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Evaluation of Geochemical Biomarkers and Salinity in Sediment Core in the Lagoa do
Ribeirao in Paulo Lopes, SC

Abstract: Geochemical biomarkers are compounds present in the geosphere and are related to certain
biological precursors, providing information about the environmental changes that have occurred or are
occurring in aquatic ecosystems and their neighborhoods The Lagoa do Ribeirdo, located in Paulo Lopes - SC,
is the aquatic ecosystem examined in this study, mainly through geochemical biomarkers and salinity.
Evidences obtained of increased salinity, silt+clay particle size fraction, total sulfur, dinosterol and smaller
amounts of geochemical biomarkers of terrestrial sources indicate the predominance of marine environment,
when the relative sea level was higher than the current level. There was a period of transition from marine to
freshwater environment, characterized by the reduction of organic carbon and an increment in the amount of
sand and biomarkers of terrestrial sources. After this period, the freshwater began to predominate in this
lagoon, with higher amount of geochemical biomarkers of terrestrial origin such as linear alkanes n-C,;, n-C,o,
n-Cs,, friedelin, taraxerol, [B-sitosterol and campesterol and the reduction in salinity. The highest
concentrations of biomarkers are located mainly in the east, southeast, south and southwest of the lagoon.
These areas are close to the hills of Serra do Tabuleiro, the river Paulo Lopes entrance and exit of the river of
Lagoa do Ribeirado.

Keywords: Geochemical biomarkers; salinity; sediment core; Lagoa do Ribeirdo.

Resumo

Os biomarcadores geoquimicos sdo compostos presentes na geosfera e estdo relacionados com os
precursores biolégicos especificos, permitindo obter informagdes sobre as mudangas ambientais que
ocorreram ou ainda ocorrem nos ecossistemas aquaticos e suas vizinhancas. A Lagoa do Ribeirdo, localizada
no municipio de Paulo Lopes, SC, é o sistema aquatico avaliado neste trabalho através de biomarcadores
geoquimicos e salinidade, principalmente. Os dados obtidos indicam a predominancia de ambiente marinho,
quando o nivel relativo do mar estava mais elevado que o nivel atual, sendo observados os aumentos da
salinidade, da fragdo granulométrica silte+argila, da quantidade de enxofre total, dinosterol e das menores
quantidades de biomarcadores geoquimicos de fontes terrestres. Houve um periodo de transicio do
ambiente marinho para o ambiente de dgua doce, caracterizado pela diminui¢do de carbono organico total e
aumento da quantidade de areia e de biomarcadores de fontes terrestres. Apds este periodo, a agua doce
comegou a predominar nesta lagoa, caracterizada pelo aumento da quantidade de biomarcadores
geoquimicos de origem terrestre como alcanos lineares n-C,;, n-C,4, n-Cs,, friedelina, taraxerol, B-sitosterol e
campesterol e pela diminui¢do da salinidade. Os biomarcadores com maiores concentragdes estdo situados
principalmente nas regides leste, sudeste, sul e sudoeste da lagoa, sendo estas préximas aos morros da Serra
do Tabuleiro, entrada do rio Paulo Lopes e a saida do rio da Lagoa.

Palavras-chave: Biomarcadores geoquimicos; salinidade; perfil sedimentar; Lagoa do Ribeirado.
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1. Introducdo ou estdo sendo submetidos. Por meio da
analise da matéria organica presente nestes
sedimentos, é possivel obter importantes
informagdes a respeito do ambiente, dos
organismos, do tempo de deposicdo e da
degradacdo da matéria organica, assim como
as mudangas climaticas no passado.
Portanto, os sedimentos funcionam como um
banco de dados, permitindo a obtencao de

A composicdo mineraldgica, quimica e
bioldgica das camadas de sedimentos
permite o estudo da evolugdo histdrica dos
ecossistemas aquaticos e dos ecossistemas
terrestres adjacentes, assim como a forma e
a intensidade dos impactos a que estiveram
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diversas informacdes geoldgicas e
geoquimicas do ambiente em que estdo
inseridos.™

Entre os componentes da matéria
organica, os carboidratos, as proteinas e os
acidos nucleicos sdo mais propensos a
degradacdo, enquanto os lipideos e os
biopolimeros derivados da lignina sdo mais
resistentes. Consequentemente, ocorre a
maior acumulagdo destes ultimos nos
sedimentos.*” Estes compostos,
denominados de biomarcadores
geoquimicos, marcadores bioldgicos, fdsseis
guimicos ou marcadores moleculares, sdo
compostos organicos detectados na geosfera
e que estdo relacionados a determinados
precursores bioldgicos. Sdo constituidos
principalmente de carbono e hidrogénio, e
em menor quantidade, enxofre, oxigénio e
nitrogénio.®” Os biomarcadores geoquimicos
sdo representados por uma ampla variedade
de compostos organicos. Como exemplos,
tém-se alcanos lineares, alcanos ramificados,
alcenos, hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, terpenos, hopanos, esteranos,
compostos organicos sulfurados, alcodis
graxos, acidos graxos com diferentes graus de
insaturacdes e/ou hidroxilagdes, alquenonas,
esterdis, pigmentos e feopigmentos,
geopolimeros, entre outros.®*°

Os processos de alteragdo da matéria
organica, em temperaturas e pressao
relativamente baixas, que ocorrem durante o
transporte através da coluna d’agua, na
deposi¢do e na incorporagao nos sedimentos
sdao denominados de diagénese. O inicio da
diagénese comega na zona fotica dos
sistemas aquadticos, continua durante o
afundamento da matéria organica e é intensa
na camada superficial de sedimentos
bioperturbados.”*> A ressuspensdo dos
sedimentos expOe os lipideos em repetidas
condicbes Oxicas e anodxicas, acelerando
consideravelmente a degradacdo e a
mineralizagdo destes compostos.>**

No presente estudo avaliou-se a presenca
de diferentes biomarcadores geoquimicos na
Lagoa do Ribeirdo, localizada no municipio de
Paulo Lopes, Estado de Santa Catarina, com o
objetivo de verificar mudancas ambientais
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ocorridas nesta regido. Os resultados foram
comparados aos obtidos para granulometria,
salinidade e andlise elementar de CHNS. A
lagoa faz parte da maior unidade de
conservacgdo do Estado de Santa Catarina: o
Parque Estadual da Serra do Tabuleiro. Esta
unidade abrange aproximadamente 1 % do
territério catarinense e estd localizada em
uma drea que inclui nove municipios
(Palhoga, Santo Amaro da Imperatriz, Aguas
Mornas, Sdo Bonifacio, Sdo Martinho, Imarui,
Paulo Lopes, Garopaba e Floriandpolis) e
nove ilhas (Aracatuba, Andrade, Papagaio
Pequeno, Trés Irmas, Moleques do Sul, Siriq,
Coral, dos Cardos e a ponta sul da Ilha de
Santa Catarina). O Parque estd inserido no
bioma da Mata Atlantica, sendo qualificado
como um dos principais parques de
conservacdao do Brasil, pois abriga varios
ecossistemas como restinga, mata de
araucarias, floresta pluvial atlantica, matinha
nebular, campos de altitude e
manguezais.ls’16

O Parque foi criado em 1975 pelo Decreto
Estadual Ne 1269, totalizando
aproximadamente 87400 hectares. Através
da recategorizacdo das unidades de
conservagdo, o Decreto Estadual N2 3.446 de
10 de agosto de 2010 ampliou a area do
parque para 98400 mil hectares, mas a darea
de prote¢do integral diminuiu para 85500
hectares e 2500 hectares tornaram-se de uso
sustentavel.”

2. Materiais e Métodos

2.1. Local de estudo

A Lagoa do Ribeirdo estd situada no
municipio de Paulo Lopes, na extremidade sul
da planicie litoranea do Parque Estadual da
Serra do Tabuleiro (coordenadas: S 27956’; W
48939’). Esta lagoa é alimentada pelo Rio
Paulo Lopes e a saida é prosseguida com o
Rio da Lagoa por onde o mar alcanca a lagoa
em periodos de maré alta (Figura 1(a)). A
dimensdo da lagoa é de aproximadamente
1,67 km®. A profundidade média da lagoa é
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cerca de 50 cm, enquanto a saida alcanca a
profundidade de 160 cm.*®

A regido é caracterizada por depdsitos
aluviais e sedimentares do periodo
Pleistoceno. A formacdo de barreiras
costeiras na regido (como a conhecida
Barreira da Pinheira, situada ao norte da
Lagoa do Ribeirdao) foi promovida pela acdo
de ventos e ondas marinhas, na direcao do
sul para o norte, com uma taxa de formacao

Rio Paulo Lopes

Rau, M. et al.

aproximada de 1000 metros a cada 1000
anos. Este fenbmeno  possivelmente
direcionou o desague do rio da Madre em
direcdo ao norte. A formacdo desta barreira
pode ter propiciado um ambiente com menor
movimentagdo da coluna d’agua,
possibilitando um ambiente de deposicao
sedimentar com menor energia
hidrodinamica.*?*°

Fozdo Rio
da Lagoa

Praia da Gamboa

Oceano Atldntico

Rio da Lagoa

Figura 1. a) Lagoa do Ribeirdo, localizada no municipio de Paulo Lopes, Santa Catarina,
juntamente com o rio Paulo Lopes, que alimenta a lagoa e o Rio da Lagoa que desemboca no
Oceano Atlantico. b) Pontos de coleta das amostras. Fonte: Google Earth, acessado em julho

de 2011
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2.2. Coleta das amostras

As amostras foram coletadas em maio de
2010. Os pontos de coleta estdo
apresentados na Figura 1(b). As amostras de
sedimentos superficiais foram coletadas com
frascos de vidro e as dos perfis sedimentares
com tubos de PVC (7,5 cm de diametro, 120
cm de comprimento), variando de 50 a 70 cm
de profundidade.

Apds a coleta, as amostras foram
estocadas em freezer, ao abrigo da luz. As
amostras dos perfis sedimentares foram
fracionadas a cada 3 cm, colocadas em baldo
de destilacdo e liofilizadas. Durante a
liofilizacdo, os balées foram protegidos com
papel para evitar contato com a lugz
reduzindo a degradacdo da matéria organica.
Em seguida, as amostras foram peneiradas
(125 pm de abertura) e estocadas em
recipientes de aluminio até as extracdes e
analises.

2.3. Anadlise elementar (CHNS)

Para as determinagbes de carbono
organico total (COT), nitrogénio (NT),
hidrogénio e enxofre totais, aliquotas de
aproximadamente 0,5 g de sedimento
liofilizado foram tratadas com 0,5 mL de
solugdo de HCI 0,1 moL L' para
descarbonatagdo, com posterior secagem em
chapa de aquecimento a 60°C. Em seguida as
amostras foram lavadas com dgua deionizada
para a retirada do excesso de 4acido e
encaminhadas para analise no analisador
elementar CHNS (Carlo Erba-EA1110), na
Central de Andlises do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa
Catarina. A quantificacdo destes elementos
foi realizada com curva de calibracdo,
utilizando o aminodacido cisteina como
padrao, com desvio padrao menor que 5%.

Vo

2.4. Andlise dos

sedimentos

granulométrica

A andlise granulométrica foi realizada com
os sedimentos previamente peneirados (125
um de abertura). Aproximadamente 10 g de
sedimento foram novamente peneirados
para as separacoes das fragOes de areia (> 62
um) e silte+argila (< 62 um). O percentual de
cada fragcdo foi expresso em relagdo a massa
total de sedimento utilizada na analise.

2.5. Andlise do perfil sedimentar e das
fracOes correspondentes a outros perfis
sedimentares

O perfil sedimentar em que foram
realizadas todas as analises refere-se ao
ponto 1, indicado na Figura 1(b), por ser o
ponto mais proximo da regido central da
lagoa onde foi possivel a coleta. A escolha
das fracdes analisadas dos demais perfis
sedimentares foi baseada nas coloracbes dos
sedimentos, presenca de conchas calcarias e
nos resultados de granulometria.

2.6. Extracdo dos compostos organicos
nos sedimentos

A metodologia de extracio, o
fracionamento das amostras e as andlises
cromatograficas utilizadas foram baseadas no
trabalho de Oliveira (2010).**

Para verificagdo da eficiéncia de extracao,
foram adicionados os padrées internos n-
alcano C3, deuterado (n-Cz,) para os
hidrocarbonetos alifaticos (0,2 pg g’ de
sedimento) e p-terfenil deuterado (10 ng g*

de sedimento) para os hidrocarbonetos
aromaticos em 10 g de amostra de
sedimento seco. Todos os padroes de
hidrocarbonetos foram adquiridos da

AccuStandards (New Haven, CT, EUA). Para a
extracdo dos compostos organicos, foram
adicionados 20 mL de
diclorometano/metanol (2:1), seguido de
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agitacdo no vortex e no banho de ultrassom
por 30 minutos (v = 25 kHz). Este
procedimento foi repetido por trés vezes.

Apds a extracdo, as amostras foram
centrifugadas e o sobrenadante foi retirado
com uma pipeta de Pasteur e transferido
para um baldo de fundo redondo de 250 mL.
O mesmo procedimento foi realizado por
mais duas vezes. Os sobrenadantes foram
inseridos no mesmo baldo e concentrados
em evaporador rotatério até o volume
aproximado de 2 mL e secados
posteriormente com fluxo de nitrogénio.

O extrato lipidico foi eluido em coluna de
vidro (30 cm x 1,3 cm de didmetro)
empacotada, na seguinte sequéncia:

1. Adicdo de I3 de vidro, previamente
calcinada a 450 2C por 4 horas;

2. Adicdo de hexano até o volume
adequado para o empacotamento da coluna;

3. Adicdo de 10 g de silica, previamente
calcinada a 150 oC por 12 horas e desativada
com 5 % (m/m) de dgua deionizada;

4. Adicido de 1 g de alumina,
previamente calcinada a 450 2C por 4 horas;

5. Adicdo de 1 g de cobre metdlico
ativado (para a retencdo de enxofre
molecular).

O extrato lipidico foi adicionado com o
eluente em aproximadamente 1 cm acima do
cobre metdlico, ndo se deixando diminuir
este volume durante toda a elui¢do. A cada
fracdo de compostos, o baldo foi lavado 3
vezes com o eluente.

A fragdo 1, correspondente aos
hidrocarbonetos  alifaticos lineares e
ramificados, foi eluida com 70 mL de hexano.
A fragdo 2, correspondente aos
hidrocarbonetos aromaticos e cetonas, foi
eluida com 55 mL de diclorometano/hexano
(2:1). A fragdo 3, correspondente aos alcodis
e esterdis, foi eluida com 50 mL de acetato
de etila/metanol (3:1).

As fracOes obtidas foram coletadas em
baldes de fundo redondo de 250 mlL,
concentrando para aproximadamente 2 mL

Rau, M. et al.

em rotaevaporador e transferidas para
frascos de 2 mlL, sendo armazenadas sob
refrigeracdo. As amostras da fracdo 1 foram
analisadas por cromatografia a gds com
deteccdo por ionizagdo em chama (CG-DIC).
As amostras das fracdes 2 e 3 foram
analisadas por cromatografia a gas acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM). As
amostras da fracdo 3 foram derivatizadas
com o) reagente BSTFA (N,O-
bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida), a 65°C
por 1 hora, e avolumadas com n-hexano,
antes das andlises por CG-EM. A silanizacao
consiste em converter os alcodis e esterdis
em derivados de éteres de trimetilsilila.

2.7. Andlises por CG-DIC e CG-EM

As analises cromatograficas de
hidrocarbonetos lineares  alifaticos e
ramificados, como n-alcanos, pristano e
fitano, foram conduzidas em um CG-DIC,
modelo Trace GC Ultra (ThermoFinnigan),
com amostrador automatico. Foi utilizada a
coluna RTX-5MS (30 m x 0,32 mm d.i. x 0,25
um espessura do filme) e nitrogénio como
gas carreador, com fluxo constante de 2,0 mL
min™. As condicdes cromatograficas foram:
injecdo sem divisdo de fluxo (modo splitless,
por 1 min), programacdo de temperatura de
50°C por 2 min, rampa de aquecimento a 6 C
min™ até 300 2C com isoterma por 20 min,
injetor a 280 °C e detector a 300 2C. O
volume injetado foi de 1 plL.

As anadlises cromatograficas de
hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos,
cetonas (fragdo 2), esterdis e dalcoois (fragdo
3) foram realizadas em um CG-EM modelo
Finnigan PolarisQ (ThermoFinnigan) com
injetor automatico. As andlises foram feitas
em modo de varredura de ions totais (modo
fullscan, de 50 a 550 u.m.a.). Foi utilizada
uma coluna capilar RTX-5MS (30 m x 0,25 mm
d.i. x 0,25 um espessura do filme), hélio como
gas carreador, com fluxo constante de 1,0 mL
min™. O modo de injecdo foi sem divisdo de
fluxo (modo splitless, por 1 min) e o volume
injetado foi de 1 pL. Para as amostras
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analisadas por CG-EM, a temperatura inicial
do forno foi de 50 2C por 5 minutos, seguido
de taxa de aquecimento de 6 °C min™ até 300
2C, com isoterma por 20 minutos. A
temperatura do injetor foi de 280 2C, linha de
transferéncia a 280 2C e a fonte de ions a 175
oC. A energia de ioniza¢do aplicada na fonte
de ions foi de 70 eV para a fragdo 1 e de 30
eV para as fragdes 2 e 3.

A identificagcdo dos compostos por GC-DIC
foi realizada com base no tempo de retengao
de compostos padrbes  previamente
injetados. A identificacdo dos compostos por
CG-EM foi feita por tempo de retencdo de
compostos padroes injetados,
monitoramento de ions totais e a
comparacdo dos cromatogramas de ions
extraidos (CIE) das razdes massa/carga de
cada conjunto de compostos com auxilio da
Biblioteca NIST/EPA/NIH  Mass Spectra
Library versdo 2.0d (2005), e com os dados
publicados na literatura.>®*?

Para quantificacdo em CG-DIC, foram
feitas curvas de calibracdo para todos os n-
alcanos lineares, pristano e fitano, sendo
utilizado o n-hexadecano deuterado (n-Cig,,
concentragio final de 10 pg mL") como
padrdo interno de quantificacdo. As
concentragdes para as curvas de calibragdo
foram de 1,0 a 50,0 pug mL?, sendo esta feita
em triplicata (coeficiente de variagdo menor
9 %). As curvas de calibragdo para
quantificacdo externa apresentaram valores
de coeficientes de correlagdo superiores a
0,94.

O padrao interno de quantificagdo para os
alcodis e esterdis foi o 5a-colestano,
utilizando as areas dos picos cromatograficos
normalizados em fungao da area do pico do
padrdo interno de quantificagdo. A
quantificacdo foi realizada através de curvas
de calibragdo, em triplicata, na faixa de 0,5 a
10,0 ug mL™ para o alcool n-C20 e para os
esterdis androstanol, coprostanol, colesterol,
colestanol, ergosterol, estigmasterol e B-
sitosterol, na forma derivatizada. Na auséncia
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de padrdes auténticos, a quantificacdo foi
realizada utilizando a curva do composto com
tempo de retengdo mais préximo.

Para verificagdo da eficiéncia da extracao,
foram utilizados os padrdes internos e
calculadas as suas porcentagens de
recuperacdo. Pela dificuldade de obtengdo
das amostras, a precisdo do método foi
verificada pela analise em triplicata apenas
para o ponto superficial n2 1, com coeficiente
de variacdo médio de 9 % para os compostos
analisados. As recuperagdes dos padrdes (n-
Cioq € p-terfenil) variaram entre de 70% a
104%.

2.8. Avaliagcao da biodisponibilidade de
nutrientes, metais alcalinos e alcalinos
terrosos

A extracdo de nutrientes e metais
alcalinos teve como objetivo a avaliacdo da
guantidade dos ions que sdo facilmente
disponiveis para o metabolismo da biota
aquatica. As extracbes foram baseadas nos
trabalhos de Usero e colaboradores® e
Bevilacqua e colaboradores.?

Foi utilizado aproximadamente 1 g de
sedimento, transferido para o tubo tipo
Falcon (capacidade de 15 ml) e adicionado
10 mL de solugdo de extracdo (solucdo
tampdo de 4acido acético/acetato de sddio a
0,1 mol L% pH 5,0). As amostras foram
colocadas no agitador rotatério de frascos
(agitagcdo vertical, 30 + 2 rotagbes por
minuto), pelo periodo de 4 horas. A seguir, as
amostras foram centrifugadas por 10 min
(2000 rpm) e o sobrenadante transferido
para frascos de polietileno apropriados para
analise em cromatdgrafo de ions.

As leituras foram realizadas no
cromatdgrafo de ions Dionex ICS 3000, com
injetor automatico. As condicdes de analises
dos cétions e anions estdo apresentadas na
Tabela 1.
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Tabela 1. Condig¢Oes de anadlises de cations e anions em cromatdgrafo de ions

Parametro

Analise de cations

Andlise de anions

Coluna de guarda

Coluna analitica

lonPac” GC12A (2 x 50 mm)
lonPac” CS12A (2 x 250 mm)

lonPac” AG23 (2 x 50 mm)
lonPac” AS23 (2 x 250 mm)

Temperatura coluna (°C) 27 27

Temperatura supressora (°C) 32 32

Temperatura detector (°C) 32 32
Supressora ASRS_2mm CSRS_2mm

Eluente, modo isocratico

Fluxo de eluente (mL min™)

Volume injetado (pL)

H,S0, 12 mmol L™

0,300
10 10

Na,CO5 4,5 mmol L e
NaHCO5; 0,8 mmol L™

0,300

2.9. Analise dos resultados

As andlises dos dados obtidos foram
realizadas com o programa StatisticalO
(StatSoft Inc.), versao trial.

Para a andlise de componentes principais
para o perfil sedimentar e para as amostras
superficiais foram usados os dados de COT,
NT, enxofre molecular, hidrogénio total,
areia, silte+argila, sédio, potassio, magnésio,
hidrocarbonetos lineares n-Ci¢ a n-Css,
pristano, fitano, alcodis lineares n-Ciy a n-Cs,,

epicoprostanol, colesterol, colestanol,
ergosta-8,24-dienol, campesterol,
estigmasterol, 24-etilcoprostenol, B-
sitosterol, estigmastanol, dinosterol,

friedelina e taraxerol.

3. Resultados

3.1. Andlise do perfil sedimentar

Ao longo do perfil sedimentar foi
observada a variagdo na coloragio do
sedimento. As fragdes préximas a superficie
apresentaram coloragdo marrom escura até a
profundidade de aproximadamente 21 cm.

Entre 21 e 24 cm, apresentou coloracdo de
amarelo a marrom clara. Esta caracteristica
pode estar associada ao depdsito praial,
geralmente impregnado de acidos himicos e
6xidos de ferro.”” A partir de 24 cm de
profundidade, o sedimento apresentou
coloracdo cinza claro, cuja composicdo pode
ser atribuida a monzogranitos e
sienogranitos.'®***°

A partir de 33 cm de profundidade,
ocorreu a presenga de conchas calcdrias
provenientes de moluscos. Em um estudo
realizado na barreira costeira da Pinheira,
situada ao norte da Lagoa do Ribeirdo, a
datagcdo de conchas calcdrias forneceu a
idade aproximada de 3140 + 100 anos.* Visto
gue estas duas localidades estdo proximas,
pode-se considerar que a idade é semelhante
para ambos os locais, indicando que neste
periodo o ambiente marinho alcancava esta
regido. As variagOes do nivel relativo do mar
e do clima sdo relatadas para a regido sul e
sudeste do Brasil. Entre 8000 e 6000 anos
antes do presente (A. P.), houve intervalo de
clima mais quente, e o nivel do mar esteve
cerca de 2,0+1,0 metros acima do nivel atual.
Entre 5000 anos e 3600 anos A. P. houve
intervalos de clima mais frio e cerca de 2000
anos A. P., o nivel do mar esteve mais baixo
gue o nivel atual (com o minimo entre 1500-
1200 anos A. P.).*"
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Os sedimentos préximos a superficie
apresentaram o maior teor de areia quando
comparados aos sedimentos mais profundos
(Figura 2(a)). Os maiores teores de areia
foram determinados nas fragGes 9-12, 21-24
e 24-27 cm. Nas maiores profundidades
(abaixo de 39 <cm), os sedimentos
apresentaram o menor teor de areia,
alcancando os teores de 77,8 % a 81,7 % e,
portanto, os maiores teores de silte+argila
(Figura 2(b)). Este comportamento indica que
nas maiores profundidades o ambiente de
sedimentacdo apresentou menor energia
hidrodindmica (portanto, mais calmo),
enquanto nas menores profundidades o
ambiente de sedimentacdo foi mais
perturbado.®

As concentragdes de ions sodio, potassio,
magnésio e cloreto apresentaram variacoes
semelhantes a fracdo silte+argila, onde as
maiores concentracdes foram observadas
para as maiores profundidades (Figura 2(c)).
Estes ions apresentaram uma significativa
correlacdo (coeficiente de correlagdo de
postos de Spearman, ry = 0,64 a 0,71) com a
fracdo de silte+argila e o comportamento
inverso com areia. Uma explicacdo para este
comportamento pode estar relacionada ao
tamanho dos graos de sedimentos. A fracdo
de silte+argila possui maior area superficial
por unidade de massa, permanece por maior
periodo na coluna d’agua, permitindo assim a
interagdo com os ions e o consequente
afundamento até atingir o fundo da lagoa.*®

Em relagdo as concentragdes de nitrato e
fosfato soluvel, observou-se uma pequena
variagdo ao longo do perfil sedimentar
(Figura 2(d)), mantendo a proporgdo
nitrato/fosfato (mg/mg) de 1,83 a 2,24 nos
sedimentos mais profundos e de 3,04 a 3,46
para os sedimentos mais superficiais. As
guantidades de sulfato também
apresentaram pouca variacao ao longo do
perfil sedimentar, variando de 2,30 a 3,04 mg
por grama de sedimento seco.

A concentragdo de carbono organico total
(COT) variou de 0,85 a 1,10 mmol de COT por
grama de sedimento seco, alcan¢cando 0,45
mmol na fracdo sedimentar de 21 — 24 cm
(Figura 2(e)). Este comportamento ¢é
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semelhante ao nitrogénio total (Figura 2(f)),
com a concentragdo variando de 0,10 a 0,13
mmol de nitrogénio total (NT) por grama de
sedimento. A menor concentragdo de
nitrogénio total (0,08 mmol por grama de
sedimento) também foi na fracdo sedimentar
de 21 — 24 cm, correspondendo ao depdsito
praial - regido de transicio do ambiente
marinho para o ambiente terrestre. A razao
atémica de C/N (Figura 2(h)) apresentou o
comportamento semelhante ao COT e NT ao
longo do perfil sedimentar, variando de 7,20
a 9,33, com o minimo de 5,73 na fracao
sedimentar de 21 - 24 cm. Este
comportamento pode sugerir a contribuicdo
de diferentes fontes aqudticas e terrestres
para a matéria organica sedimentar.”’? A
razdo H/C apresentou os menores valores
para os sedimentos superficiais (4,97 a 7,57,
nas profundidades de 0 a 21 cm) e os maiores
valores em sedimentos mais profundos
(11,11 a 14,04, nas profundidades de 24 — 51
cm) (Figura 2(h)). Seriam esperados os
maiores valores de H/C para os sedimentos
mais superficiais, pois o processo diagenético
tende a reduzir a quantidade de grupos
funcionais oxidados e proporcionar o
fendbmeno de aromatiza¢do dos compostos,
diminuindo assim a razio H/C.? Tal
comportamento sugere que a matéria
organica permaneceu mais preservada no
sedimento neste periodo ou que
determinados biopolimeros mais ricos em
hidrogénio, como algaenanas de mais dificil
degradacdo e/ou biodegradacdo, tenham
sido produzidos e mantidos preservados
neste ambiente.”’

N3do houve correlagdao de granulometria e
de ions (como Na*, Mg, CI') com COT ou NT,
embora seria esperada uma correlagao entre
a matéria organica com o aumento da

quantidade de silte+argila. Este
comportamento pode estar associado as
diferentes classes de organismos que
contribuiram com a matéria organica

sedimentar nos diferentes periodos.”** A
remineralizacdo preferencial do nitrogénio,
assim como a sua sor¢do em particulas
minerais também podem afetar a distribuicdo
de nitrogénio total no ambiente; isto pode
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ter contribuido para a correlagdio nao
significativa com a granulometria.*®

A presenga de enxofre molecular (Figura
2(g)) somente  foi observada nas
profundidades maiores que 21 cm,
correspondente ao periodo em que a regido
estava alagada pela agua do mar.
Curiosamente, a concentragcdo de enxofre
ndo apresentou correlagdo com COT e NT,
mas houve uma correlacdo moderada com a
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Figura 2. Varia¢Oes de granulometria (a, b),
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presenca de silte+argila (r; 0,50) e forte
correlagdo com os metais (r; 0,85 — 0,87) e
com hidrogénio total (r,0,83). Isto pode
indicar que determinados organismos, como
bactérias sulfato redutoras sejam
responsaveis pela formacdo de enxofre
molecular e pela formacao de biofilmes, ricos
de polissacarideos, contribuindo assim para o
aumento da razdo H/C.>°%°
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3.2. Biomarcadores geoquimicos

Os hidrocarbonetos lineares impares, da
respectiva série homodloga, predominaram
sobre os hidrocarbonetos pares ao longo do
perfil sedimentar. Este fato, juntamente com
auséncia de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos caracteristicos de petréleo,41
indicam que ndo houve contaminagdo por
petréleo nesta regido. Nenhum HPA foi
detectado acima do limite de quantificacdo
de 10 pg kg™ usado no método.

Os alcanos lineares n-Cys, n-Ci7 e n-Cyg,
comumente relacionados as  algas,*
apresentaram um comportamento
semelhante entre si ao longo do perfil
sedimentar (Figura 3(a)) excetuando a fragdo
de 21 - 24 cm, onde ocorreu o aumento de
sua concentragdao. Estes compostos nao
apresentaram correlacdo com COT e NT.

Tal comportamento também foi
observado para alcanos lineares impares n-
Cy1, n-C;3 e n-Cy;, relacionados com as
macrdfitas aquaticas®** (Figura3(b)), embora
estes compostos possam também ter origem
de algas e plantas superiores.”® Esses
hidrocarbonetos também ndo apresentaram
correlacdo com o COT e NT, mas somente
uma correlacdo moderada de n-C,; e n-Cy;
com a areia (rs 0,52 — 0,58), principalmente
nos sedimentos mais superficiais. Essa
relacio observada, aliada a presenca de
cetonas lineares C,; a Cs(dados nédo
apresentados), indicam a presenga de
macrdfitas aquaticas,®*** como plantas de
marismas ou gramineas nas proximidades da
lagoa. De fato, em algumas dareas da lagoa
sdo encontrados o capim praturd (Spartina
alterniflora) e gramineas utilizadas em
pastagens.

As maiores concentra¢des dos alcanos
lineares de plantas superioresz’g'9 (n-Cy7, N-Cyq
e n-C3;) (Figura 3(b)) foram encontradas nos
sedimentos proximos a superficie. Estes
compostos também ndo apresentaram
correlaggo com COT, NT ou com a
granulometria. O incremento na parte
superior do perfil pode estar relacionado com
o mesmo motivo das macroéfitas aquaticas,
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devido a maior proximidade com o entorno
da lagoa nos periodos mais recentes, quando
o ambiente de d4gua doce comegou a
predominar nesta regido.

Os alcodis lineares (Figuras 3(c) e 3(d))
apresentaram comportamento semelhante
aos hidrocarbonetos homdlogos
correspondentes. Os alcodis n-Cis e n-Cig
apresentaram uma moderada correlagdao com
oalcano n-Cy (rs 0,65), sugerindo que estes
compostos possam ter sido produzidos por
um mesmo grupo de organismos, como as
microalgas que vivem no ambiente
aquatico.””* Os alcodis lineares n-Cys a n-
C30, comumente relacionados com as plantas
superiores,®” apresentaram as menores
guantidades nos sedimentos mais superficiais
quando comparados com os sedimentos mais
profundos, onde houve as maiores variacoes
nas quantidades destes compostos.

Para esses alcodis, observou-se uma
correlagdo inversa e moderada com COT (r, -
0,48 a -0,59), mas ndo apresentaram
correlagdo com os hidrocarbonetos lineares
correspondentes as plantas superiores. Isto
pode estar relacionado com as diferentes
quantidades que podem ser produzidas e
distribuidas ao longo do corpo dos
organismos produtores. Outra possibilidade
estd relacionada a facilidade de
transformacdao  por  diagénese  destes
compostos, pois os alcodis tendem a ser mais
facilmente degradados ou metabolizados
guando comparados com os n-alcanos de
massa molecular semelhante.*®

Os alcodis lineares secundarios Ci7 e Ciq
(Figuras 3(e)), associados a atividade
bacteriana,®*®  também  apresentaram
variagOes ao longo do perfil sedimentar, com
maiores quantidades nos sedimentos mais
profundos e na fragdo sedimentar 21 - 24 cm,
indicando que a atividade bacteriana foi mais
intensa nestes periodos. Este mesmo
comportamento foi observado para a
salinidade e presenca de enxofre molecular,
evidenciando assim a presenca de bactérias,
principalmente as redutoras de sulfato, neste
ambiente.
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Os esterdis comumente relacionados com
plantas superiores, tais como B-sitosterol e
estigmasterol®***’ (Figuras 3(f)),
apresentaram variacoes ao longo do perfil
sedimentar, com maiores quantidades nos
sedimentos mais profundos. Houve uma
correlagdo moderada entre PB-sitosterol e
estigmasterol (rs 0,56). O campesterol,
comumente associado a gramineas e
macrdfitas aquaticas,*®*® também apresentou
variacbes ao longo do perfil sedimentar
(Figuras 3(f)), com maiores quantidades na
fracdo sedimentar de 21 — 24 cm. Este
mesmo comportamento foi observado para
os alcodis e alcanos de cadeias lineares
médias (n-Cyy a n-C,s), evidenciando assim a
presenca desta vegetacdo neste ambiente.

O colesterol, associado aos animais e a
herbivoria (como os zoopldnctons e
moluscos),® embora também encontrado em
algumas algas,”*° apresentou variagGes
discretas ao longo do perfil sedimentar
(Figuras 3(g)), e ndo apresentou correlagdo
com os metais ou com a granulometria do
sedimento.

O dinosterol é um  biomarcador
caracteristico de dinoflagelados.”’*® As
maiores quantidades estdao presentes na
fracdo sedimentar correspondente ao
ambiente marinho e na regido de transigdo
do ambiente marinho para o ambiente de
adgua doce (Figuras 3(g)). O dinosterol
apresentou uma forte correlagdo com os
metais (rs 0,64), indicando que os
dinoflagelados habitaram na regido da lagoa
principalmente quando o ambiente marinho
predominava.”*>> Este fato também pode
explicar a alta concentracdo de dinosterol na
regidao de transicdo dos ambientes marinho
para terrestre, onde a lixiviacao de nutrientes
permitiu o desenvolvimento desta alga. Esta
classe de alga pode ter-se desenvolvida
facilmente nesta regido devido a sua
caracteristica de alga oportunista,
aproveitando-se da disponibilidade de
nutrientes.>®

A presenca dos biomarcadores 24-
etilcoprostanol, licopadieno e didlcool n-Cs,
(1,30 diol) (com concentracBes variando de

Rau, M. et al.

0,008 a 0,0150 pg por grama de sedimento
seco), em amostras mais superficiais
evidenciam a ocorréncia de microalgas
verdes®' na lagoa em estudo. Como a grande
maioria das microalgas verdes vivem em
ambientes de &gua doce,>*® é possivel
sugerir a entrada de agua doce na lagoa, cujo
comportamento também foi observado pela
diminuicdo da salinidade nos sedimentos.

Os triterpenoides taraxerol e friedelina
sdo  caracteristicos de plantas de
manguezais,”’ > como o mangue vermelho
(Rhizophora  mangle), mangue branco
(Languncularia racemosa), mangue preto
(Avicennia germinans), sirilba (Avicennia
schaueriana). A presenca destes
biomarcadores foi notavel a partir da regiao
de transicdo do ambiente marinho para 4gua
doce (Figura 3(h)), sugerindo o
desenvolvimento deste tipo de vegetacao
mais préxima a lagoa. A presenca deste tipo
de vegetacdo indica a existéncia de um
ambiente com menor energia hidrodinamica,
sujeito a variacOes de salinidade e nivel de
maré, como observados em varios estuarios e
ambientes costeiros.*>>*

A andlise dos componentes principais
permitiu classificar as fracGes sedimentares
em 3 grandes grupos (Figura 4) permitindo
explicar aproximadamente 65,5% da variagao
total dos resultados. O grupo 1 representa as
fragOes sedimentares préximas a superficie (0
a 21 cm), que corresponde ao ambiente de
predominio de dgua doce, e que contém as
menores quantidades de hidrogénio total,
enxofre, sddio, potassio, magnésio,
silte+argila, dinosterol e as maiores
guantidades de friedelina, taraxerol e
hidrocarbonetos lineares impares de maior
massa molar (de n-C,s a n-Css).

O grupo 2 as fracBes sedimentares
intermediarias (21 a 27 cm), correspondendo
a regido de transicao do ambiente marinho
para o ambiente de dgua doce, e que contém
as menores quantidades de COT e NT, e
maiores teores de campesterol,
estigmastanol e dinosterol.
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O grupo 3 representa as fracles
sedimentares mais profundas (27 a 54 cm),
correspondendo ao ambiente
predominantemente marinho, como maior
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Grupo 3

OBV V) © Aove A

Figura 4. Analise de componentes principais das varidveis analisadas ao longo do perfil
sedimentar: granulometria, metais, CHNS, e biomarcadores geoquimicos. Os nimeros
correspondem as fragGes sedimentares, em centimetros

3.3. Distribuicdo espacial e temporal das
variaveis analisadas

As distribuicdes espacial e temporal da

matéria organica depende de vdrias
condigdes ambientais, como clima,
intemperismo, e das caracteristicas do

proprio ambiente aquatico, como salinidade,
nutrientes, profundidade e circulagdo de
agua. Os organismos produtores de matéria
organica sdo afetados por  estas
caracteristicas, podendo apresentar
diferentes distribuicbes espaciais em um
mesmo ambiente aquatico.>>*°

Nas amostras superficiais, a areia
apresentou-se amplamente distribuida na

lagoa, variando valores de 81 % a 88% (Figura
5(a)). Teores semelhantes de quantidade de
areia em sedimentos foram encontrados ao
norte da Lagoa da Conceicdo® (devido a
influéncia de rio), na Baia da Babitonga,” na
Lagoa de Santo Antdnio® (localizada no
sistema estuarino de Laguna, em Santa
Catarina) e na Lagoa dos Patos,63
principalmente nas regides mais proximas as
extremidades dos corpos aquaticos. Nas
demais profundidades, a areia esteve mais
concentrada nas regides norte, leste e
sudoeste, indicando que nestas regides o
ambiente de sedimentacdo foi mais
perturbado, possivelmente devido a
influéncia de entrada e saida dos rios (que
promovem o maior carreamento de materiais
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em suspensdo no corpo hidrico), assim como
a acdo de ondas e marés das praias.

Nas amostras superficiais, a salinidade
(Figura 5(b)) determinada pela quantidade de
fons sodio, foi maior na regido norte-
nordeste onde esta localizada a saida do Rio
da Lagoa. Conforme ocorre o aumento da
profundidade (até 15 cm), a salinidade
aumentou em direcdo ao sul e oeste da
lagoa. Na profundidade de 21-24 cm, a
salinidade foi menor na regido oeste-
noroeste da lagoa, sugerindo, assim como no
caso da areia, o carreamento destes ions. Nas
maiores profundidades, as quantidades de
fons sddio sdo maiores, o que indica a
presenca do ambiente marinho nesta regido.

As distribuicGes espaciais de COT e NT
(Figura 5(c)) mostraram variacdes que foram
semelhantes as encontradas ao longo do
perfil sedimentar, alcancando os valores
médios de 1,22 e 0,12 mmol por grama de
sedimento seco, respectivamente. As regibes
ao norte e oeste da lagoa apresentam uma
planicie e estd mais afastada de morros,
dificultando a entrada de nitrogénio e de
carbono organico nesta regido da lagoa. Na
profundidade de 21-24 cm, a quantidade
destes elementos aumentou na regido oeste
e diminuiu na regido sul-sudeste. Este fato
pode estar associado a lixiviacdo destes
elementos provocada pela regressao marinha
neste periodo. Exceto na profundidade de 21-
24 cm, as maiores concentragdes estao
situadas nas regides sul, sudeste e leste da
lagoa, possivelmente por causa da entrada
do rio Paulo Lopes, pela proximidade dos
morros Sertdo do Mato e Costa do Morro,
permitindo a entrada de carbono e
nitrogénio para o ambiente aqudtico por
meio do carreamento do rio e pelo
transporte edlico.

Comparando as amostras superficiais de
sedimento, as quantidades de COT
determinadas nesta lagoa foram menores
que as determinadas para a Lagoa do Peri,*
gue ndo apresenta influéncia da agua do mar

Vo

ou de rios, para a Lagoa da ConceigéoGze para
o complexo estuarino de Laguna,® indicando
a maior produtividade nestes ambientes.
Quantidades semelhantes de COT foram
determinados na baia de Babitonga,21 na Foz
do Rio Itajai-Acu (SC), embora nestes
ambientes hd o maior de aporte de carbono
proveniente de rios e do mar.

A presenca de enxofre molecular somente
foi detectada nas profundidades abaixo de 24
cm (Figura 5(c)). A distribuicdo espacial ndo
seguiu uma tendéncia, variando quanto a
profundidade e a localizacdo. Isto pode estar
relacionado com a formacdo de locais
propicios para a producdo de enxofre
molecular (como ambientes andxicos), assim
como a presenca de outros organismos
bentonicos capazes de perturbar o ambiente
de sedimentacdo, afetando a formacdo e
acumulacdo deste elemento.

Os compostos heptadecano e octadecanol
apresentaram  distribuicdes espacial e
temporal relativamente constantes na lagoa
(Figura 6(a) e 6(b)). Como estes compostos

sdo de baixa massa molar quando
comparados com  outros  compostos
biomarcadores, e sao produzidos

principalmente por algas, permitem a maior
mobilidade na coluna d’agua antes de atingir
o fundo da lagoa. As quantidades de
pentacosano e tetracosanol (associados a
macroéfitas aquaticas), e de nonacosano e
octacosanol (associados a plantas
superiores), estdo amplamente distribuidos
na lagoa nas amostras superficiais (Figura
6(a) e 6(b)). Conforme o aumento da
profundidade, as maiores quantidades foram
observadas nas regides leste, sul e sudoeste
da lagoa. Este mesmo comportamento foi
observado para 0s biomarcadores
campesterol e B-sitosterol (Figura 6 (c)). Essas
regibes estdo proximas a terrenos mais
elevados, propiciando o crescimento de
plantas superiores e consequentemente o
aumento destes biomarcadores nestas
regioes.
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O colesterol (associado a zooplanctons)
apresentou as distribuicGes espaciais e
temporais similares ao longo dos perfis
sedimentares (Figura 6(d)). Este fato pode
estar associado a capacidade de locomocdo
destes organismos em busca de alimentos,
possibilitando a ampla distribuicdo destes em
toda a lagoa.

Em todas as profundidades, a presenca de
dinosterol (Figura 6(d)) foi mais pronunciada
nas regides nordeste, leste, sudeste e sul da
lagoa, indicando o ambiente favordvel para o
desenvolvimento dos dinoflagelados, como a
presenca de elevadas quantidades de
nutrientes.

Comparando com as amostras superficiais
de outros sistemas aquaticos proximos a
lagoa em estudo, os alcanos nonacosano e
hentriacontano também apresentaram a
predominancia em relacdo aos outros
alcanos. A presenca de colesterol foi mais
significativa em ambientes com
contaminacgdo por esgotos domésticos, como
na Lagoa da Conceicdo,®® bafas da
Babitonga,ZI’65 da Guanabara,®® de Santos,*’ e
a foz do Rio Itajai-A¢t*!, quando comparados
com as concentragdes encontradas nesta
lagoa em estudo. Em varios destes sistemas
aquaticos, os fitoesterdis (campesterol, B-
sitosterol, estigmasterol) predominaram em
relagdo aos esterdis caracteristicos de algas,
indicando a contribuicdo de matéria organica
aléctone nestes ambientes. A presenga de
dinosterol é caracteristica de ambientes
eutrofizados, como ocorrem atualmente em

Vo

varias lagoas costeiras, como Lagoa da
Concei¢3o®® (Floriandpolis), na baia da
Guanabara® (Rio de Janeiro) e em ambientes
costeiros marinhos com elevadas
disponibilidades de nutrientes.®®”°

A presenca do triterpenoide friedelanona
(caracteristico de plantas de manguezais®”*®)
sugere que houve dareas alagaveis propicias
para o desenvolvimento de manguezais. Nas
amostras superficiais, as maiores
guantidades foram observadas nas regibes
norte, leste e sul da lagoa. Devido a presenca
de biomarcadores de plantas superiores e de
plantas caracteristicas de manguezais, pode-
se sugerir que houve uma faixa de transicao
alagavel e de baixa energia hidrodinamica
entre o ambiente aqudtico e o ambiente de
terra firme, permitindo o desenvolvimento
de manguezais nestes locais.

Na avaliagdo das amostras superficiais
através de componentes principais (Figura 7),
foi possivel observar quatro grupos com
caracteristicas  distintas. O grupo 1é
caracterizado pelas altas quantidades de
areia e de alcanos lineares provenientes de
plantas superiores. O grupo 2 é caracterizado
pelos maiores percentuais de silte+argila e
carbono organico total, e esterdis de plantas
superiores. O grupo 3apresenta a maior
quantidade de triterpenoides provenientes
de plantas do mangue, enquanto a amostra 7
(na saida do rio da Lagoa) é caracterizada
pela maior salinidade, devido a influéncia da
maré alta que alcanga a lagoa.
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4. Conclusoes

Através da avaliagdo dos biomarcadores
geoquimicos, da granulometria e da
salinidade presentes no perfil sedimentar, foi
possivel identificar trés fases distintas que
ocorreram na Lagoa do Ribeirdo, em Paulo
Lopes, SC. Em geral, os valores da razdo
atémica C/N indicam a contribui¢cdo mista de
fontes autdctones e aléctones na lagoa ao
longo do perfil sedimentar. Nos sedimentos
mais profundos (abaixo de 27 cm), houve a
predominancia de um ambiente marinho,
sendo determinadas as maiores quantidades
da fracdo granulométrica de silte+argila, de
biomarcadores caracteristicos de ambientes
aquaticos, como o dinosterol, e de teor de
salinidade (presenca de sddio, cloreto,
potdssio e magnésio), além da presenca de
conchas calcarias pertencentes a
malacofauna marinha. A presenca de enxofre
molecular indica que houve um ambiente
andéxico nesta regido. A partir da
profundidade de 21 a 27 cm, ocorre uma fase
de transicdo entre o ambiente marinho e o
ambiente de 3agua doce, com os maiores

teores de areia e as menores quantidades de
carbono organico total e nitrogénio total. Nos
sedimentos proximos a superficie (0 a 21 cm),
houve a predominancia do ambiente de agua
doce, caracterizado principalmente pelo
aumento da quantidade dos biomarcadores
de plantas terrestres. A presenca de
biomarcadores de plantas do mangue indica
que houve um ambiente com menor energia
hidrodindmica na regido onde esta localizada
a Lagoa do Ribeirdo, permitindo o
desenvolvimento deste tipo de vegetagdo no

ambiente. Na avaliacdo da distribuicdo
espago-temporal dos biomarcadores
geoquimicos ao longo dos  perfis

sedimentares, foram determinadas maiores
concentragdes nas regides norte, leste e sul
da lagoa, devido possivelmente a saida do Rio
da Lagoa, a presenca de morros e a entrada
do Rio Paulo Lopes, respectivamente. A
regido oeste da lagoa foi caracterizada pela
maior quantidade de areia, indicando a
formagdao de um “banco de areia” no local, e
assim  reduzindo a quantidade de
biomarcadores geoquimicos nesta regiao.
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