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RESUMO: Caracterizagho de biomarcadores nos sedimentos da lagoa do Peri, ilha de Santa

Catarina, SC. A avaliacdo da origem e diagénese de alguns grupos de compostos
organicos, denominados de blomarcadores, foi estudada a partlr da andlise dos
sedimentos de dois testemunhos, com 45 € 70 cm de comprimento, coletados no
fundo da lagoa do Perl. Os biomarcadores, associados a ouiros parametros como
teor de oxigénio dissolvido e pH, sdo de grande importancia para estudos de pre-
servacao da matéria orgdnica. Além dos compostos organicos, foram analisados
também os percentuals de C, N e H. A interpretacao dos resultados foi feita com
base nas razoes C/N e H/C; razdes entre as concentragfes dos acidos gdraxos de
origem terrestre e aqudtica (RTA) € © indice Preferencial de Carbono (IPC). A partir
dos resultados obtlidos, pode-se inferir que desde a interiace sedimento-agua até
50 c¢m de profundidade, a origem da matéria organica permanece praticamente
inalterada, sendo predominantemente agudtica {C/N « 10 e RTA ¢1}. Abaixo de 50 cm
o teor de matéria orgdnica € menor sem, no entanto, ocorrer predominancia aquati-
ca ou terrestre (C/N » 10 e RTA » 1). Diversos biomarcadores foram encontrados,
como os procedentes de plantas superiores € 0s derivados da ag¢ao microbiana.
como em varlos outros sistemas lagunares, o sedimento da lagoa do Peri apresen-
ta predominancia de acldos carboxilicos com nimero de atomos de carbono pares
em relagao aos impares. Apesar de ocorrerem alteragbes nas concentragdes com a
profundidade, ndo hd nenhuma mudanga significativa na distribuicao entre os aci-
dos, pols o IPC é praticamente constanteé nos dois perfis analisados. Entretanto, fol
observada uma diferenca nas médias das concentragdes nos dois testemunhos,
possivelmente devido & diferenga nas tamanhos dos graos nos dois pontos
amostrados.
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ABSTRACT: Characterisation of biomarkers In Peri lagoon ssdimsnts, Santa
Catarina island, 8C. The origin and early diagenesis of some groups of ordanic
compounds known as biomarkers were studied at the Peri lagoon sediments. The
abundance and distribution of these compounds, associated with other parameters
such as dissolved oxygen and pH are of great importance for studies of organic
carbon preservation. Two cores with 45 and 70 cm in length were collected and
sectioned at several Intervals. The percentage of total organic carbon, nitrogen, and
hydrogen were analysed at the same depth intervals as the biomarkers. In order to
evaluate the obtained results, some ratios were applied: C/N and H/C, ratios between
the abundance of terrigenous and aquatic fatty acids (TAR), and the Carbon Preference
index {CPI). The results of these ratios showed that from the sediment-water interface
to about 50 c¢m in depth, the organic matter origin remains practically unaffected,
being mainly aquatic (C/N « 10 and TAR ¢ 1). Below 50 cm, the organic matter amount
Is lower, having both aquatic and terrigenous origins (C/N » 10 and TAR » l). Several
biomarkers were identified, as those of terrigenous plants and those of microbial
action. As in many other sedimentary deposits, here the sediments showed strong
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predominance in abundance of even over odd chain-lengths for fatty acids. In spite
of alieration in their concentration with depth, there is no significant change in
distribution among them since the CPI remained constant. However, the average
concentration of fatty acids in both cores showed distinct values, which may be
associaled with the difference of grain size between the two sites where the sediment
cores were collected.

Key-words: biomarkers, diagenesis, chromatography, Peri lagoon.

Introducgio

Nos ultimos quinze anos foram realizados diversos estudos referentes a for-
magao geolddica e ao ecossistema da lagoa do Peri, 0 que demonstra a importancia
da lagoa sob o ponto de vista econdmico e ecoldgico (Lapolli et al.,, 1993; NEMAR,
1999). Entretanto, até recentemente nenhum estudo havia sido feito sobre a compo-
sicéo lipidica da matéria orgdnica que se encontra acumulada nos sedimentos da
lagoa (Rodrigues Neto, 1998).

O presente trabalho teve por objetivo estudar a geoquimica organica de alguns
grupos de compostos organicos, mais conhecidos como blomarcadores. presentes
nos sedimentos da lagoa do Perl, considerada um ecossistema que se encontra
pouco impactado por atividades antrépicas.

Biomarcadores: correia¢gdes com as fontes aquatica e terrestre

Em um ambiente sedimentar pode-se encontrar uma grande variedade de com-
postos organicos. Muitos sa3o provenientes de vegetacdes proximas a area de de-
posicao e podem ser carreados para uma lagoa através da agaoc dos ventos ou
chuvas, Outros podem ser transportados por longas distancias pelos rios. Muitos
desses compostos, comoe os hidrocarbonetos e os dcidos graxos com namero de
dtomos de carbono acima de C,, bor exemplo, encontram-se bem preservados no
sedimento. Qutros compostos apresentam estruturas moleculares cujos esqueletos
contém modificacdes, como € o caso dos lerpendides, em decorréncia dos proces-
so0s bioquimicos existentes na coluna aguatica € no sedimento, mas ainda assim &
possivel correlaciond-los com a fonte de origern. Os lipidios derivados do fitoplancton
e zoopldncton também sao encontrados com grande abundancia no sedimento. O
grupo dos esterdis, por exemplo, que € um importante componente entre os grupos
lipidicos presentes em organismos planctdnicos, tem sido amplamente estudado
em diversos amblentes aquaticos (Volkman, 1986; Venkatesan & Kaplan, 1990; Conte
et al., 1995). A distribuigao dos esterdis em sedimentos pode ser usada na avalia-
cao de mudangas na densidade e diversidade bioldgica de uma certa populagao de
organismos {Laureillard & Saliot, 1993; Sicre et al., 1993; 1994). Além disso, devido
ao grande numerc de fontes e & grande diversidade estrutural desses compostos, a
distribulgdo de alguns esterdis pode ser utilizada também como um critéric para se
distinguir fontes de matéria organica (Fernandes et al., 1999).

Através da distribuigdo de certas classes de lipidios pode-se, portanto, inferir
qual ou quais fontes naturais predominaram durante a época de deposigcdo da maté-
rla organica (Volkman er al., 1987; Rieiey et al., 199]1; Conte et al., 1982; 1995), varia-
¢oes na produtividade primdria com o tempo {(McCaffrey et al., 199]; Canuel & Martens,
1993; Madureira & Piccinini, 1999), atividades microbianas {(volkman et al., 1980) e
até a presenga de poluentes (Venkatesan & Kaplan, 1990; Sanders et al., 1993).

Andlise estratigrifica dos biomarcadores

Um ponto importante a ser considerado nesses estudos sobre compostos or-
ganicos em sedimentos é o fato dos diversos grupos de lipidios serem degradados
ou modifilcados de maneira distinta quando incorporados ao sedimento (Self &
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Jumars, 1988; Conte et al., 1994; 1995; Madureira et al, 1995). Este € o processo de
diagénese da matéria organica, sendo definido como uma combinacao dos proces-
sos bioldgicos (biodegradacdo), quimicos (oxigénio, pH, elc) e {isicos (pressao e
temperatura) capazes de modificar a quantidade e a composicdo da matéria organi-
ca nos primeiros centimetros da colunar sedimentar (Herrichs, 1992). E importante,
portanto, que se tenha em mente as possiveis limitagdées do uso quantitativo dos
compostos organicos como indicadores de produtividade no passado (Henrichs,
1982). Por outro lado, o estudo estratigrafico permite acompanhar todas as possi-
veis modificagbes que um determinado compostio ou grupo de compostos venham
a ter com a profundidade e com © tempo, 0 que ajuda no entendimento das razdes
pelas quais existem as diferengas na preservagao das diversas classes de

.

biomarcadores. Em ambienies onde a matéria organica é rapidamente depositada,
o processo de degradagio é reduzido devido a rapida compactagdo e desaeragao,
e os biomarcadores, por conseguinte, sdo melhor preservados.

Diversos estudos ja foram realizados em regides costeiras, beneficiando-se
da alta taxa de sedimentacao, com o objetivo de se reconstruir historicamente a
produtividade primaria naquelas regides (por exemplio, Volkman et al, 1987,
McCaifrey et al., 1991). Portanto, os processos diagenéticos que causam as modifica-
¢oes na qualidade dos biomarcadores, podem ser minimizados em regides com altas
taxas de sedimentagdao, ¢ que permite uma melhor preservagao desses COmMpOStos,

em particular aqueles funcionatizados como o©s alcoois ¢ 0s esterdis.

Materiais e métodos

Area de estudo

A lagoa do Peri esta jocalizada ao sul da itlha de Santa Catarina, situada a 27°
43'30" de latitude sul e 48°32'30" de longitude oeste, e drena uma area de 20,1 km?
{FIg. 1). A Lagoa possui uma superficie de 5.2 km? , atinge profundidade de até il
metros em sua parte leste e se constitui no maior manancial de agua doce da llha.
Sua comunicacao com o Oceano Atlantico se faz através de um canal de escoamen-
to, ocorrendo um unico direcionamento do fluxo. As oscilagdes da maré nao afetamn
a lLagoa, que se encontra a aproximadamente 3 metros acima do nivel do mar
(Moslmann, 1983). A bacia da Lagoa é constituida geologicamente peio complexo
cristaline pré-cambrianoc e por depdsitos sedimentares guaternarios (Scheibe &
Teixeira, 1070). Os sedimentos recentes sao constituidos por arelas, argilas e cas-
calhos. A origem desses materiais pode ser coluvial, marinha, fluvial e edlica {Dos
Santos et al, 1889). Nas baixas vertentes do leste encontram-se sedimentos
retrabalhados pelo mar. Os sedimentos que formam a faixa da restinga sao de ori-
gem marinha e edlica. Os sedimentos de origem fluvial sdo encontrados na foz do rio
Cachoeira Grande e Ribeirdo Grande, que constituem os principais tributdrios da bacia
da Lagoa. Na porcao ocidental da bacia existe uma vegetacdo bem conservada tipica
da floresta pluvial da encosta Atlantica; & leste existe uma faixa plana onde predomina
a vegetacao caracteristica das restingas litoraneas (Dos Santos et al., 1989).

O Parque da Lagoa do Peri, cujo plane diretor {oi elaborado em 1978 pelo Instituto
de Planejamento Urbano de Floriandpolls com a colaboragdc de entidades como a
FATMA {(Fundagao Meio Ambiente) e a UFSC, foi criado com © objetivo de fixar normas
para 0 uso da lLagoa, proteger o manancial hidrico da bacia e também preservar o
patriménio natural representado pela fauna, flora e paisagem (Dos Santos et al.. 1089).

Alguns parametros hidroldgicos sobre a lagoa do Peri foram obtidos junto ao
Nicleo de Estudos dos Mar (NEMAR) da UFSC. Os dados sao uma média dos vaio-
res mensais determinados ao longo do ano de 1999. O pH apresentou uma variagao
média de 6.7 a 7.7. A taxa de oxigénio dissclvido foi de 9,0 a 11,0 mg/L. Proximo ao
ponto de coleta do testemunho T, 2 taxa de oxigénio dissolvido foi de 8,3 mg/L,
redistrada a 9 m de profundidade (NEMAR, 1999).
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predominance in abundance of even over odd chain-lengths for fatty acids. In spite
of alteration in their concentration with depth, there is no significant change in
distribution among them since the CPI remained constant. However, the average
concentration of fatty acids in both cores showed distinct values, which may be
associated with the difference of grain size between the two sites where the sediment
cores were collected.

Key-words: biomarkers, diagenesis, chromatography, Peri lagoon.

Introdugéo

Nos ultimos quinze anos foram realizados diversos estudos referentes a for-
macao geoldgica e ao ecossistema da lagoa do Peri, o que demonstra a importancia
da lagoa sob o ponto de vista econGmico e ecoldgico ({Lapolii et al., 1093; NEMAR,
1999). Entretanto, até recentemente nenhum esiudo havia sido feito sobre a compo-
sicao lipidica da matéria orgadnica que se encontra acumulada nos sedimentos da
lagoa {Rodrigues Neto, 1898).

O presente trabalho teve por objelivo estudar a geoquimica organica de alguns
grupos de Ccompostos organicos, mais conhecidos como biomarcadores, presentes
nos sedimentos da lagoa do Peri, considerada um ecossistema que se encontra
pouco impactado por atlvidades antrdpicas.

Biomarcadores: correla¢gdes com as fontes aquatica e terrestre

Em um ambiente sedimentar pode-se encontrar uma grande variedade de com-
postos orgénicos. Muitos sao provenientes de vegetagbes proximas & drea de de-
posigdo e podem ser carreados para uma lagoa através da agao dos venios ou
chuvas. Qutros podem ser transportados por longas distancias pelos rios. Muitos
desses compostos, como os hidrocarbonetos € os dcidos graxos com numero de
atomos de carbono acima de C,, por exemplo, encontram-se bem preservados no
sedimento. Outros compostos apreésentam estruturas moleculares cujos esqueletos
contém modificacées, como & o caso dos terpendides, em decorréncia dos proces-
sos bioquimicos existentes na coluna aqudtica e no sedimento, mas ainda assim é
possivel correlaciond-ios com a fonte de origem. Os lipidios derivados do fitoplancion
e zooplancton também sao encontrados com grande abundéncia no sedimento. O
grupo dos esterdls, por exemplo, que ¢ um importante componenie entre 0s grupos
lipidicos presentes em oOrganismaos plancténicos, tem sido amplamente estudado
em diversos ambientes aquaticos (Volkman, 1986; Venkalesan & Kaplan, 1980; Conte
et al., 1905). A distribuicdo dos esterdis em sedimentos pode ser usada na avalia-
¢ao de mudangas na densidade e diversidade bioldégica de uma certa populagdo de
organismos (Laureillard & Saliot, 1993; Sicre ef al., 1993; 1994). Além disso, devido
ao grande nimero de fonies € 3 grande diversidade estrutural desses COmMpostos, a
distribuicao de alguns esterdis pode ser utilizada também como um critério para se
distinguir fontes de matéria orgénica (Fernandes e! al., 1999).

Através da distribuicdo de certas classes de lipidios pode-se, portanto, inferir
quai ou quais fontes naturais predominaram durante a época de deposigac da maté-
ria organica (Volkman et al., 1987; Rieley ef al., 1991 Conte et al., 1992; 1995), varia-
gbes na produtividade priméria com o tempo (McCaffrey er al., 1991; Canuel & Mariens,
1993: Madureira & Piccinini, 1999), atividades microbianas (volkman et al., 1980) ¢
até a presenc¢a de poluentes (Venkatesan & Kapian, 1890; Sanders et al., 1993).

Andlise estratigraifica dos biomarcadores

Um ponto importante a ser considerado nesses estudos sobre compostos or-
ganicos em sedimentos é o fato dos diversos grupaos de lipidios serem degradados
ou modificados de maneira distinta quando Incorporados ao sedimento (Self &
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Jumars, 1988; Conte et al., 1894; 1995; Madureira et al., 1995). Este € 0 processo de
dlagénese da matéria organica, sendo definido como uma combinacao dos proces-
sos biolégicos (biodegradacdo), quimicos (oxigénio, pH, etc) e fisicos (pressao e
temperatura) capazes de modificar a quantidade € a composicao da matéria orgéni-
ca nos primeiros centimetros da colunar sedimentar (Henrichs, 1992). E importante,
portanio, que se tenha em mente as possivels limitagdées do uso quantitativo dos
compostos organicos como indicadores de produtividade no passado (Henrichs,
1992). Por outro lado. o estudo estratigrafico permite acompanhar todas as possi-
vels modlficagbes que um determinado composto ou grupo de compostos venham
a ter com a profundidade e com © tempo, ¢ que ajuda no entendimento das razdes
pelas quais existem as diferengas na preservagao das diversas classes de
biemarcadores. Em ambientes onde a matéria organica ¢ rapidamente deposiiada,
o processo de degradacio é reduzido devido a rapida compaciagdo e desaeragio,
e 0s biomarcadores, por conseguinte, sao melhor preservados.

Diversos estudos j& foram realizados em regides costeiras, beneficiando-se
da alta taxa de sedimentagac, com © objetivo de se reconstruir historicamente a
produtividade primadria naquelas regides (por exemplo, Volkman et al., 1987;
McCafirey et al., 1991). Portanto, os processos diagenéticos que causam as modifica-
¢bes na qualidade dos biomarcadores, podem ser minimizados em regidoes com altas
taxas de sedimentagdo, o que permite uma melhor preservacao desses compostos,

em particular aqueles funcionalizados como 0s alcoois & 0s esierdis.

Materiais e métodos

Area de estudo

A lagoa do Peri es1d localizada ao sul da ilha de Santa Catarina, situada a 27°
43'30" de latitude sul e 48°32'30" de longitude oeste, e drena uma area de 20,1 km?
(Fig. 1). A Lagoa possul uma superficie de 5,2 km? , atinge profundidade de até 1]
metros em sua parte leste € se constilui no maior manancial de &gua doce da Ilha.
Sua comunicacaoc com o Oceano Atlantico se faz através de um canal de escoamen-
1o, ocorrendo um uUnico direcionamento do fluxo. As oscilagdes da maré nao afetam
a Lagoa, que se encontra a aproximadamente 3 metros acima do nivel do mar
{Moslmann, 1983). A bacia da Lagoa é constituida geologicamente pelo complexo
cristalino pré-cambriano e por depodsitos sedimeniares quaterndrios (Scheibe &
Teixelra, 1970). Os sedimentos recentes 5a0 constituidos por areias, argilas e cas-
calhos. A origem desses materiais pode ser coluvial, marinha, fluvial e edlica (Dos
Santos e! al., 1989). Nas baixas vertentes do leste encontram-se sedimentos
retrabalhados pelo mar. Os sedimentos que formam a faixa da restinga sao de ori-
gem marinha e edlica. Os sedimentos de origem fluvial sao encontrados na foz do rio
Cacheelra Grande e Ribeirao Grande, que constituem o0s principals tributdrios da bacia
da Lagoa. Na porgao ocidental da bacia existe uma vegetagdo bem conservada tipica
da floresta pluvial da encosta Atlantica; a leste existe uma faixa plana onde predomina
a vegetacao caracteristica das restingas litordneas (Dos Santos et al., 1989).

O Parque da Lagoa do Peri, cujo planc diretor foi elaborado em 1978 pelo Instituto
de Planejamento Urbano de Floriandpolis com a colaboragdo de entidades como a
FATMA (Fundacido Melo Ambiente) e a UFSC, foi criado com o objetivo de fixar normas
para o uso da Lagoa, proteger o manancial hidrico da bacia e também preservar o
patriménio natural representado pela fauna, fiora e paisagem (Dos Santos et al., 1989}

Alguns pardmetros hidrolégicos sobre a lagoa do Peri foram obtidos junto ao
Nicleo de Estudos dos Mar (NEMAR) da UFSC. Os dados sao uma média dos valo-
res mensais determinados ao longo do ano de 1999. O pH apresentcu uma variagao
médla de 6,7 a 7,7. A taxa de oxigénio dissolvido foi de 9,0 a 11,0 mg/L. Préximo ao
ponto de coleta do testemunhe Tl, a taxa de oxigénio dissolvido foi de 8.3 mg/L,
registrada a ® m de profundidade (NEMAR, 1998).
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Extragio e andlise dos sedimentos

No presente trabalho foram avaliados alguns grupos de compostos organicos
procedentes de plantas terrestres e microalgas, os percentuals de carbono organi-
co total (C). nitrogénio (N) e hidrogénio (H). Os resultados obtidos foram interpreta-
dos com base nas razdes das concentragdes dos dcidos draxos de origem terrestre
e aqudtica (RTA) (Bourbonniere & Meyers, 1996), Indice Preferencial de Carbono (IPC)
(Kevenvolden, 1966), razdes C/N e H/C.

A coleta dos testemunhos provenientes da lagoa do Peri foi realizada com
tubos de PV.C. com 2,50 cm de didmetro e 100 cm de comprimento. Como © fundo
da lagoa é formado por uma regldao com ample dominio de areia e uma menor na
qual predomina as facies sllte e argila, optou-se por coletar um testemunho na re-
glao central da lagoa (T1), constituida basicamente por sedimentos lamosos, € um
outro testemunho (T2) préximo a zona transicional areno-siltosa (Fig. 1).0Q objetivo
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Figura 1: Localizag... da drea de estudo e os pontos de coleta dos testemunhos Tl (45 cm de
comprimento) e T2 (70 cm de comprimento] na lagoa do Perl, itha de Santa Catarina, SC

(Figura modificada de Mosimann, 18983;.
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das coletas nas duas regides foi avaliar uma possivel relagdo entre a granulometria
do sedimento e o teor de biomarcadores acumulados. Entretanto, nao foi possivel
avaliar a composicdo granulométrica ao longo dos dois perfis, apenas na superfi-
cie. Dados obtidos junto ac NEMAR indicam que a regiao prdéxima ao perfil Tl é
constituida de 5,5 % de areia, 74,1 % de silte e 20,4 % de argila, enquanto que O
perfil T2 encontra-se em uma regido que contém 15,6 % de areia, 72,8 % de silte e
11,6 % de argila (NEMAR, 1999). Apos as amostragens. os dois tubos foram imedia-
tamente colocados em uma calxa de isopor contendo gelo seco &, no laboratdrio,
mantidos em um freezer até a etapa do corte e extracao. 0s sedimentos foram fatiados
em intervalos de 3 cm, ao longo dos primeiros 15 cm, e O restanie em intervalos de
5 cm. Foram coletadas também amostras sedimentares da interface sedimento-agua
com © auxilic de um amostrador do tlipo Van Veen de 0,75 1. de capacidade, construido
em cobre -com revestimento “spdxi”.

Cada fracao seccionada foi liofilizada e uma aliquota de 15 mg fol retirada para
as andlises de C, N e H totais. As aliquotas foram tratadas com cerca de 0,2 mL de
HCl 0,1 mol/L {usou-se esta solucéo diluida devido & pouca quantidade de carbona-
10 existente nas amostras). As solugdes foram homogeneizadas € aquecidas em um
aquecedor automatico a 60 °C até secura. Para as analises dos compostos orgéni-
cos foram pesados cerca de 58 de sedimento de cada profundidade em tubos de
ensaic. A esses tubos adicionou-se uma mistura de padrdes internos (colestano e O
hidrocarboneto C,,). Os compostos organicos foram extraidos com o auxillo de um
aparelho ultrassom adicionando-se uma mistura de diclorometano-metanol (i:l) e
diclorometano (2x), sempre na proporgac de uma parte de sedimento para trés de
solvente. O extrato obtido foi combinado e concentrado até préximo ao volume de
1 mL em um rotaevaporador, sendo posteriormente transferido para um tubo deé
ensaio e evaporado até secura sob fluxo de nitrogénio. Em seguida, adicionou-se
cerca de 0.5 mL de tolueno a cada tubo procedendo-se entao a esterificagado dos
4cidos livres com o uso da solugdo de cloreto de acetila a 5 % em metanol. Antes
da andlise por cromatografia gasosa ou cromatografia gasosa acopiada a
especirometria de massas, as amosiras foram silanizadas com BSTFA e depois
concentradas até volume de 0,5 mL com diclorometanc. Os resultados quantitatives
toram obtidos com © auxilic dos padrfdes internos (Rodrigues Neto, 1998)

Resultados e discussao

Anélise olomentar

Os percentuais de C, N e H foram determinados apenas para o testemunho de
malor comprimento (T2). O percentual de carbono orgédnico encontra-se na faixa de
1,40 a 13,06 %, 0 de nitrogénio entre 0,09 ¢ 1,40 % € © de hidrogénio varia entre 0,26
e 2,03 % (Fig. 2a, 2b e 2c). Os valores maximos de N e C foram encontrados na
superficie, enquantc que 0S5 MENores encontram-se a 70 cm de profundidade. Nota-
se alnda que os valores sao praticamente conslantes até 55 cm, apresentando um
brusco decréscimo apés esta profundidade. Comoe o percentual de matéria organi-
ca no sedimento permanece acima de 10 % até 55 cm, este pode ser classificado
como sedimentc orgénico (Esteves, 1988), e do lipo copropel ja que a razdo C/N
{conforme sera discutido adiante) ¢ menor ou em torno de 10 para 0s primeiros
centimetros de profundidade (Cole, 1979). Este tipo de sedimento € uma mistura de
material humico, fragmentos de plantas, com uma maior guantidade de restos de
algas, sendo a matéria orgénica deste predominaniemente de origem auidctonse,
Quando compa.ados a outros amblenies, 0s percentuais de C, N € H na superflicie
foram, em média, superiores aos valores encontrados nas lagoas da Conceigao
(Bresciani, 1998) e do Ribeirdo (Fritzen & Madureira, 1999) € no manguezal do [tacorubi
{Souza-Sierra et ali., 1998), todos iocalizados na regido da grande Floriandpolis.
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A0 contrario dos percentuais de C, N e H, os valores das razées C/N e H/C
permanecem em torno de 9,7 e 0,15, respectivamente, até 55 cm e a partir deste
ponto apresentam um significativo aumento, alcangando valores de 15,4 € 0,19, res-
pectivamente, a 70 cm (Fig. 2d e 2e). As razdes C/N e H/C sao amplamente utilizadas
para determinar a crigem da matéria organica em que contribuigbes de plantas su-
periores, fitoplancton e zoopladncton podem ser inferidas {Meyers & lshlwatari, 1993;
Hebbeln & Berner, 1963; Colombo ef al, 1996), Como exemplo, derivados de plantas
supertores com um alto conteddo de ligninas e carbohidratos tém H/C entre 1,3 e 1,5,
enquanto que derivades de plancton, com uma grande quantidade de proteinas e
lipidios, tém uma razao H/C entre 1,7 € 1,0. O principal motivo para esta diferenga é
que a matéria derivada de plantas superiores ¢ mais rica em oxigénio e mais aro-
matica do que a matéria aquitica (Tissot & Welie, 1984). De forma andloga, pode-se
dizer que a razdo C/N indica a presenca de celulose proveniente de plantas superiores
em sedimentos, Plantas aqudticas nao vasculares tém razaoc C/N tiplcamente entre 4 ¢
10. Entretanto, as plantas terrestres vasculares que contém celulose, podem apresen-
tar uma razao superior a 20 (Meyers & Ishiwatari, 1993; Hebbeln & Berner, 1993).

No caso da lagoa do Peri, os valores calculados de H/C estd0 bem abaixo das
meédias descritas anteriormente. o que pode ser um indicativo do avancgado estagio
de degradacao da matéria orgénica com perdas de substancias de cadeias atifaticas
e aromatizagao dos composios ciclicos (Tissot & welte, 1984).

A média dos valores da razédo C/N determinados para a lLagoa foi inferior, por
exemplo, & média dos valores encontrados no lago Haruna, no Japéo, que € de 10,5
(Kawamura et al., 1987). Entretanto, os valores s&0 compativeis com os que foram
determinados para sedimentos de superficie na Baia Cape Lookout, EUA (Canuel &
Martens, 1993) e na lagoa da Conceigao (Bresclani, 1998). Por oulro lado, a matéria
orgéanica particulada da lagoa do Infernao, SF, analisada por Albuquerque & Mozeto
(1897), apresentou valores de C/N inferlores aos da lagoa do Perl.

Teor de umidade

O teor de umidade dos sedimentos da lagoa do Peri apresenta um pequeno
decréscimo com a profundidade em cada amostra. Isto pode ser observado na Fig. 2f,
na qual, para os dois perfis. os valores decrescem em média de 90 % até 85 % a 40 cm
de profundidade ({Tl} ¢ até cerca de 63 % a 70 cm de profundidade para T2. Devido ao
maior volume de agua intersticial, a regido mais préxima & interface & a que possui
maior teor de oxigénio dissolvido sendo, portanto, ¢ locai onde ocorre a maior
degradacao de detrito orgénico. Isso pode ser observado pelo decréscimo nas con-
centragdes dos biomarcadores, principalmente nos primeiros 15 cm de profundidade
(Fig. 28 e 2h).

identificacéio e distribuigéio dos compostos orgAnicos nos
sedimentos

A identificago dos compostos organicos foi baseada no tempo de retengao
de cada composto, tendo-se como referéncia os padroes adicionados, os espec-
tros de massas de cada um dos compostos analisados, interpretacac € compara-
¢ao com espectros de massas encontrados na literatura e em softwares. Mesmo
assim, nao fol possivel a identificacdo de todos os COMPOStos presentes nas amos-
tras analisadas.

Os acidos graxos, na forma de ésteres, foram identificados através do fragmento
de massas caracteristico m/z 74. Os hidroxidcidos apresentam f{ragmentos bastante
caracteristicos quando metllados e silanizados. O dcido B-hidroxihexadecandico foi
identificado pelos picos m/z 73, m/z 158, M/z 175 & M-15, enquanto que o acido 16-
hidroxidecandico fol identificado pelos picos m/z 75, mM/z 146. M-15 ¢ M-47 (Eglinton &
Hunneman, 1968). Os dlcoois foram identificados pelos intensos fragmentos a M-15 e
pela presenga do pico m/z 75 {Fukushima er al., 1996).
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Um composto que geralmente € encontrado em sedimentos de ambientes
lacustres e marinhos € que nao foi detectado na lagoa do Peri € o fitol (vVan Vieet &
Quinn, 1979; Jeng & Chen, 1995; Fukushima et al., 1996). Este COmMposIo & derivado da
clorofila &, e a sua auséncia confirma a rdpida degradacdo da clorofila a formando
feopigmentos.

Em relacdo aos poluentes, ndo ha indicios da presenga de hidrocarbonetos
procedentes de combustivel fdssil, pols na presenga destes, 0s hidrocarbonetos
lineares teriam uma distribui¢&o linear, na qua! a razao entre 0s COMPOSIOs com
namero de dtomos de carbono pares e impares € préoximo a 1 (Farrington & Tripp,
1977). Em relacdo aos pesticidas e herbicidas ainda ndo podemos concluir nada,
pois a técnica & 0s instrumentos empregados neste trabalho nao foram especificos
para estes Compostos.

Em termos de distribuicdo, os acidos graxos identificados na lagoa do Peri
apresentam uma grande similaridade com os acidos presentes em sedimentos de
outros tipos de ambientes aqudticos, como estudrios e oceanos (van Vieet & Quinn,
1979; Madureira et al., 1995). Hd uma predomindncia de compostos com um numero
par de dtomos de carbono e uma distribuicdo bimodal, com dois maximos nas
falxas de C,, a C, € C,, a C,, (Marsuda & Koyama, 1977). Os acidos graxos com
comprimento de cadeia maior do que 20 dtomos de carbono sao atribuidos & maté-
ria orgénica predominantemente terrestre (Cranwell et al., 1987), mas acidos com 22
ou 24 dtomos de carbono também sa0 encontrados em algas, € podem formar até 25 % €
5 %, respectivamente, do total dos Acidos presentes nesseés organismos (Volkman et
al., 1989: Bresciani, 1008). J& a origem dos dcidos de cadeia menor do que 20 &to-
mos de carbono tem sido atribuida a microorganismos aqudticos, como as microalgas
e bactérias (Volkman et al., 1989).

A partir da anéllse dos dcidos nos dois perfis estudados, observaram-se dife-
rencas nas concentragbes com a profundidade (Fig. 2g e 2h). No testemunho T1 oS
acidos C,_,, C,,, C, € C,. de origem predominantemente aqudtica, e os dcidos C,,.
C,, ¢ C,,. considerados de origem terresire, apresentaram maiores concentragbes
na superficie (até cerca de 15 ¢m), € as mMenores concentracdes nas camadas inferio-
res. Para o testemunho T2 as variaghes nas concentracgdes dos acidos foram menos
aceniuadas, com um ligeiro decréscimo com a profundidade.

Canuel & Martens (1996) reportaram que taxas de degradagao na supetficie (0 - 2,6 cm)
sao substancialmente superiores agquelas abaixo da interface, o que leva a um decréscimo
acentuado na concentracdo dos biomarcadores. Este mesmo comporiamento foi
observado também para sedimentos ocednicos (Madureira ef al., 1995). No entanto,
seria de se esperar neste trabalhe, uma diminuigcao continua da quantidade desses
compostos com o aumento da profundidade, mas isto n&o aconteceu. ApGSs os pri-
melros 10 - 20 cm de profundidade, a quantidade de oxigénio dissolvido diminui
devido a reducao do volume de agua intersticial, levando a uma redugao na ativida-
de microbiana. O aumento sldbito das concentragbes dos acidos graxos abaixo da
interface, como observado em TI. é mais dificil de ser explicado. E possivel que
este aumento ocorra devido a bioturbagao por parte de organismos bentdénicos. No
caso do testemunho T2 ocorreu um aumento _apds os 530 cm de profundidade. O
incremento fol devido principalmente aocs acidos terrestres. Este comportamento
também foi observado para a razdo C/N e para o RTA determinados neste tesiemu-
nho (Fig. 2d e 2i).

Os valores das conceniragoes dos acidos graxos em Ti s&8o muito maiores do
que os determinados em T2 (Fig. 2g € 2h). Nos primeiros 15 cm a concentragio
média em T! foi de 5600 pug/g de sedimento seco, enquanto em T2 o valor médio
atinglu 620 pg/g de sedimento seco. Isto talvez se deva ao faio do testemunho TI ter
sldo coletado em uma regido da lagoa mais préxima as cachoeiras, (evando a um
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malor aporte de matéria orgénica. Qutro fato importante é que, de um modo geral, a
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médla dos tamanhos dos graos em Tl foi menor do que em T2, que foi coletado
mals préximo a reglao arenosa da lagoa. O tamanho dos graos afeta a distribuigao
da matérla orgdnica, sendo que os mencres graos, em geral, sfo acompanhados de
uma maior quantidade de material organico (Hebbeln & Berner, 1993; Jeng & Chen,
1905).
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Figura 2: No topo estao as porcentagens de carbone organico (a), nitrogénio (b), hidrogénio (c),

razdo C/N (d) e razao H/C (e) determinados no testemunho T2. Abaixc encontram-se o
teor de d&gua Intersticlal nos sedimentos dos dols testemunhos, Tl e T2 (f). as variagdes
das concentragoes 1otals (pg/g de sedlmento seco) dos biomarcadoeres (@ ¢ h) e a

Razédo Terrestre / Aqudtico (concentragdes dos dcidos C_, + C,, + C,) / (concentragdes

dos dcidos C,_ + €, + C) para os dois testemunhos, T1 e T2 (l).

Postula-se
biomarcadores,

que, apesar da grande variagdo nas concentragoes dos
os indices calculados com base na distribuigdo dos &cidos
carboxilicos ndo sao diferentes o suficiente para indicar mudang¢as na origem da
matéria organica sedimentada, pois através dos valores de RTA dos acidos livres e
C/N do testemunho T2, pode-se notar a predominancia da matéria organica aquatica
nos sedimentos até 45 cm de profundidade, em que C/N £ 10 e RTA < | (Fig. 2d e 2i).
Somente abaixo de 50 cm fol que a razdo C/N tornou-se maior do que 10 € menor do
que 20, &€ RTA > |. Este resultado sugere que a matéria organica seja de origem tanto
aqudtica quanto terrestre. Os valores de RTA dos acldos para o testemunho Ti tam-
bém sao menores do que um para todos o0s intervalos até 55 cm de profundidade,

indicando que os compostos organicos tém origem predominantemente aqudtica.
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com base no testemunho T2, pode-se dizer que a matéria orgédnica sedimentar da
lagoa foi, no passado, mais rica em COMpPOStos de origem terrestre, devido 2o
aumento dos valores de RTA decorrente do aumento has concentragoes dos dcidos
terresires.

Para se calcular o indice Preferencial de Carbono (IPC) dos acidos carboxilicos,
ysou-se o fragmentograma de massas m/z 74. Este indice tambhém confirma a pre-
senga de material terrestre, pois 0s valores de IPC sdo maiores do que 2. Além
disso, como os valores calculados para os trés pontos do testemunho T2 e para o0s
dois pontos no testemunho Tl sdc préximos (entre 5.0 e 5,8), pode-sé concluir que,
apesar de existirem variagcdes nas concentragdes dos dcidos carboxilicos de ca-
deias longas (mais de 20 dtomos de carbonoe) entre os dois ponios amostrados, a

distribuicdo entre eles permanece praticamente invaridvel.

Comparagio com a biodegradac¢éio de feopigmentos e
proteinas

Para avallar a reatividade dos biomarcadores em relagdo a outros grupos de
compostos organicos, foram escolhidos os feopigmentos e as proteinas soldveis,
também analisados nos mesmos perfis sedlmentares da lagoa do Peri (Rodrigues
Neto, 1098). Esta avaliagao foi feita airavés da comparagdo das concentragdes dos
trés grupos nos intervalos 15 - 20, 35 - 40 € 65 - 70 cm com as concentragbes deter-

minadas na superficie (0 - 3 cm). A Tab.l mostra ¢ percentual dos compostos nestas

Tabela 1: pPercentuals das concentragoes de feopigmentos, proteinas solivels e blomarcadores
nos intervalos das profundidades de 15 - 20, 35 - 40 ¢ 65 - 70 cm em relagdo & superficie

(0 - 3 cm) para os dois testemunhos analisados (T1 e T2).

Intervalos de Feopigmentos Proteinas sollivels Blomarcadores
Profundidade {cm} T1 (%) T2 (%) T (%) T2 (%) T1 (%) T2 (%)
15 - 20 57 62 80 100 13 50
35 - 40 1 8 46 31 4 a7
85 - 70 - ] - 12 - 36

profundidades em relagao aquelas da superficie. No intervalo 15 - 20 cm observa-se
que, em geral, os valores mais baixos de concentragao em relagido a superficie sao
dos biomarcadores (maior reatividade), seguido dos feopigmentos e proteinas so-
luveis. Esta ordem se altera quando observamos os resultados a 35 - 40 cm, que se
torna: feopigmentos, biomarcadores e proteinas soldvels. Ja para 65 - 70 cm, a
ordem de degradacao torna-se: feopigmentos proteinas solliveis » biomarcadores.
Colombo et al. (1996) também notaram que a ordem de reatividade de cada grupo se
altera com a profundidade. Para os trés grupos discutidos neste irabalho, eles
apresentaram a seguinte ordem de reatividade na superficie: feopigmentos
blomarcadores : proleinas soliveis; enquanto que para sedimentos mais profun-
dos, a ordem de reatividade concorda com a encontrada na lagoa do Peri, a 70 cm.
Alnda, segundo os mesmos autlores, essas mudangas indicam que os biomarcadores
sao lmportantes substratos perto da interface sedimento - agua, enquanto que o0s
outros dols grupos quimicos constituem a principal fonte de energia em camadas
de sedimentos mais profundas. Podemos inferir ainda que a degradagio dessas
classes quimicas dependem do tipo de diagénese que ocorre em cada camada de
sedimenio. Na superficie, pode-se dizer que hd uma gquantidade maior de
microorganismos e oxigénio dissolvido, favorecendo a degradagao bloldogica e qui-
mica (oxidacdo), enquanio que para camadas mais profundas, as condigdes fisicas
se alteram reduzindo o volume de agua intersticial e, consequentemente, o teor de
oxigénio dissolvido e a atividade microbiana.
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Outros biomarcadores

Os hidrocarbonetos considerados de cadeias longas e com numero de dtomos de
carbono impar (C;; € € C;) 880 freqlientemente usados como indicadores de aporte
terrestre, pois sao encontrados com grande abundéncia em folhas de plantas (volkman
et al., 1980). Esses compostos também foram identificados nos dois testemunhos ana-
lisados, porém sempre em menores quantidades do que os acidos de cadeias longas.

De forma andloga ao que fol observado por Cranwell er al. (1987), os acidos iso e
ante-iso pentadecandico, constiluintes de paredes celulares, e que sao biomarcadores
de bactérias, foram encontrados erm maior abundancia préximo & interface sedimento -
dgua (até 10 cm) na lagoa do Peri.

Os hidroxidcidos estao presentes em uma grande variedade de microrganismos,
tais como: baciérias, fungos e clanobactérias, mas a posicao do grupo hidroxila pode
indicar com mais precisdo a origem desses compostos (Matsumoto et al., 19088). No
presente trabalho foram identificados cinco hidroxidcidos: B-hidroxipentadecandico,
i5-hidropentadecandico, hidroxicosandico, hidroxihexacosandico e hidroxlhexacosendico.
Os f-hidroxidcidos ainda s&o de origem desconhecida. Acredita-se. porém, que cles
nao sejam produzidos pela f#-oxidacdo dos Acidos carboxilicos correspondentes
(Cranwell, 1981).

Um dos hidroxiacidos quantificados por Matsumoto et ai. (1988) em amosiras de
sedimentos de lagos da Antdrtica, e que também estd presente nos sedimentos da
lagoa do Peri, € o hidroxidcido C,s- Naqueles sedirmmentos, esse acido foi predominan-
te em guase 1odas as amostras analisadas, com concentracées entre 0,015 e 8,3 ng’d,
concordando com o que fora observado no testemunho T2. Esses autores também
estudaram extratos de cianobactérias, que habitam alguns dos sedimentos Sxidos
daqueles lagos, € notaram que o hidroxidcido C,, também predominou, atingindo pro-
porgoes de 50% dos hidroxidcidos totais analisados. Portanto, este dcido pode ser
um bom indicador da presenga de cianobactérias nos sedimenios da lagoa do Peri.
Em nossco trabalho, também foi encontrado um hidroxidcido com o mesmo numero de
dtomos de carbono, na profundidade de 3-6 cm, contendo, porém, duas insaturacoes.
Tal composto ndo fora citade por aqueles autores.

Quaire acidos dicarboxilicos foram identificados no testemunho T2. Eles coniém
9. 11, 16 e 18 4&tomos de carbono na cadeia principal. A origem desses dcidos & geral-
mente atribuida &s plantas superiores, mais especificamente as camadas que prote-
gem os tecidos das plantas, como a cutina e suberina (Killops & Killops, 1993).

Baseado em trabalhos encontrados na lileratura, outros compostos  foram
tentativamente identificados como hidroxidcidos e &cidos dicarboxilicos. Nos dois
testemunhos foram detectados também alguns triterpanos do grupo dos hopanos, iden-
tificados através dos fragmentos carateristicos mv/z 149, 191 e 263. Tais Compostos sao
considerados como biomarcadores de bactérias (Cranwell et al., 1987).

Conclusdes

Com base nos indices calculados neste trabaiho (RTA e C/N), pode-se inferir que
a matéria organica sedimentada na lagoa do Peri seja considerada de origem predomi-
nantemente autdctone até 50 cm de profundidade, sendo que, a partir deste ponto,
ocorre também uma forte influéncia do material de origem terrestre. Além disso, atra-
vés de razdes C/N, conclui-se que os sedimentos da lagoa, nos pontos analisados,
podem ser caracterizados como do tipo copropel, € como seu teor de matéria organi-
ca é maior do que 10 %, este € classificado como orgdnico. Outra razao, H/C. indica
que 05 Compostos presentes nos sedimentos da lagoa do Peri contém um alto tecr de
nicleos aromaticos e de moléculas poliinsaturadas. Essas moléculas devem ser em
sua maior parte acidos humicos e fdlvicos, j4 que os biomarcadores identiticados

quase nac possuem insaturagdes.
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Como em varios cutros ambientes citados na literatura, os sedimentos da lagoa
do Peri apresentaram predominancia de acidos carboxilicos com nimero de &omos
de carbono pares ¢ distribuicdo bimodal, com dois mdximos nas faixas entre C, - C,
e C, - C,. Em relagdo aos acidos graxos de cadeias longas, pode-se concluir que
apesar de ocorrerem alteracdes nas concentragdes com a profundidade, nao houve
nenhuma mudanga significativa na distribuicgdo entre eles. Ja as irregularidades nas
concentragoes dos biomarcadores ¢ no grau ¢ ordem de degradagao dos outros gru-
pos de compostos orgénicos com a profundidade, podem ser devido as condigdes do
ambiente na época em que eles foram depositados. Quirc ponto importante € a dife-
renca de concentracido dos lipidios que existe entre os dois perfis, gue talvez esieja
assoclado ao tamanho dos graos dos pontos amostrados.

varios compostos organicos indicadores de bactérias foram enconirados nos
sedimentos da lagoa do Peri, & uma maior concentracido dos acidos iso € anteiso no
intervalo 9 - 12 cm, justamente onde hda uma maior quantidade dos acidos de cadeia
menor que 18 atomos de carbono. Além disso, a presenca do hidroxidcido C,, e
dos p-hidroxidcidos indicam & presenca de cianobactérias.

0Os compostos organicos derivados de plantas superiores também estao presen-
tes nos sedimentos analisados, indicando que, mesmo em pouca quantidade, em todo
testemunho ha contribuigdo de matéria organica de origem aléctone.

Nac ha indicios de poluicido por combustivel {dssil ou rejeitos urbanos, pois nao
foramn detectados os compostos organicos caracteristicos dessas fontes como os
hidrocarbonetos saturados, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e alguns tipos

caracteristicos de esterdis.
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