1,49 10,86 3,60 2,23 13,55 nd. nd. nd. 500 nd. 800 nd 3,86 1,34

3-6 n.d. 1,83 n.d. 1,34 8,48 n.d. 257 1529 195 nd. nd. 3,01 nd. 586 nd 1,91 1,04

6-9 n.d. 2,70 n.d. n.d. 9,79 n.d. 3,81 19,51 3,28 2,51 1,28 6,57 297 18,04 3,48 10,05 2,77
12-15 10,00 5,83 n.d. n.d. 12,46 n.d. 2,70 1576 197 156 0,65 3,36 128 7,75 157 444 0,55
15-18 n.d. n.d. n.d. n.d. 5,72 n.d. 1,58 10,36 155 142 nd. 350 139 825 134 2,99 2,58
18-21 n.d. n.d. n.d. n.d. 3,76 n.d. nd. 10,81 nd. nd. nd 245 nd 492 nd 280 2,71
21-24 n.d. n.d. n.d. n.d. 5,57 n.d. nd. 1238 nd. nd. nd 416 178 735 nd 3,18 2,64
24-27 n.d. n.d. n.d. n.d. 7,96 n.d. 1,82 1447 180 163 nd. 429 175 737 125 3,22 1,87
30-33 n.d. 5,01 2,15 3,40 21,25 6,53 3,04 18,89 240 3,05 143 706 253 11,12 2,02 4,76 0.87
33-36 n.d. 4,42 2,15 4,28 31,43 10,79 2,72 12,04 182 224 109 796 292 10,38 134 2,37 0,58
36-39 n.d. n.d. 2,44 2,25 23,23 9,01 n.d. 6,21 nd. nd nd 253 nd 148 nd. nd 0,17
39-42 n.d. n.d. 0,91 2,21 9,59 3,55 nd. 279 nd. nd nd 183 nd 219 nd 080 0,50
42-45 nd. 18,26 11,95 20,85 87,43 34,28 9,75 26,13 3,43 489 2,60 14,52 529 1645 242 4,22 0,33
45-48 nd. 17,54 10,71 25,32 93,69 28,42 1,81 27,28 3,62 534 2,51 17,56 6,51 22,89 3,29 6,87 0,43
48-51 n.d. 7,96 5,10 7,61 35,02 6,17 4,23 10,61 147 266 120 848 264 1,19 116 243 0,51
51-54 n.d. 6,29 5,95 6,87 43,81 9,47 523 13,39 186 3,12 1,53 9,05 3,34 13,04 145 3,43 0,51

RTAAC (Razéo Terrestre/Aquético) = (nC24+nC26+nCZg)/(nC12+nC14+nC16);

n.d.: ndo detectado.
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Apéndice 6. Concentra¢des (ug g’ sed.) de alcanos, alcoois, &cidos graxos e esterdis nas amostras de sedimentos superficiais C1, C2 e C3.

ALCANOS IPC  RTAuc
Coleta Cy Pristano Cis fitano [ Cao Ca C [ Cas Cas Cae Cr Cas C Cso [ € G Gy G
1 0345 0026 ong 0.107 0.101 0,091 0.242 0178 0329 0274 0587 0471 0982 0935 2943 1174 3856 1369 2179 0478 0817 0415 29.780
€2 0519 0044 0,128 0.127 0.142 0,079 0.275 0452 0966 1220 1701 1280 1710 1306 2931 1327 3525 1270 2012 0560 0898 0501 31738
€ 0026 0000 0,031 0022 0,000 o 0,043 0067 0080 0128 0176 0218 0431 0332 0810 0392 1377 0478 0898 0235 0369 0437 10.834
ALCOOIS PRIMARIOS ALCOOIS SECUNDARIOS
Ce Cu Cis Cy Ci Co Co Ca Cas Cas Cas Cas Cor Cas RTAon Cis Ci [ Cs G
Ccl 0336 2575 9.433 1.303 2,986 0,000 0,876 2344 0770 5381 1013 4779 1091 5334 1255 7768 1141 55826 5416 14.447
€2 0794 1587 9,845 1452 1,564 0,095 0.819 2,933 0757 5830 0848 5527 0853 5595 1386 2408 2153 17.283 219 8514
€3 0520 0397 0,625 0254 0819 0,000 0.484 1,058 0416 2437 0716 2545 0446 2197 4654 1390 0952 7408 1474 7213
ACIDOS GRAXOS
Cu Ci  Csramif. G Cis Cy  Cyramif. Cis Cao Ca Cas Cas Cas Cae Cr Cas
Cl 0000 999187 482832 785.174 5780823 2221415 612730 2352472 338,887 469.453 0000 1313,071 459,007 2051010 278332 750.277
€2 0000 0.000 1928 3267 4504 78167 7.583 4372 60624 0000 0000 0000 3558 0000 5999 0000
€3 0000 0,000 023 023 0236 11308 0.236 2528 20351 1593 1786 0948  4.223 1989 10142 2041
ESTEROIS
Col522 Cyb?  Cols  Cal®  Cal52  Cyh? Caslls Cosll®  Cpol522  Cph%  CaoA5  CA®  Co
a 4.268 1.992 2,661 4626 4,202 4.886 4278 7070 7049 8294 23542 1741 25094
c2 8.778 3.322 3315 4397 5,845 4,552 5.916 7559 9492 9,098 32166 12,066  29.238
[ 0.806 0.186 0839  0.89% 0.764 0,186 0.732 1368 1493 1736 4577 2072 9714

RTAAc (Razdo Terrestre/Aquético) = (nC27+nC29+nC31)/(nC15+nC17+nC19);
RTAOH (Razéo Terrestre/Aquético) = (nC24+nC26+nng)/(nC12+nC14+nC16);
C, indica o nimero de carbono dos esteréis e AX indica o nimero e a posicdo da dupla ligagdo na molécula.
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Apéndice 7. Espectro de massas do composto heptadecano.

1HA1PPM #1624 RT: 23,80 AV:1 SB: 29 23,66-23,75,23,86-24,03 NL: 9,48E2
T: + ¢ Full ms [ 50,00-600,00]
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Apéndice 8. Espectro de massas do composto heneicosanol.

esteroislppm #3204 RT: 41.21 AV:1 SB: 96 40.93-41.14,41.29-4200 NL: 1.24E4
T: + ¢ Full ms [ 50.00-580.00]
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Apéndice 9. Espectro de massas do composto heptadecan-2-ol.
AMOSTRA12F3 #2780 RT: 36,96 AV:1 SB: 71 36,51-36,91,37,01-37,28 NL: 7,40E4

T: + ¢ Fullms [ 50,00-580,00]
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Apéndice 10. Espectro de massas do composto colestanol.

AMOSTRA12F3 #4430 RT: 53,95 AV:1 SB: 97 5353-5390,54,03-54,66 NL: 1,51E4

T: + ¢ Full ms [ 50,00-580,00]
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Apéndice 11. Espectro de massas do composto colesterol.
AMOSTRA12F3 #4417 RT: 53,82 AV:1 SB: 51 53,65-53,89,54,04-54,33 NL: 9,10E3

T: + ¢ Fullms [ 50,00-580,00]
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Apéndice 12. Espectro de massas do composto estigmasterol.
AMOSTRA12F3 #4586 RT: 5556 AV:1 SB: 65 55,19-55,50 ,55,64-55,98 NL: 1,13E4

T: +¢ Fullms [ 50,00-580,00]
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Apéndicel3. Espectro de massas do composto B-sitosterol.
AMOSTRA12F3 #4586 RT: 5556 AV:1 SB: 65 55,19-55,50 ,55,64-55,98 NL: 1,13E4
T: + ¢ Full ms [ 50,00-580,00]
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Apéndice 14. Espectro de massas do composto dinosterol.

AMOSTRA12F3 #4717 RT: 56,92 AV: 1 SB: 55 56,63-56.83,56,98-57,34 NL: 1,51E4
T: + ¢ Fullms [ 50,00-580,00]
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Apéndice 15. Espectro de massas do composto metil hexadecanoato.
AMOSTRA12F4 #2658 RT: 34,61 AV:1 SB: 66 34,22-34,57 ,34,66-34,91 NL: 1,25E4
T: + ¢ Fullms [ 50,00-580,00]
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