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RESUMO

Como parte dos nossos estudos sobre a presenga de biomarcadores em sedimentos de
lagoas costeiras no Estado de Santa Catarina, foram avaliados alguns grupos de compostos
orgdnicos na lagoa do Ribeirdo Grande, localizada no municipio de Paulo Lopes. A regido
faz parte de uma area de preservagdo do Ibama, sendo, portanto, um o6timo local para se
avaliar a extensio com que sdo preservados alguns grupos de biomarcadores de
procedéncia terrestre e aquatica. Ressalta-se também que proximo a esta lagoa encontra-se
um aterro sanitario, onde ha cerca de dez anos era depositado o lixo da grande
Florianopolis.

Os perfis sedimentares com cerca de 1 m de profundidade foram coletados com auxilio
de tubos de PVC (Im x 6 cm) em trés pontos da lagoa: proximo a uma das margens, no
centro e na desembocadura do principal rio que desagua na lagoa. Apos serem seccionadas
em intervalos de 3 e 5 cm, as amostras foram mantidas congeladas, liofilizadas e, em
seguida, extraidas em ultra-som com uma mistura de CH,Cly:CH;OH. Uma aliquota foi
retirada antes da extragdo para analise granulométrica, carbono orgdnico total e nitrogénio
total. A partir da granulometria, observou-se que a superficie do sedimento tem uma textura
rica em silte (65,4 %), com menor percentual de argila (16,8 %) e areia (17,8 %).
Entretanto, na profundidade de 40 cm, aumentou o percentual de areia (27.8 %) e os valores
de argila (36,2 %) e silte (36,1 %) mantiveram-se préximos./Entre 0s grupos de compostos
organicos encontrados destacam-se os hidrocarbonetos, acidos graxos e alcoois, todos de
cadeias longas, acima de vinte atomos de carbono, que sdo procedentes de plantas
terrestres. Os compostos de origem aquatica presentes nos sedimentos sio provenientes de
microalgas, como os acidos graxos com cadeias menores que 20 atomos de carbono. A
mudanga na composigio geolipidica dos sedimentos com a profundidade foi acompanhada
atraves de alguns indices como o IPC (Indice Preferencial de Carbono) e o RTA (Razdo
Terrestre-Aquatico). Esses indices levam em consideragao a distribuigao relativa de alguns
grupos de compostos organicos e sio lteis para monitorar possiveis mudancas devido a
variagdes no aporte de material organico terrestre ou aquatico. Observou-se que os valores
do IPC para os hidrocarbonetos, acidos e alcoois, em duas amostras, uma da superficie do
sedimento (0 - 3cm) e outra proxima ao fundo do sedimento (59 - 65¢m) sdo caracteristicos
de material organico de origem aloctone (IPC = 2) e ndo variaram com a profundidade. Por
outro lado, o RTA calculado para os acidos graxos foi menor do que 1 (fragdo 0 — 3 cm,
RTA = 0,5 e fragdo 59 — 65cm, RTA = 0,8), o que indica uma deposi¢io predominante de
material organico do tipo aquatico.

Os resultados obtidos demonstram que a maior parte das degradagdes dos compostos
organicos ocorrem na regiao biologicamente mais ativa, ou seja, nos primeiros 10 cm. Apos
esta regido, hd uma certa estabilidade, com pouca variagdo na distribui¢io e concentragio
dos compostos orgédnicos. Nao ha indicios de poluigdo por combustivel fossil, pois nido
foram detectados hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ou lineares sem predominancia
daqueles com numero de carbono impar na cadeia sobre aqueles com numero par . Em
relagdo a pesticidas e herbicidas, ainda ndao podemos tirar nenhuma conclusio, pois as
técnicas de extragdo e analise utilizadas até o momento foram especificas para os
geolipidios.
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1. INTRODUCAO

1.1 Os Lagos

Os lagos surgem de fendmenos que sdo quase sempre de formagio geologica, e
devido a sua formagdo concava, tém uma tendéncia natural & destrui¢do. Portanto um lago
vive desde seus jovens estagios até a maturidade, captando a matéria orgdnica e nutrientes
num processo natural, € morre quando a bacia esta totalmente cheia (Cole, 1979). Mas,
entre estes dois extremos - nascimento e morte - existe um longo periodo em que os lagos
tém importancia.

A conservagdo dos ecossistemas aquaticos continentais, visando sua utilizagio
racional, € um dos aspectos centrais do estudo dos lagos (Esteves, 1998). Conservar estes
ambientes significa manter suas condigdes naturais para que possam ter seus multiplos usos
garantidos. Entre estes destacam-se: fornecer agua para abastecimento (doméstico e
industrial), para fins de pesquisa, para geragdo de energia elétrica, para produgio de
alimentos para homens e animais, e para o lazer (natagio, pescaria, etc.).

Nas altimas décadas, o estudo do ambiente aquético passou a ser considerado
fundamental, devido ao aumento das atividades humanas, de um lado poluindo nossos rios e
lagos e, de outro, necessitando de agua n3o poluida para seu consumo (Assumpgio ef al.,

1981).

1.2 Lipideos: Correlaciio com as fontes aquaiticas e terrestres

Uma grande variedade de compostos organicos sdo encontrados em um ambiente
sedimentar. Muitos s@o provenientes de vegetagdes proximas a area de deposi¢do e podem
ser carreados para uma lagoa atraves da ag¢do dos ventos ou chuvas. Outros podem ser

transportados por longas distancias pelos rios. A matéria organica que forma o sedimento



pode ser considerada autoctone quando € proveniente das proximidades ou do proprio local
de deposicao; ou aloctone se transportada de outro ambiente. Entretanto. estes termos
devem ser usados com cuidado, pois material de origem aldctone geralmente ¢ confundido
com plantas terrestres, o que nao ¢ verdade. Em mangues, por exemplo. plantas superiores
tém grande contribui¢io autoctone. Entradas autoctones normalmente incluem restos de
fitoplancton ou de organismos que se alimentam direta ou indiretamente do fitoplancton que
vive na coluna d’agua ou nos primeiros centimetros de sedimento (Killops & Killops, 1993)

Os lipideos preservados em sedimentos tém sido chamados de biomarcadores (ou
compostos marcadores biologicos) por estarem ligados, de alguma forma. aos seus
precursores biologicos (Killops & Killops, 1993). Os lipideos encontrados em sedimentos de
lagoas costeiras podem ser de origem aquatica (provenientes das membranas celulares do
fitoplancton e zooplancton) e terrestre (provenientes de plantas superiores, encontrados em
ceras. ligninas, cutina e suberina - Meyers & Ishiwatari. 1993).

Os lipideos podem ser definidos como todas as substincias produzidas por
organismos que sdo insoluveis em agua mas que podem ser extraidas por solventes
organicos que dissolvem gorduras.

As gorduras sdo triacilglicerois formados a partir de trés acidos graxos alifaticos.
Cada um destes acidos graxos em um triglicerideo pode ser diferente, sendo tipicamente de
cadeia longa entre 12 e 36 atomos de carbono. Em animais sdo saturados e contém 16 ¢ 18
atomos de carbono, enquanto que acidos poliinsaturados sdo mais comuns em algas do que
em plantas superiores. Muitos desses compostos, como os alcanos e os acidos graxos com
numero de atomos de carbono acima de 20, por exemplo, encontram-se bem preservados no
sedimento.

Os acidos encontrados na natureza possuem preferencialmente um numero par de
atomos de carbono, isto devido a sua sintese, na qual estes sdo formados a partir do acetil.
que possui duas unidades de carbono (C,), um derivado da glicose.

As céras das plantas também podem conter hidrocarbonetos, principalmente de
longas cadeias alifaticas. Em contraste com os alcoois e acidos, os hidrocarbonetos contém
preferencialmente nimeros impares de carbono mais abundantes do que os pares, como

resultado da biossintese destes, na qual o acido ¢ descarboxilado (Killops & Killops, 1993).



Equagao:

CH3(CHWCH2C00H ——— CH3(CH2)nCHs + CO2
acido alcano

(onde n = niimero impar)

Outros compostos encontrados em sedimentos apresentam estruturas moleculares
cujos esqueletos passaram por modificagdes, como € o caso dos terpendides, por exemplo,
em decorréncia dos processos bioquimicos existentes na coluna aquatica e no sedimento.
mas ainda assim € possivel correlaciona-los com a fonte de origem. Os lipideos derivados
dos fitoplanctons e zooplanctons também sdo encontrados com grande abundancia no
sedimento. Através da distribuigdo de certas classes de lipideos pode-se, portanto. inferir
qual ou quais fontes de matéria organica predominaram durante a época de deposi¢do desse
material (Rieley ef al., 1991), variagdes na produtividade com o tempo. atividade microbiana
e poluentes (Volkman ez al., 1987; McCaftrey er al., 1991; Conte et al., 1992; Madureira e/
al., 1995).

1.3 Distribuicio de lipideos no sedimento

O sedimento pode ser considerado como o resultado da integracdo de todos os
processos que ocorrem em um ecossistema aquatico. Nele ocorrem processos biologicos,
fisicos e/ou quimicos, que influenciam o metabolismo de todo o sistema. Alem disso. o
sedimento, através da composi¢do quimica e biologica (por exemplo. restos de animais e
vegetais). ¢ de fundamental importancia no estudo da evolug@o historica de ecossistemas
aquaticos e dos ecossistemas terrestres adjacentes. Também € importante na avaliagdo da
intensidade e das formas de impactos a que os ecossistemas aquaticos estdo ou estiveram
submetidos.

Para melhor interpretar os resultados das analises quimicas e a distribuigao de certos

grupos quimicos em sedimentos, varios indices sao utilizados, como por exemplo, Indice
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Preferencial de Carbono, Razdo Terrestre-Aquatico. razao C/N, entre outros. Os resultados
das analises quimicas de constituintes orgénicos sedimentados podem diferenciar se os
compostos sao oriundos de fora ou de dentro do corpo lagunar.

Madureira e colaboradores (1995) relacionam varios destes indices. Dos mais
importantes para este estudo, pode-se citar os Indices Preferenciais de Carbono (IPC):

Para os alcanos

IPCxc = 2 (Zimpares n-C,; ao n-Cs;)

[Z(pares n-Cy; ao n-Csg) + Z(pares n-Coy a0 n-Cxy)]

Para os acidos graxos

[PCac = 2 (Epares n-Ay a0 n-Asg)

[E(impares n-A;; ao n-Ay) + Z(impares n-Asz ao n-As;)]

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

Outro indice bastante utilizado esta baseado na abundéancia e origem de certos
grupos lipidicos, tais como, os alcanos e os acidos graxos, e ¢ chamado de RTA (Razdo
entre a matéria de origem terrestre e aquatico). A presenga de alcanos Cy7, Cos e C;; em
extratos de sedimentos indica que ceras de plantas superiores sdo uma importante fonte de
lipideos para estes sedimentos. Por outro lado, a contribuigdo de algas € indicada pela

presenga dos alcanos C;s, Cy7 e Cyo. Portanto:

RTAxc = (Car+ Cao+ Cs1 )/ (Cys + Ciz + Cyo)

De maneira analoga, os acidos graxos Ca, Cys e Cyg tém origem terrestre e apesar
dos acidos graxos Cp, C;; e Cys também serem produzidos pelas plantas, eles sdo

predominantemente de origem aquatica. Entao:

RTA G = (Cay+Ca+Cog) / (Cra+ Ciy + Cio)



Dessa forma, se RTA > [, ha provavelmente uma deposi¢do predominante de
matéria organica terrestre, ¢ se RTA < 1, a matéria organica sedimentada ¢
predominantemente aquatica (Bourbonniere & Meyers, 1996).

A razao C/N € amplamente utilizada para determinar a origem da matéria organica
em que contribui¢des de plantas superiores, fitoplancton e zooplancton podem ser indicadas
(Meyers & Ishiwatari, 1993; Colombo et al., 1996). Esta razdo indica a presenga de celulose
proveniente de plantas superiores em sedimentos. Plantas aquaticas ndao vasculares tém
razao C/N entre 4 e 10, enquanto plantas terrestres vasculares que contém celulose.
apresentam razao superior a 20 (Meyers & Ishiwatari, 1993). Outra importancia da razao
C/N € a caracterizagao dos sedimentos lacustres como sendo do tipo “Gyttja™ (Copoprel,
C/N < 10) ou do tipo Distrofico (Dy, C/N > 10; Porto Filho, 1993). Os do tipo “Gyttja”™
consistem de uma mistura de material humico, fragmentos de plantas, restos de algas
(matéria autoctone), grdos do tipe quartzo e mica, enquanto que os do tipo Dy, sdo
usualmente referenciado como amarelo-marrom, floculento, derivado de plantas fibrosas de

origem aloctone (Cole, 1979, Esteves, 1998).




2. OBJETIVOS

> Identificar e caracterizar os lipideos de procedéncia terrestre e aqudtica presentes nos
sedimentos de fundo da Lagoa do Ribeirdo Grande, localizada no municipio de Paulo Lopes,

SC, atraves de trés perfis.

> Avaliar a composi¢do orgédnica dos sedimentos que indiquem sua origem, tais como:

hidrocarbonetos, acidos graxos, alcoois, entre outros.

> Determinar o percentual de Carbono organico e Nitrogénio total, bem como a razio
entre estes, e de outros indices (IPC e RTA) envolvendo lipideos nos perfis coletados a fim

de se averiguar a origem da materia orgdnica.




3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Solventes, reagentes e padriio utilizados

Os solventes de grau analitico utilizados foram: alcool metilico, etanol, acido
cloridrico e diclorometano, adquiridos da Carlo Erba Reagenti.

Os reagentes de grau analitico: hidroxido de potassio e sulfato de sodio anidro foram
adquiridos da Nuclear - CAQ Casa da Quimica Ltda. O cloreto de acila e N,O-bis-
(trimetilsilil)-trifluoroacetamida (BSTFA) foram adquiridos de Riedel-de Haen e Sigma,
respectivamente.

O composto 5-¢-colestano, proveniente da Sigma, foi utilizado como padrio interno

nas analises dos lipideos.

3.2 Limpeza da vidraria

A vidraria a ser utilizada foi imersa em solugdo de agua e detergente e fervida por 30
minutos. Em seguida, apos enxague em agua corrente, os vidros foram imersos em uma
solugdo hidroalcodlica preparada a partir de 100g de hidroxido de potassio e 1 litro de agua
e etanol (1:1), lavados novamente com agua em abundancia e agua destilada, e secos em

estufa.

3.3 Instrumentacio

Os sedimentos foram liofilizados em um Liofilizador Edwards e pesados em uma
balanca Mettler H8OPrecision modelo PR 1000.
Os tubos contendo sedimento e mistura de solventes foram colocados em ultra-som

Il
Cleaner (USC 1450) e centrifugados em uma centrifuga Excelsa Baby modelo 206/2.F




Ses fi - roop g2 D)
As solugoes foram evaporadas em um rotaevaporador Fisatom. [ 11/ ‘

As analises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo da Shimadzu,
modelo GC17A. A coluna capilar utilizada foi a CPSil5-CB, da Chrompack, de S0m x 0,32
mm d.i. e 0,25 um de espessura de fase. As condi¢des de analise foram as seguintes:
lemperatura: injetor 280°C. detector 320°C, programagdo do forno inicial a 40°C com
rampa de aquecimento a 10°C.min" até 200°C seguida de nova rampa a 4°C.min™' até 310°C
com isoterma de 20 min. Gases: gas de arraste N, a uma vazao de 2mL.min"', pressio de H,
a 50kPa, ar a 40 kPa e make-up (N,) a 50kPa. Injetor com divisor de fluxo sendo que as
amostras foram injetadas no modo splitless (0,50 min). Também foi utilizado um
cromatografo gasoso de mesma marca, modelo GC14A, acoplado a um espectrometro de
massas marca Shimadzu, modelo GCMS-QP2000 A. Para as analises no espectrometro de
massas fol usada uma coluna CBP1, da Shimadzu, com 30m x 0,25 mm d.i. e 0,25 um de
espessura de fase. As condigoes de analise foram as mesmas descritas anteriormente com
excecdo do gas de arraste, que foi usado o He. O modo de ionizagdo foi por impacto e
elétrons (70eV) e varredura de m/z 40 a 500 a cada dois segundos.

A analise elementar (CHN) dos sedimentos foi realizada em um Analisador

Elementar CHN Perkin Elmer modelo 2400.

3.4 Amostragem

3.4.1 Area de estudo

A Lagoa do Ribeirdo Grande esta localizada no municipio de Paulo Lopes, na regiao
sul do estado de Santa Catarina (Figura 1).

Por estar situada dentro de uma area de preservagao do Ibama, esta lagoa € um
otimo local para se avaliar a extensdo com que sdo preservados alguns lipideos de
procedéncia terrestre e aquatica.

E importante ressaltar que proximo ao corpo d’agua encontra-se um aterro sanitario.

onde ha cerca de dez anos era depositado o lixo de parte da grande Florianopolis.
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Figura 1 - Localizagdo da Lagoa do Ribeirdo Grande, no municipio de Paulo Lopes — SC e

os pontos de amostragem dos trés perfis.



3.4.2 Coleta das amostras

A coleta dos perfis provenientes da Lagoa do Ribeirao Grande foi realizada com
tubos de PVC (Im x 6em) em trés pontos da lagoa: proximo a uma das margens (RC). no
centro (RM) e na desembocadura de um rio que desagua na lagoa (RR) (Figura 1). Em cada
ponto de coleta foram retirados perfis em duplicata.

Apos chegada no laboratorio, os tubos foram armazenados em um freezer e
mantidos congelados até 0 momento da analise. Ainda congelados, os tubos foram abertos e
as amostras fatiadas em intervalos de 3 em, ao longo dos primeiros 15 e¢m, e em intervalos
de 5 cm até o final de cada um deles. Devido ao baixissimo teor de matéria organica
existente nos perfis coletados na desembocadura do rio e na margem, so foi possivel analisar

o perfil do centro (RM).

3.5 Anailise de lipideos

A Figura 2 mostra o esquema do procedimento realizado para as analises de lipideos.
Apos as amostras serem liofilizadas, subamostras de 7g de sedimento de profundidades
diferentes foram pesadas em tubos de ensaio com seguida adigdo do padrio 5-a-colestano
(40 L da solugdo padrao com concentragdo de 1,8 mg. mL™" ).

Uma mistura de solventes (metanol e diclorometano 1:1) foi preparada e um volume
equivalente ao dobro de amostra de sedimento seco foi adicionado nos tubos de ensaio.
Estes foram levados ao ultra-som durante 15 minutos para realizar as extra¢oes. Os tubos
contendo sedimento e solventes foram entdo centrifugados e o sobrenadante de cada tubo
coletado em baldes. Para uma total extragdo. adicionou-se apenas diclorometano ao
sedimento e efetuou-se a extragdo por mais duas vezes. Os sobrenadantes combinados nos
baldes de cada profundidade foram concentrados no rota-evaporador e transferidos para
novos tubos de ensaio, evaporando-se o restante do solvente com auxilio de um fluxo de

nitrogénio.



Com o objetivo de diminuir a polaridade dos acidos graxos, foi feita uma reagido de
metilagdo (esterificagdo) para todas as amostras. Em seguida, realizou-se uma reagdo de
derivatizag@o (silanizagao) das hidroxilas dos alcoois com o intuito de que os compostos que
contém estes grupos sejam identificados mais facilmente pela presenca de um pico M-15 no
espectro de massas juntamente com o pico base m/z 75. Para a identificagdo dos acidos
graxos, na forma de ésteres metilicos, utilizou-se os fragmentos caracteristicos m/z 74 e m/z
87. Os hidrocarbonetos foram monitorados através dos fragmentos m/z 71 e m/z 85 (Figura
3).

As injegoes nos cromatografos (CG e CG-EM) foram feitas utilizando-se

cloroformio (cerca de 30 pl) para dissolver as amostras preparadas. Aliquotas de

aproximadamente 1,2 uL. foram injetadas.



Sedimento da Lagoa Seco
(7g)

Extragio em
Ultra-som
CH,Cl,: CH;0H (1X)
CH:CL, (2X)

Anailise de Carbono
Organico, Nitrogénio e
Hidrogénio

Granulometria

Esterificacio dos
Acidos Livres

KMetanol/Cloreto de Acetila)

Silaniza¢do dos Alcoois
(BSTFA)

Analise por CG

Anilise por CG - EM

Figura 2 - Procedimento utilizado para o tratamento de amostras nas analises de lipideos.
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Figura 3 - llustragdo dos fragmentogramas m/z 71 ¢ 85 (hidrocarbonetos), m/z 74 ¢ 87 (acidos graxos esterificados) e m/z 75 (alcoois)

obtidos da profundidade 3 — 6 cm do perfil RM.
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3.5.1 Reacio de metilacio

Para realizar esta reagdo, todo o solvente proveniente das extragdes foi evaporado.
A esterificagdo/transesterificagdo de Fischer de acidos graxos e ésteres metilicos de acidos
graxos € obtida com a reagdo de um alcool de baixo peso molecular (metanol) em presenga

de acido mineral (acido cloridrico):

H.O'
R’COOR + CH:OH ————— R’COOCH;+ ROH

Em que:

R = H (esterificagio); R = C,Ha, (transesterificagdo)

O reagente ¢ preparado em banho de gelo reagindo-se metanol gelado
(aproximadamente 20 mL) com cloreto de acetila (2 mL). Em seguida, a mistura €
adicionada a amostra que € entdo mantida em estufa por 12 horas a temperatura de 50-60 °C
sob atmosfera de nitrogénio. Adiciona-se entdo diclorometano e uma solugdo de cloreto de
sodio 10 %. A mistura foi agitada e centrifugada para melhor separagdo da fase orgénica e
fase aquosa. A fase orginica foi passada em uma microcoluna de sulfato de sodio anidro
(Na,SO4) a fim de se retirar qualquer residuo de agua e foi evaporada sob fluxo de

nitrogénio, antes de proceder a silanizagio (Christie, W.W., 1982).
3.5.2 Reacio de silanizacio

Adicionou-se cerca de 30 pL. de BSTFA a cada tubo que, em seguida, foi colocado
na estufa a 40 °C em atmosfera de nitrogénio (N;). Apos uma hora os tubos foram retirados

e o0s solventes evaporados sob fluxo de nitrogénio (N) (Chambaz, E.M.; Horning, E.C,
1969).
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3.6 Analise de Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio

Foram selecionadas as amostras do testemunho RM com as profundidades 0-3, 3-6,
29-34 e 59-65 cm. De cada amostra retirou-se cerca de 15 mg de sedimento e adicionou-se
0.2 mL de acido cloridrico 0,1 mol.L™" em recipientes de vidro, para ocorrer a liberagdo de
CO,, caso a amostra apresentasse alguma quantidade de carbonato. As solugdes foram
homogeneizadas e aquecidas em um aquecedor automatico a 60 ° C até a secura (Rodrigues
Neto, 1998). Em seguida foram analisadas no equipamento Analisador Elementar CHN

Perkin Eimer modelo 2400 da Central de Analises - UFSC.
3.7 Granulometria

A analise granulométrica dos sedimentos para o testemunho RM, coletado no centro
da lagoa, foi realizada por Jodo Sérgio, técnico do laboratorio de Geociéncias da UFSC. Os

resultados sdo utilizados aqui para melhor avaliagdo dos biomarcadores presentes no

sedimento da lagoa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho serdo apresentados os valores das concentragdes de lipideos,
carbono organico, nitrogénio e hidrogénio, analise granulométrica do testemunho coletado
no centro da Lagoa do Ribeirdo Grande, o qual ¢ citado como testemunho RM. Além disso,

serdo colocadas as interpretagdes destes resultados com relevancia biogeoquimica.

4.1. Analise de CHN

As analises de CHN foram realizadas para o testemunho RM em algumas
profundidades devido a problemas de custo. A razdo C/N esta apresentada na Tabela 1. Os
valores de Carbono estdo compreendidos entre 21,46 e 5,62 %, os de Nitrogénio entre 2,94
e 1,80 % e os de Hidrogénio variam entre 9,07 e 4,80 %. Os valores da razao entre Carbono
e Nitrogénio estdo entre 7,3 para a superficie (0-3 cm) e 3,1 para a profundidade (59-65
cm). Conforme descrito por Cole (1979), o sedimento € do tipo copropel quando a razdo
C/N é menor ou em torno de 10 nos primeiros centimetros de sedimento. Portanto o
sedimento estudado pode ser classificado como sendo copropel, ou seja, sedimento de uma
mistura de material hiimico, fragmentos de plantas, com uma maior quantidade de restos de

algas, sendo a matéria organica deste predominantemente de origem autoctone.

Tabela 1 — Intervalos das profundidades com os percentuais de Carbono Orgénico,
Nitrogénio e Hidrogénio, e razdo entre os percentuais de Carbono e

Nitrogénio do testemunho RM

Profundidade C (%) N (%) H (%) C/N
(cm)

0-3 21.5 2.9 9,0 7.3

3-6 13,8 2.3 5.8 6,1

29 - 34 6,7 2,0 1,2 3.4

59 —65 5,6 1,8 48 3,1
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4.2 Granulometria

Os resultados da composigio granulométrica do sedimento para as profundidades 0-
3, 3-6, 14-19, 29-34 e 39-44 cm do perfil RM estdo apresentados na Figura 4. O perfil
granulométrico na superficie 0 — 3 cm foi representado principalmente por silte (65.4 %)
seguido de areia (17,8 %) e argila (16,8 %). Ao longo do perfil até a profundidade 29 — 34
cm, observa-se um auménto gradativo da fragdo de areia e diminuigdo das fragdes de silte e
argila. No entanto, na profundidade 39 — 44 cm observou-se maior equilibrio entre as
diferentes classes granulométricas, na qual a fragdo de areia foi menos representativa
(27,8%), seguida por silte (36,2 %) e argila (36,1 %).

Apenas a porcentagem de argila em cada profundidade sera considerada para o
calculo das concentragdes de lipideos presentes no sedimento, pois considera-se que a
matéria organica esta mais adsorvida em argila do que em silte e areia. Isto se deve ao fato
de particulas de areia e silte se incorporarem primeiro no sedimento, pois estas possuem
diametro de particula maiores (areia entre 2-0,05 mm e silte entre 0,05-0,002 mm), sendo

portanto mais pesadas do que particulas de argila que possuem um didmetro menor do que

0,002 mm.

Percentual (%)

L]

0-3 3-6 14-19 29-34 39-44
Profundidade (cm)

Figura 4 — Distribuigdo granulométrica do sedimento nos intervalos das profundidades 0-3,

3-6, 14-19, 29-34 e 39-44 cm do perfil RM.
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4.3 Lipideos

4.3.1 Identificacio de compostos orginicos

Entre os grupos de compostos organicos encontrados destacam-se 0s
hidrocarbonetos, acidos graxos e alcoois, a maioria de cadeias longas, acima de vinte
atomos de carbono, que sdao procedentes de plantas terrestres (Figura 5). Os compostos de
origem aquatica presentes nos sedimentos sdo provenientes de microalgas, como os esterois
e os acidos graxos com cadeias menores do que vinte atomos de carbono (Figura 6)
(Volkman, 1989),

Em relagdio aos poluentes, ndo ha indicios da presenga de hidrocarbonetos
procedentes de combustiveis fosseis, como os policiclicos aromaticos, pois na presenga
destes, os alcanos tém uma distribui¢do linear, em que a razdo entre 0os compostos com
numero de atomos de carbono par e impar € proximo a 1 (Farrington & Tripp, 1977). Em
relagdo aos pesticidas e herbicidas ndo podemos concluir nada, pois a técnica e o0s

instrumentos empregados neste trabalho ndo foram especificos para estes compostos.
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Figura 5 - Cromatograma do extrato total da profundidade O - 3 cm do pertil RM. Os

simbolos representam os hidrocarbonetos Ca e Csy, 0s acidos graxos As e Axg e

os alcoois OHz € OHog.
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Figura 6 - Cromatograma da profundidade O -3 c¢cm do perfil RM, apresentando os acidos

graxos de origem aquatica Ay e Ay
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Na Tabela 2 encontram-se as concentragdes dos hidrocarbonetos Cy7, Cao € Csy, dos
acidos Ajs, A € Agg e dos alcoois OHyy, OHys € OHyg (todos atribuidos a matéria organica
de origem terrestre) com a profundidade, considerando apenas a quantidade de argila obtida

na analise da composi¢do granulométrica do sedimento.

Tabela 2 — Intervalos das profundidades com as concentragdes de alguns dos compostos de
origem terrestre em pg. g de argila.

Alcanos (ng. g) Acidos (ug. g) Alcoois (pg. g")

Prof. (cm) C27 C29 C31 A24 A26 A28 OH24 OH26 OH28
03 268 325 346 428 43.4 475 320 242 586
3-6 26,5 27,8 270 30,0 49,1 54.5 30,7 27,0 470

14 - 19 6,9 5,1 6,6 7,0 3.3 4.6 11,2 9.5 11,5
29 - 34 14.4 15,3 8,5 12,1 7.4 15,8 8.0 8.0 4.4
39-44 0,8 2.1 1,7 0,9 1.8 3,2 2.4 2,8 5.8

A partir destas concentragdes pode-se verificar a distribuigdo destes compostos de
origem predominantemente terrestre no testemunho RM com a profundidade (Figura 7).
Tanto os hidrocarbonetos, como os acidos e alcoois, tém concentragdes mais altas na
superficie (0 - 3 cm) e menores concentragdes até 10 cm de profundidade. No entanto, seria
de se esperar um decréscimo constante nas concentragdes dos biomarcadores com a
profundidade, mas isto acontece apenas para os alcoois. Na distribui¢do dos hidrocarbonetos
e acidos, ocorre um aumento das concentragdes no intervalo de 29 a 34 cm, sendo em
seguida reduzido novamente para valores mais baixos (39 — 44 cm). Rodrigues (1998)
reporta que um aumento na subinterface pode ser devido ao fato dos acidos serem
biossintetizados por microrganismos na camada superior do sedimento, e como estes
microrganismos dependem da quantidade de oxigénio disponivel no sedimento, eles sempre
migram para a interface, deixando de retrabalhar estes compostos. No entanto, essa

atividade microbiana pode gerar acidos de cadeias curtas, até 22 atomos de carbono, e ndo
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acidos de cadeias superiores. Portanto, € possivel que o aumento observado aqui seja devido

ao processo de bioturbag@o ou a algum outro processo desconhecido.

Em paralelo ao que fora observado para os compostos organicos, o percentual de

carbono organico também diminuiu gradativamente com a profundidade (Tabela 1). No

entanto, essa diminuigdo € menos acentuada para o nitrogénio. A diferenga pode ser

explicada pelo fato de que os compostos nitrogenados sio biodegradados preferencialmente,

restando menos compostos labeis nas regides mais profundas dos sedimentos em relagio a

superficie. Como consequéncia, a razdo C/N, que caracteriza o tipo de sedimento, também

diminuiu com a profundidade.
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Figura 7 - Graficos referentes as variagdes das concentragdes (Lg. g de argila) de alguns

compostos de origem terrestre com a profundidade.
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4.4 indice Preferencial de Carbono e Raziio Terrestre-Aquatico

A mudanga na composigio lipidica dos sedimentos com a profundidade também foi
acompanhada através de alguns indices como IPC (Indice Preferencial de Carbono) e RTA
(Razdo Terrestre-Aquatico), os quais estdo apresentados na Tabela 3. Esses indices levam
em consideragao a distribuicio relativa de alguns grupos de compostos organicos e sio (teis
para monitorar possiveis mudangas devido a variagdes no aporte de material organico
terrestre ou aquatico. Os valores de IPC tanto para os acidos graxos como para os
hidrocarbonetos sdo caracteristicos de material organico de origem aloctone (IPC > 2) e nio
variam muito com a profundidade. Este resultado é importante pois confirma a auséncia de
contaminantes antropogénicos como, por exemplo, os derivados de combustivel fossil. Por
outro lado, o RTA calculado para os acidos graxos foi menor do que 1, indicando
abundancia de certos grupos lipidicos de procedéncia aquatica; enquanto os valores de RTA
para os hidrocarbonetos sdo maiores do que 1, mostrando que ceras de plantas superiores
sao uma importante fonte de lipideos neste sedimento. Este resultado sugere que a matéria
organica presente no sedimento tem uma forte influéncia de vegetagdo terrestre, conforme
indicado pelos hidrocarbonetos, e também aquatica, devido aos acidos graxos de cadeias

curtas.

Tabela 3 - Valores dos Indices Preferenciais de Carbono (IPC) e Razdo Terrestre-Aquatico

(RTA) para os hidrocarbonetos e acidos graxos do perfil RM

Prof. (cm) 1PCiyig. i RTApia. RTA g
0-3 2,0 4.0 74 0.5
3-6 1,5 45 11,0 1,0

14—-19 1.3 4.6 24,1 0,5
29 — 34 1,7 42 10,3 0,5
39 - 44 1,7 6,0 26,1 0,6
59 - 65 1.4 4.8 12,0 0.8




5. CONCLUSOES

> Os resultados obtidos demonstram que a maior parte das degradagdes dos compostos
orgéanicos ocorrem na regido biologicamente mais ativa, ou seja, nos primeiros 10 cm. Apos
esta regido, ha uma certa estabilidade, com pouca variagdo na distribui¢do e concentragao de
alcoois, porém a concentragdo dos hidrocarbonetos e acidos aumentam na profundidade de
30 cm, diminuindo em seguida até 40 cm. Esta diferenga de concentragdo pode ser devido a
parametros que influenciam na degradag@o de lipideos, tais como: a taxa de sedimentagdo,
tamanho do grio, profundidade das lagoas, bioturbagdo, biossintese dos microrganismos,

entre outros.

> 0O perfil granulométrico do testemunho estudado revelou que areia, silte e argila foram
os tipos de grios mais representativos do sedimento. O percentual de areia aumenta com a
profundidade, enquanto a fragdo de argila diminui. Na medida que o percentual de argila
diminui, a concentragdo da matéria organica também diminui com a profundidade, devido
aos compostos orgdnicos estarem mais adsorvidos na argila, pois esta fracdo possui

diametro de particula menor e também uma composi¢do quimica que auxilia na adsor¢ao.

> Pelos cromatogramas obtidos de varias profundidades do testemunho RM, observa-se
que biomarcadores de plantas superiores estdo presentes em grande quantidade nos
sedimentos analisados, indicando que em todo testemunho ha contribuigio de matéria
organica de origem terrestre. Os compostos de origem aquatica provenientes de microalgas,
como os acidos graxos com cadeias menores que vinte atomos de carbono, também estao

presentes nos sedimentos, porém em menor quantidade.

> Através do Indice Preferencial de Carbono calculado, pode-se inferic que os
hidrocarbonetos presentes na matéria organica sedimentada na Lagoa do Ribeirao Grande ¢
de origem predominantemente terrestre. A maior quantidade de alcanos Cy, Cx e Cy
encontrados nos extratos de sedimentos mostram que ceras de plantas superiores sdo uma

importante fonte de biomarcadores Porém, a Razido Terrestre-Aquatico mostra que 0s
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acidos graxos Ay, Ay e Ay, predominantemente de origem aquatica, sdo mais abundantes

que os acidos de origem terrestre Aazs, Ags € Aos.

> Conclui-se que o sedimento do fundo da Lagoa pode ser caracterizado como do tipo

copropel, pois a razdo C/N foi menor do que 10.

> Nio ha indicios de poluigio por combustivel fossil, pois ndo foram detectados
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ou lineares sem predomindncia dos impares sobre 0s
pares. Em relagdo a pesticidas e herbicidas, ndo podemos tirar nenhuma conclusdo, pois as

técnicas empregadas e analise utilizadas foram especificas para lipideos.
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