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RESUMO

Os biomarcadores geoquimicos sdo compostos relacionados com os precursores biologicos especificos,
permitindo a obten¢do de informagdes sobre as mudancas ambientais que ocorreram ou ainda ocorrem nos
ecossistemas aquaticos e terrestres. O litoral do Estado de Santa Catarina possui grande variedade de
ecossistemas, incluindo matas, manguezais, rios e lagoas. A Lagoa do Ribeirdo, em Paulo Lopes, pertence
ao complexo sistema de lagoas costeiras de Santa Catarina, e foi o ambiente de estudo deste trabalho.
Foram coletados perfis sedimentares (50 a 70 cm) na lagoa e avaliados os parametros de granulometria,
CHNS, fons Na', K, Mg2+ e biomarcadores geoquimicos. A avaliacdo dos dados obtidos com a andlise de
componentes principais e de agrupamento indica a presenga de trés ambientes distintos nesta regido. Nos
perfis mais superficiais (até a profundidade de 21 cm aproximadamente), ocorreu a predominancia de agua
doce, caracterizado principalmente pelas maiores quantidades de areia, de biomarcadores de plantas
superiores como alcanos de cadeia longa, campesterol, estigmasterol e de plantas de manguezais,
evidenciado pela presenga de taraxerol, friedelina e B-amirina. A forte e inversa correlagdo ndo linear entre
os biomarcadores de plantas superiores ¢ de manguezais com os fons Na*, K™ e Mg”" indica a presenca de
ambiente de dgua doce na regido. As profundidades de 21 a 24 cm indicam uma regido de transi¢do do
ambiente de dgua doce para o ambiente marinho, caracterizado principalmente pelo acimulo das maiores
quantidades dos biomarcadores determinados. A baixa quantidade de sais soliveis nestas profundidades
pode estar relacionada a lixiviagdo promovida pela agua doce. A partir de 27 cm de profundidade, os dados
obtidos indicam a predominancia de ambiente marinho, sendo observadas as menores quantidades de
biomarcadores geoquimicos de fontes terrestres e os aumentos significativos das quantidades de Na", K™ e
Mg”", da fragdo granulométrica silte+argila e enxofie total. A forte correlagio nio linear dos fons Na*, K' e
Mg”" com a presenca de dinosterol e B-sitosterol indica a presenca de algas marinhas na regido,
evidenciando a presenca de 4gua marinha na regido. A distribuicdo espacial da fragdo granulométrica areia
foi mais evidente na regido oeste da lagoa, sugerindo a formagdo de um banco de areia no local. As
quantidades de biomarcadores geoquimicos neste local foram, em geral, menores quando comparados com
os demais locais da lagoa. As maiores quantidades de biomarcadores geoquimicos e a fragdo siltet+argila
foram determinadas nas regides leste, sudeste, sul e sudoeste da lagoa. Estas regides estdo mais proximas
aos morros da Serra do Tabuleiro, a entrada do rio Paulo Lopes e a saida do rio da Lagoa, permitindo o
maior aporte de nutrientes e biomarcadores para a local onde esta situada a lagoa.

. p- £ + + 2+ .
Palavras-chave: Biomarcadores geoquimicos. Ions Na', K™ e Mg~. Testemunho sedimentar. Lagoa do
Ribeirao.






ABSTRACT

The geochemical biomarkers are related compounds with specific biological precursors, allowing to obtain
information about the environmental changes that have occurred in aquatic and terrestrial ecosystems. The
coastline of the state of Santa Catarina has a great variety of ecosystems, including forests, wetlands, rivers
and lakes. The Lagoa do Ribeirdo, in Paulo Lopes, belongs to the complex system of coastal lagoons of
Santa Catarina, and was the setting of this study. Sediment profiles with 50 to 70 cm depth were collected
in the lagoon with several being evaluated: particle size, CHNS, Na", K and Mg*" ions and geochemical
biomarkers. Interpretation of the principal component analysis and the cluster analysis data reveal the
presence of three distinct environments in the region. The top profile (from surface to a depth of
approximately 21 cm) was dominated by high amounts of sand, biomarkers of higher plants such as long-
chain n-alkanes, campesterol, stigmasterol and plant mangroves, evidenced by the presence of taraxerol,
friedelin and B-amyrin. The strong and inverse non-linear correlation (r; Spearman) for biomarkers of
higher plants and mangroves to Na', K™ and Mg ions indicates the presence of a brackish environment in
the region. The depth interval 21-24 cm represents a transitional region of the brackish to the marine
environment, mainly characterized by the presence of high content of certain marine biomarkers. The low
amount of soluble salts in these depths may be related to leaching promoted by brackish water. From 27 cm
depth down core, the predominance of the marine environment was revealed by the lower amounts of land-
derived biomarkers and the significant increase in Na“, K™ and Mg”" ions, particle size fraction of clay+silt
and total sulfur. The strong non-linear correlation (ry Spearman) with Na”, K” ¢ Mg®" ions and the presence
of B-sitosterol and dinosterol are indicative of seaweed in the region, corroborating the marine
predominance. The spatial distribution of the sand grain size fraction was more evident at the western part
of the lagoon, suggesting the formation of a sandbar. Compared to the other parts of the lagoon, the amount
of geochemical biomarkers was lower in this part of the lagoon. Higher abundance of biomarkers and
clay+silt was determined at the east, southeast, south and southwest regions of the lagoon. These regions
are closer to the hills of the Serra do Tabuleiro, and the input river Paulo Lopes and the output river Rio da
Lagoa, allowing higher concentration of nutrients and organic biomarker compounds.

Keywords: Geochemical biomarkers. Na*, K™ and Mg*" ions. Sediment profile. Lagoa do Ribeiréo.
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1 INTRODUCAO

O Estado de Santa Catarina possui aproximadamente 500 quildmetros de litoral, abrangendo uma variedade
de ambientes aquaticos, como os rios, as lagunas, os estuarios ¢ os manguezais. Uma pequena parte desses
ambientes aquaticos esta situada dentro de unidades de conservag@o. Sdo 14 unidades de conservagdo federal e 10
unidades de conservagdo estadual em Santa Catarina, além das unidades de conservagdo municipal (FATMA,
2011).

O grupo de Quimica Ambiental e Geoquimica Orgénica da Universidade Federal de Santa Catarina
realizou a pesquisa de biomarcadores geoquimicos ¢ de contaminantes ambientais em alguns desses sistemas
aquaticos do litoral catarinense. Os sistemas aquaticos pesquisados incluem: Lagoa da Conceigdo, Floriandpolis
(BRESCIANI, 1998; ZWIRTES, 2003; SILVA et. al., 2008; BATAGLION, 2012); manguezais do Itacorubi e de
Ratones, Florianopolis (MATER, 2001; MATER et. al., 2004; SILVA, 2006); Lagoa do Peri, Florianopolis
(RODRIGUES NETO, 1998; RODRIGUES NETO e MADUREIRA, 2000); complexo lagunar sul de Santa
Catarina, regido de Laguna (TAROZO et al, 2010); baia da Babitonga, Joinville (ALEXANDRE, 2006;
ALEXANDRE et al. 2006); regides portuarias de Sao Francisco do Sul, de Itajai, de Navegantes e de Imbituba
(OLIVEIRA, 2010; OLIVEIRA e MADUREIRA, 2010) e enseada de Porto Belo, Porto Belo (VECCHIA, 2009).

Uma importante unidade de conservacdo em Santa Catarina ¢ o Parque Estadual da Serra do Tabuleiro
(Figura 1). Este parque ¢ a maior unidade de conservagdo estadual de Santa Catarina, abrangendo nove
municipios: Palhogca, Santo Amaro da Imperatriz, Aguas Mornas, Sao Bonifacio, Sdo Martinho, Imarui, Paulo
Lopes, Garopaba e Florianopolis (sul da ilha), além das ilhas do Sirit, dos Cardos, do Largo, do Andrade e do
Coral, os arquipélagos das Trés Irmas e Moleques do Sul. Esse Parque foi criado em 1975 pelo Decreto Estadual
N° 1269, totalizando aproximadamente 87400 hectares. Através da recategorizagdo das unidades de conservacao,
o Decreto Estadual N° 3446 de 10 de agosto de 2010 ampliou a area do parque para 98400 mil hectares, mas a
area de protecdo integral diminuiu para 85500 hectares e 2500 hectares tornaram-se de uso sustentavel (FATMA,
2011). Neste parque estdo situadas as nascentes dos rios Vargem do Braco e Cubatdo, que abastecem o
aglomerado urbano da regido da Grande Florianopolis, e as nascentes dos rios D’Una e Capivari, que abastecem a
regido de Tubardo (BATISTA, 2003). Parte da area estuarina do Rio da Madre esta localizada no Parque Estadual
da Serra do Tabuleiro (KNOLL, 2004; FATMA, 2011).

Parque Estadisal da
Serra do Tabuleirer

Saaro Amaso

Figura 1: Localizacdo da Lagoa do Ribeirdo no Parque Estadual da Serra do Tabuleiro, destacado na area hachurada, no
Estado de Santa Catarina. Fonte: http://baciacubataosul.blogspot.com.br. Acessado em junho de 2013.

A diversidade de ambientes, como dunas moveis, manguezais, restingas, lagoas, banhados, rios, campos de
elevada altitude, areas montanhosas, planicie estuarina e ilhas costeiras esta presente neste parque. A vegetacao
inclui a Restinga Litoranea, a Mata Pluvial Atlantica, a Mata de Araucaria, a vegetagdo dos Campos de Altitude e
a Matinha Nebular. Sdo mais de 1200 espécies de plantas vasculares encontradas no parque, sendo cerca de 1050
espécies distribuidas em 112 familias faner6gamas (plantas com sementes, inclui as plantas angiospermas e



gimnospermas) e 97 espécies distribuidas em 16 familias criptogamas (plantas que ndo produzem sementes, como
as samambaias) (KLEIN, 2003). O clima predominante ¢ o mesotérmico imido com verdo quente (acima de 22
°C). Nas altitudes superiores a 800 metros, tem-se o registro do clima mesotérmico umido com verdo fresco
(abaixo de 22 °C), ocorrendo a formagdo de geadas no inverno (FIDELIS FILHO, 2003).

A lagoa costeira avaliada neste presente estudo ¢ a Lagoa do Ribeirdo e esta situada no municipio de Paulo
Lopes, na extremidade sul da planicie litordnea do Parque Estadual da Serra do Tabuleiro. A presenga da Serra do
Tabuleiro e de morros ao oeste e sul da lagoa, respectivamente, assim como o oceano Atlantico ao leste (Figura
2a) tornam este local com caracteristicas singulares. Essa lagoa é alimentada pelo Rio Paulo Lopes ¢ a saida ¢
prosseguida com o Rio da Lagoa. Entretanto, a 4gua do mar alcanga a lagoa através do Rio da Lagoa (Figura 2b).
A profundidade média da lagoa ¢ de aproximadamente 50 centimetros, enquanto a saida apresenta a profundidade
¢ de 160 cm (KNOLL, 2004; FATMA, 2011).

" Fozdo Rio
da Lagoa

Praia da Gamboa

2 A Oceano Atlantico
Rio Pal?{o

Lopes

i % - . -

Figura 2: Vista superior da regido da onde estd localizada a Lagoa do Ribeirdo (a). Destaca-se a presenca da Serra do
Tabuleiro e de morros ao oeste e sul da Lagoa (b) Lagoa do Ribeirdo (latitude S 27°56" e longitude W 48°39°), em Paulo
Lopes, juntamente com o rio Paulo Lopes, que alimenta a lagoa e o Rio da Lagoa que desemboca no Oceano Atlantico
(distancia de aproximadamente 7 km, em linha reta, da lagoa até a foz do rio). Observa-se a area desmatada ao redor da lagoa,
destacada pela cor marrom. Fonte: Google Earth, acessado em julho de 2011.



No trecho da leste margem da lagoa ocorre a predomindncia da espécie arbustiva de mangue branco
(Laguncularia racemosa). Esta espécie possui um sistema radicular desenvolvido, que tolera elevados indices de
salinidade da agua. Préximo a desembocadura do estuario e no Rio da Lagoa ha a ocorréncia do capim pratura
(Spartina spp) (KNOLL, 2004).

O aspecto geral da area em torno da lagoa sugere a existéncia de uma antiga baia, podendo ser constatado
pela presenga de conchas calcarias, caracteristica marcante da malacofauna de baias e lagunas. Entre as espécies
de moluscos identificadas pelas conchas calcareas presentes na bacia hidrografica estdo: Anamalocardia
brasiliana (nome popular: berbigdo), Macoma constricta, Trachycardium muricatum (nome popular: castela),
Bulla striata, Lucina pectinada (nome popular: lambreta, sernambi), Dosinia concentrica, Ostrea equestris,
Ostrea puelcha (KNOLL, 2004).

A corrente litorAnea e a deposicdo sedimentar na 4drea da foz do Rio da Madre ocasionou o
desenvolvimento de uma flecha arenosa de aproximadamente 250 metros de largura, causando o barramento da
foz e deslocando a desembocadura da foz através de um novo canal (denominado de Rio da Guarda), paralelo a
linha da praia (MENDONCA, 1991).

A planicie costeira presente no Parque foi formada a partir dos processos erosivos e deposicionais
relacionados com as transgressdes e regressdes marinhas. Na maior parte de sua extensdao, observam-se depdsitos
de lamas ricos em matéria organica e estdo geralmente relacionados aos depdsitos paleolagunares do periodo do
Holoceno (CARUSO JUNIOR, 1995).






2  OBJETIVOS

Identificar e correlacionar os biomarcadores geoquimicos e 0s principais ions presentes nos sedimentos
como indicadores da fonte da matéria orginica sedimentar e as variagdes ambientais ocorridas na Lagoa do
Ribeirdo em Paulo Lopes, SC.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Identificar e quantificar os biomarcadores geoquimicos presentes em sedimentos superficiais e em
testemunhos sedimentares.

»  Aplicar as razdes entre os biomarcadores geoquimicos para avaliar as contribuigdes de origem marinha e
terrestre para a matéria organica sedimentar.

»  Quantificagdo de ions sddio, potassio, magnésio, cloreto, nitrato, fosfato e sulfato facilmente solubilizados
presentes nos sedimentos.

»  Identificar as possiveis variagdes paleoambientais ocorridas na lagoa em estudo através dos indicadores
geoquimicos.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OS ECOSSISTEMAS AQUATICOS

As lagunas apresentam ligagdo com o0 oceano por um ou mais canais e apresentam agua doce, salobra ou
salgada (ESTEVES, 1998). A maioria das lagunas foi formada no Pleistoceno (aproximadamente entre 1.800.000
e 11.500 anos antes do presente), juntamente com a formacao da maioria dos estuarios (MIRANDA et al., 2002).
Os lagos sdo corpos d’agua interiores sem comunicagdo direta com o mar, cujas dguas geralmente tém baixa
quantidade de ions dissolvidos. Entretanto, lagos presentes em regides aridas ou submetidas a longos periodos de
seca apresentam uma elevada quantidade de ions dissolvidos (ESTEVES, 1998).

As lagunas apresentam diferentes formas, volumes, topografias de fundo, influéncia da maré, vazao dos
sistemas fluviais e predomindncia de ventos. Em geral, sdo corpos de 4gua rasos, de 1 a 10 metros de
profundidade e podem abranger grandes areas (MIRANDA et al., 2002; TUNDISI e TUNDISI, 2008).

3.2 ORGANISMOS QUE CONTRIBUEM PARA A MATERIA ORGANICA PRESENTE NOS SISTEMAS
AQUATICOS

Os planctons sdo organismos que dependem do ambiente aqudtico circundante para a obtencao de suporte,
transporte e alimentos (RIGBY e MILSOM, 2000; HAYS et al., 2005). O fitoplancton refere-se aos grupos
taxonOmicos que vivem na coluna d’agua e ndo dispdem de movimentos proprios, como os cocolitoforideos,
diatomaceas, dinoflagelados, silicoflagelados, criptoficeas, cloroficeas e cianobactérias (REYNOLDS, 2006). Os
fitozoobentos sdo organismos que habitam o sedimento aquatico e incluem as bactérias, protozodarios, esponjas,
rotiferos, cianobactérias e diversos grupos de microalgas (RIGBY ¢ MILSOM, 2000; LOURENCO ¢ MARQUES
JUNIOR, 2009). O zooplancton é constituido por organismos que se alimentam do fitoplancton e incluem os
protozoarios flagelados, foraminiferos, ciliados (cerca de 7 mil espécies conhecidas), rotiferos (cerca de 1800
espécies conhecidas), cladoceros e copépodos (cerca de 7500 espécies conhecidas) (RIGBY e MILSON, 2000;
REYNOLDS, 2006).

As algas sdo constituidas principalmente por espécies fotossintéticas e em menor numero por protistas
fotossintéticos e cianobactérias procaridticas. Sdo conhecidas mais de 36000 espécies, mas sdo estimadas em
cerca de 10 milhdes de espécies (GRAHAM et al., 2009). As algas apresentam tamanhos e formas variadas e
podem viver suspensas na coluna d’agua (planctonicas), fixas em suportes (perifiticas) ou no sedimento
(bentdnicas) (SIPAUBA-TAVARES ¢ ROCHA, 2001; GRAHAM et al., 2009). A presenga de cloroficeas é
notavel em areas de elevado impacto de poluicdo e em ambientes eutroficos (LOURENCO ¢ MARQUES
JUNIOR, 2009). As cloroficeas e as diatomaceas sio organismos abundantes em lagoas e bastantes escassos em
represas (SIPAUBA-TAVARES e ROCHA, 2001). Geralmente, as diatomaceas sdo mais abundantes em
sedimentos arenosos € com pouca matéria organica, enquanto as euglenoficeas sdo mais abundantes em locais
ricos em matéria organica (SOARES-GOMES e FIGUEIREDO, 2009).

As bactérias contribuem para o ciclo de nutrientes, de carbono e de nitrogénio através da mineralizacao de
nutrientes e de compostos organicos, assim como a produgdo de biomassa bacteriana. A conversdo de matéria
orgénica particulada em matéria organica dissolvida e a decomposi¢cdo das moléculas organicas sdo facilitadas
pela acdo das bactérias (HARVEY e MACKO, 1997; DEL GIORGIO e COLE, 1998; TRITZ et. al., 1999;
CRAPEZ, 2009). Sao conhecidas aproximadamente 1350 espécies de bactérias presentes em aguas continentais e
cerca de 150 espécies presentes em aguas marinhas (TUNDISI e TUNDISI, 2008).

As macrofitas aquaticas também sdo importantes produtores primarios nos sistemas aquaticos e incluem
desde pequenos organismos flutuantes como as algas, até grandes arvores como ciprestes. A presenca de
macrofitas em ambientes aquaticos proporciona uma ampla interacdo com bactérias, algas, organismos bentdnicos
e varias espécies de peixes (THOMAZ et. al., 2009).

As plantas superiores sdo importantes produtores primarios nos sistemas terrestres ¢ podem contribuir com
grandes quantidades de carbono organico para a matéria orginica presentes nos sedimentos (KILLOPS e
KILLOPS, 2005).

Os manguezais brasileiros se estendem desde o Amapa até Santa Catarina. Trés espécies arboreas ocorrem
amplamente nos manguezais, como mangue vermelho (Rhizophora mangle), mangue preto (Avicennia
schaueriana) e mangue branco (Laguncularia racemosa). Essas espécies sdo tolerantes as variagdes de salinidade
e nivel de maré, colonizam os sedimentos nio consolidados e geralmente pobres em oxigénio (LOURENCO e
MARQUES JUNIOR, 2009).



3.3 FATORES QUE AFETAM A PRODUCAO E PRESERVACAO DA MATERIA ORGANICA
SEDIMENTAR DO SISTEMA AQUATICO

Varios fatores afetam a producdo e a preservagdo da matéria orgdnica sedimentar nos sistemas aquaticos,
tanto continental quanto marinho. Como exemplos, tém-se a bacia hidrografica, cobertura vegetal, clima,
profundidade do sistema lacustre, temperatura, energia radiante, salinidade e densidade da agua, gases dissolvidos
na adgua, a composicao dos sedimentos e a composicdo quimica da propria matéria organica (WETZEL, 2001).

O clima, o relevo da bacia hidrografica, a cobertura vegetal, o tipo e a utilizagdo do solo para praticas
agricolas, industriais ou habitacionais favorecem a liberagdo de grandes quantidades de materiais para os corpos
hidricos. As dguas fluviais e pluviais sdo os principais agentes de transporte de sedimentos, nutrientes e poluentes
para os lagos, lagoas, lagunas e oceanos (MIRANDA et al., 2002; SUGUIO, 2003).

A variagdo da densidade da agua, principalmente devido a temperatura e a salinidade, pode promover a
estratificacdo da coluna d’4gua, interferindo na distribuicdo dos nutrientes e na produtividade primaria. A
salinidade é representada principalmente pelos ions sédio, potassio, calcio, magnésio, carbonato, bicarbonato,
cloreto, nitrato e sulfato (ESTEVES, 1998). Os ventos podem promover a desestratificacdo temporaria ou
permanente de lagos e lagunas, assim como o transporte de fragmentos de solo e nutrientes (SUGUIO, 2003;
CAMPOS, 2010).

Em locais onde acontece a mistura de 4gua marinha com agua doce, ocorre a floculagdo de particulas finas
formando agregados. Como consequéncia, ocorre uma alta concentragdo de material em suspensdo e baixa
penetracdo da luz no corpo aquatico (MIRANDA et al., 2002).

3.3.1 Nutrientes

As condig¢des 0xicas ocorrem quando a concentragdo de gas oxigénio dissolvido (O;) na agua é maior que 2
mg L para as condi¢des disoxicas, a concentracdo de O, ¢ de 2 a 0,2 mg L, as condigdes suboxicas de 0,2 a
proximo de zero mg L' de O, dissolvido. Nas condi¢des anoxicas ndo hé a presenca de O, dissolvido, ocorrendo a
presenca de acido sulfidrico e sulfeto (BIANCHI et al., 2010).

Conforme o aumento da profundidade do sistema aquatico, a quantidade de nutrientes tende a diminuir
devido aos processos metabdlicos e ao consumo da matéria organica. O gis O, ¢ primeiramente consumido,
seguido por nitrato, manganés, ferro e sulfato, podendo ocorrer inclusive a deposic¢do destas espécies quimicas nos
sedimentos devido a formagao de compostos insoliiveis. Em ambientes andxicos, varios desses elementos podem
ser reduzidos e retornar a coluna d’agua, podendo alcangar a atmosfera (HOLMER, 2003).

As fontes biologicas do carbono organico incluem as plantas superiores, algas, fungos, protozoarios,
bactérias, arqueas e animais (BENNER, 2004). A matéria orginica particulada compreende as bactérias, algas
unicelulares, detritos organicos e pelotas fecais produzidas por animais. A matéria orginica dissolvida
compreende 4cidos organicos, vitaminas, agucares e subprodutos metabdlicos de organismos aquaticos
principalmente de fitoplancton e de bactérias. A matéria organica dissolvida pode ser transformada em matéria
orgdnica particulada por agdo da salinidade e dos mecanismos de floculagdo (TUNDISI e TUNDISI, 2008;
CRAPEZ, 2009; SOARES-GOMES e FIGUEIREDO, 2009).

Nos ambientes com carbono inorgénico e o calcio facilmente biodisponiveis e com baixas concentragdes de
silica, ocorre a predominancia do fitoplancton fixador de céalcio (como os cocolitoforideos) e que tende a excluir
competitivamente as diatomaceas e os silicoflagelados (LIBES, 1993; GAETA ¢ BRANDINI, 2006).

A regeneracdo de nitrogénio na coluna d’agua resulta da atividade bacteriana e da excre¢do de animais
aquaticos, como a excre¢do de amodnia pelo zooplancton (SOARES-GOMES e FIGUEIREDO, 2009). A
distribui¢do de nitrato ¢ fortemente influenciada pela atividade bacteriana e pelo grau de oxigenagdo da agua. A
limitagdo de nitrogénio ocasiona o aumento da decomposi¢ao da matéria organica recalcitrante principalmente por
bactérias, em busca de nitrogénio para o metabolismo (CRAINE et al., 2007).

O fosfato inorganico ¢ considerado o principal fator limitante na produtividade de sistemas aquaticos
continentais, desde os fitoplanctons até as macroéfitas aquaticas (WETZEL, 2001). A principal fonte natural de
fosforo nas aguas continentais deriva dos minerais presentes nas rochas da bacia de drenagem. As fezes de peixes
e aves aquaticas, a destruicdo de células de fitoplanctons e a degradagdo de matéria orgdnica também liberam
fosfato para o sistema aquatico (ESTEVES, 1998, FERREIRA et al, 2007). Detergentes domésticos, fertilizantes
fosfatados e a mineragdo constituem fontes antropicas de fosforo para os sistemas aquaticos (MANAHAM, 2005).

3.4 A MATERIA ORGANICA SEDIMENTAR

A composicdo fisica, quimica e bioldgica das camadas de sedimentos permite o estudo da evolugdo
historica dos ecossistemas aquaticos e dos ecossistemas terrestres adjacentes, assim como a forma e a intensidade
dos impactos a que estiveram ou estdo sendo submetidos. Através 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 (MEYERS, 1997, MADUREIRA e PICCININI, 1999;
MADUREIRA, 2002).

Os carboidratos, proteinas e acidos nucleicos sdo mais propensos a degradacdo, enquanto os lipideos e
outros biopolimeros sdo mais recalcitrantes. Consequentemente, ocorre o enriquecimento destes Ultimos nos
sedimentos. Estes lipideos e biopolimeros podem reagir via condensagdo e reagdes com o enxofre, formando o
querogénio (BROCKS e SUMMONS, 2003; BROCKS e PEARSON, 2005; VANDENBROUCKE e LARGEAU,
2007).

Os processos de alteragdo da matéria organica durante o transporte através da coluna d’agua, a deposicdo e
a incorpora¢@o nos sedimentos sdo denominados de diagénese. O inicio da diagénese comega na zona fética dos
sistemas aquaticos, continua durante o afundamento da matéria organica e ¢ intensa na camada superficial de
sedimentos bioperturbados (MEYERS, 1994; HEDGES e KEIL, 1995). A ressuspensdo dos sedimentos expde os
lipideos em repetidas condi¢cdes Oxicas e andxicas, acelerando consideravelmente a degradacdo e a mineralizagdo
destes compostos (SUN et al., 2002; GROSSI et al., 2003; HARTOG et al., 2004). Entre as alteragdes na
composicao molecular (Figura 3), estdo a saturacdo de duplas ligacdes, aromatizagdo de anéis, substituicao de
grupos hidroxila ou carboxila por hidrogénio, entre outras.

Virios fatores afetam a biodegradacdo e a mineralizacdo da matéria orginica, como a presenca de
microorganismos, for¢a idnica, pH, exposi¢do a radiagdo solar, processos de agregacdo, desagregagdo e o
transporte da matéria organica através da coluna d’agua, entre outros (ARZAYS e CANUEL, 2004; BENNER,
2004; WAKEHAM e LEE, 1998; MEAD e GONI, 2008).

Entretanto, alguns compostos organicos podem permanecer inalterados ou apresentar pequenas alteragdes
na composicao estrutural apos o processo de diagénese, quando mais de 90% da matéria organica ¢ mineralizada
(PHILP, LEWIS, 1987).
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Figura 3: Processos de diagénese da matéria organica, como perda de grupos funcionais (1), saturacdo de liga¢des insaturadas
(2), aromatizagao de estruturas ciclicas (3). Fontes: MEYERS, 2003; SIMONEIT, 2004; PETERS et al., 2005.
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3.5 GEOQUIMICA ORGANICA E OS BIOMARCADORES GEOQUIMICOS

A geoquimica organica envolve o estudo da origem, composicdo, distribui¢do e destino da matéria organica
na Terra, que inclui a atmosfera, a hidrosfera e a litosfera (solos, sedimentos e rochas). Varios compostos
constituintes da matéria organica possuem a estabilidade suficiente para suportar os processos do ataque
bioldgico, de diagénese e de catagénese, fornecendo informagdes valiosas a respeito da matéria organica na Terra
(DURAND, 2003).

Estes compostos, denominados de biomarcadores geoquimicos, marcadores biologicos, fosseis quimicos,
marcadores moleculares, indicadores ou tragadores moleculares, sdo compostos organicos detectados na geosfera,
hidrosfera e atmosfera e estdo relacionados a determinados precursores biologicos. Sao constituidos
principalmente de carbono e hidrogénio, e em menor quantidade, enxofre, oxigénio e nitrogénio (MADUREIRA,
2002; SIMONEIT, 2004; PETERS et al., 2005). Entre as principais informac¢des que podem ser obtidas através da
analise dos biomarcadores geoquimicos, estio (DURAND, 2003; SIMONEIT, 2004; BROCKS e PEARSON,
2005):

v registro das perturbagdes e reorganizacao dos ciclos geoquimicos;

4 reconstrucao de eventos de mudangas climaticas globais;

v registro das condi¢des Oxicas e andxicas da coluna d’agua;

v condig¢des de hipersalinidade de ambientes evaporiticos;

v origem e exploracdo de petroleo, permitindo formular os mecanismos de formacdo e migracdo do

6leo e do gas natural;

v reconstrucdo do surgimento e desaparecimento dos grandes grupos de organismos existentes ou

extintos no planeta Terra;

v exploracdo extraterrestre para evidéncia de vida ou da quimica pré-bidtica.

Os biomarcadores geoquimicos sdo representados por uma variedade de compostos organicos. Como
exemplos, tém-se: alcanos lineares, alcanos ramificados, alcenos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
terpenos, hopanos, esteranos, compostos organicos sulfurados, alcoois graxos, acidos graxos com diferentes graus
de insaturagdes e/ou hidroxilagdes, alquenonas, esterois, pigmentos e feopigmentos, geopolimeros entre outros
(KILLOPS e KILLOPS, 2005; VOLKMAN, 2006).

As razodes e os indices entre os biomarcadores geoquimicos tém o objetivo de auxiliar na avaliacdo das
informagodes que possam indicar a origem, fonte e as condi¢des de deposi¢ao e de preservagao da matéria organica
(MEYERS, 2003; KILLOPS e KILLOPS, 2005; PETERS et al., 2005).

3.5.1 Hidrocarbonetos alifaticos e isoprenodides

As principais fontes de hidrocarbonetos alifaticos presentes nos sedimentos sdo as algas, bactérias e plantas
vasculares que vivem no corpo aquatico e as plantas vasculares que vivem nas vizinhangas do corpo aquatico
(GOGOU et al., 2000; MEYERS, 2003). A diagénese de biomarcadores geoquimicos funcionalizados, como
acidos graxos e alcoois graxos, pode formar hidrocarbonetos (PANCOST e BOOT, 2004).

As algas e as bactérias fotossintéticas produzem principalmente o alcano nC,;. As macrofitas aquaticas
produzem em maior quantidade os alcanos nC,;, nCy; € nCys. Gramineas que vivem em torno do sistema lacustre
produzem principalmente o alcano Cs;. As plantas terrestres, tanto as plantas que possuem o ciclo fotossintético
C;, C4 e CAM, produzem uma série de n-alcanos variando de nCy4 a nCsz, sendo os principais n-alcanos nCyy,
nCy e nCs; (FICKEN et al., 2000; PANCOST e BOOT, 2004; Bl et al., 2005).

Os hidrocarbonetos também podem ser provenientes de contaminacdo por petréleo. Como caracteristica
dessa contaminagdo, tem-se a auséncia da predominancia de hidrocarbonetos lineares com niimero impar de
carbonos sobre os de nimero par e a presenga de uma grande variedade de moléculas, como alcanos ramificados e
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Quando essa fragdo organica ndao pode ser resolvida por cromatografia a
gas de alta resolugdo, origina-se o termo mistura complexa nao resolvida (UCM, unresolved complex mixture)
(KILLOPS e KILLOPS, 2005).

Os alcanos ramificados também sdo comuns em sedimentos lacustres, como os isoprenoides pristano (Co),
fitano (Cy), licopeno (Cap). O pristano (1) pode ser proveniente da cadeia lateral da clorofila a, de a-tocoferol e de
rochas sedimentares que contém o pristano. Bactérias metanogénicas sdo importantes fontes de fitano (2) (PHILP,
1985; KILLOPS e KILLOPS, 2005; VOLKMAN, 2006). As cianobactérias produzem os alcanos 8-metil-
heptadecano e 7-metil-heptadecano (3) e quando estes sdo encontrados nos sedimentos, indicam a produgdo de
parte da matéria orgdnica sob condi¢cdes de baixa quantidade de oxigé€nio na zona fotica (LADYGINA et al.,
2006).
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3.5.2 Esterdis e triterpanos

Os esterodis sdo compostos com a estrutura de carbono com quatro anéis fundidos, variando o numero e a
posicao das duplas ligacdes, cadeias laterais, metilacdo dos anéis e estereoquimica (VOLKMAN, 1986). A grande
diversidade, especificidade biossintética e a estabilidade nos processos de diagénese proporcionam aos esterdis
excelentes indicadores da contribuicdo sedimentar das fontes bioldgicas especificas (NASH et al, 2005;
VOLKMAN, 2005). As microalgas sdo a fonte primaria de ester6is nos oceanos e algumas espécies apresentam a
predomindncia de um unico esterol, enquanto outras espécies produzem uma variedade de esterdis (VOLKMAN,
1998).

O colesterol (4) ¢ um esterol abundante em algas marinhas estigmatéfitas (VOLKMAN, 2006). O
dinosterol (5) e seus produtos de degradagdo sdo importantes biomarcadores geoquimicos para os dinoflagelados
(KILLOPS e KILLOPS, 2005; MOURADIAN et al., 2007). O fucosterol é encontrado em algas marrons
(PIOVETTI et al., 1991). Os esterois B-sitosterol (6), estigmasterol (7) e campesterol sdo abundantes em plantas
vasculares (MEYERS, 2003; KILLOPS e KILLOPS, 2005). Sdo reportados mais de 250 esterdis em varias plantas
terrestres ¢ marinhas (PIIRONEN et al., 2000).

Os esterdis colestanol e colesterol presentes nos sistemas aquaticos podem evidenciar os niveis de
contaminago por esgoto doméstico (ARAUJO et al., 2011).

HO
HO H
(4) Colesterol: algas, animais (5) Dinosterol: dinoflagelados
)C@E?(Q @9
HO HO
(6) B-Sitosterol: plantas vasculares (7) Estigmasterol: plantas vasculares

Os esteranos (8) sdo produtos de diagénese de esterdis, ndo sendo encontrados em organismos vivos, mas
sdo encontrados em sedimentos relativamente recentes. A abundancia de esteranos C»,g sobre esteranos C,7 indica
que a fonte destes compostos ¢ terrestre, enquanto a predominancia dos esteranos C,; indica a fontes marinhas ou
aquaticas predominam (BURGAN e ALIL 2010). Esteranos C,; sdo derivados predominantemente de fonte
marinha, enquanto esteranos Cpg sdo derivados predominantemente de plantas terrestres (PHILP, 1985).

As concentragdes relativas de diasteranos (9) (esteranos rearranjados) podem ser devido a presenca de
minerais na argila, que catalisam as reagdes de rearranjo, ¢ das condigdes oxidantes do ambiente de deposicao,
permitindo que maiores quantidades de esteranos permanegam no sedimento disponiveis para as reagdes de
rearranjo (PHILP, 1994).
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(8) Esteranos, x = cadeia lateral alquil (9) Diasteranos, x = cadeia lateral alquil

As plantas angiospermas constituem a maior fonte de triterpenoides em sedimentos recentes. Estes
triterpenoides sdo componentes de resinas das plantas e as principais séries destes compostos sdo os oleananos
(derivados de P-amirina), ursanos (derivados de oa-amirina) e lupanos (derivados de lupeol) (KILLOPS e
KILLOPS, 2005).

Os triterpenos pentaciclicos baseados na estrutura do taraxer-14-eno, como o taraxerol, sdo particulamente
abundantes em plantas de manguezais (PANCOST e BOOT, 2004). Germanicol e B-amirina (10) também sdo
compostos caracteristicos deste tipo de vegetagdo, como a planta mangue vermelho (Rhizophora mangle)
(SILVA, 2006; KOCH et al., 2011). Oleanano (11) é considerado um biomarcador fossil caracteristico para
angiospermas (MOLDOWAN et al., 1994). O triterpano Csy gamacerano (12), derivado de tetraimanol, ¢ um
indicador de estratificagdo da coluna d’agua. Esta indicag¢do ¢ devido ao fato de ser encontrado muitas vezes em
sedimentos depositados sob condi¢des hipersalinas e por ser abundante na maioria dos lagos nas zonas de climas
temperados que sdo estratificados no verdo. O tetraimanol € encontrado em organismos ciliados marinhos
bacterivoros e bactérias sulfurosas fotossintéticas (SINNINGUE DAMSTE et al., 1995).

97 o8 5

(10) B-amirina (11) Oleanano (12) Gammacerano

Os hopanos podem ocorrer em uma variedade de formas funcionalizadas, como alcenos, cetonas, acidos e
alcoois. Estes compostos podem ser produzidos por organismos procariontes como bactérias e algas azuis,
promovendo a rigidez das membranas celulares (DURAND, 2003; VOLKMAN, 2006). A reducao de hopanoides
resulta em hopanos (13) com a configuracao 17p(H) e 21B(H). Hopanos com esta estereoquimica sdo prevalentes
em sedimentos pouco alterados. Através de processos cataliticos e de alteragdes térmicas no sedimento, hopanos
com a estereoquimica 170(H) e 21B(H) tornam-se prevalentes. Estas transformagdes fornecem informagdes sobre
o grau de maturacdo da matéria organica sedimentar (KILLOPS e KILLOPS, 2005).

(13) Hopanos, X = cadeia lateral alquil
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3.5.3 Alcoois graxos e acidos graxos

Os alcoois graxos podem fornecer informagdes importantes sobre as fontes e a preservagdo da matéria
organica nos sedimentos, mas s3o menos utilizados em reconstrugdes paleolimnologicas que os hidrocarbonetos
alifaticos e acidos graxos (MEYERS, 2003).

As ceras epicuticulares de plantas terrestres contém alcoois graxos de niimero par de atomos de carbono de
nCy, a nCs principalmente, enquanto as bactérias e algas aquaticas produzem alcoois de nimero par de carbono
de nCs a nCy,. As cianobactérias podem produzir também o alcanol C,4 (MEYERS, 2003; PANCOST e BOOT,
2004).

O fitol (3,7,11,15-tetrametilhexadecenol), proveniente da cadeia lateral da clorofila, ¢ um dos mais
abundantes isoprendides aciclicos na natureza. E rapidamente degradado em meio andxico e com a presenca de
bactérias, gerando fitenos como os principais subprodutos (GROSSI et al., 1998; RONTANI e VOLKMAN,
2003).

Os acidos graxos presentes em plantas sdo normalmente 4cidos carboxilicos de cadeia linear contendo um
numero par de atomos de carbono, podendo apresentar de 1 a 3 insaturacdes. As cadeias de carbono podem variar
de 12 a 20 unidades de carbono, sendo mais comuns as cadeias de nCs € nCig. O nimero par das cadeias de
carbono deve-se a biossintese que envolve a condensacdo ciclica de unidades de dois carbonos, tendo como
precursor a acetil-CoA (PANCOST e BOOT, 2004; TAIZ e ZEIGER, 2004).

Os acidos graxos de plantas superiores podem ser provenientes da cutina, ceras e suberina (TAIZ e
ZEIGER, 2004). As cloroficeas possuem o acido linoléico (C18:3), enquanto as bacilarioficeas possuem o 4cido
linolénico (C18:2) e o 4cido palmitico (C16:0) (SIPAUBA-TAVARES ¢ ROCHA, 2001; MEYERS, 2003). Os
acidos graxos nC,snormal e nC;s anteiso podem ser usados como indicadores de biomassa microbiana (MEYERS,
2003).

3.5.4 Feopigmentos

As clorofilas, os carotenoides e as biliproteinas sdo compostos responsaveis pela absorcao de luz e
fotoprotecdo e sdo usados como biomarcadores para a composi¢ao e a biomassa de fitoplancton. A producdo
desses pigmentos ¢ varidvel conforme as condi¢des ambientais, como nutrientes e irradiacdo solar (WRIGHT e
JEFFREY, 2006). Feopigmentos como feofitina a, pirofeofitina a, ésteres de esteril-clorinas sdo abundantes
produtos de transformagdo em muitos ambientes aquaticos (Figura 4), sendo importantes indicadores da atividade
de fitoplancton e de zooplancton (CHIKARAISHI et al., 2007).

Os carotendides sdo constituidos de isoprendides, carotenos e xantofilas. Estes compostos apresentam a
capacidade para absorver radia¢ao solar nos comprimentos de onda de 420 a 550 nm. Mais de 600 carotenoides
sdo conhecidos na natureza (MERCADANTE, 1999; WRIGHT e JEFFREY, 2006). A degradacdo destes
pigmentos deve-se a sensibilidade a luz, ao calor, oxigénio, a formagao de isomeros quando em contato com a
agua e a acdo de diversas enzimas de microorganismos ¢ de plantas (MATILE et al, 1999; WRIGHT e
JEFFREY, 2006; BARRY, 2009).

Figura 4: Clorofila a e seus produtos de degradagao. (a): clorofila a; (b) feoforbide a; (c) feofitina a. Ph: grupo fitol.
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3.6 ANALISE DE BIOMARCADORES: TECNICAS CROMATOGRAFICAS

A cromatografia é um procedimento analitico bem estabelecido para a analise de compostos quimicos. Os
componentes da amostra sdo separados pela distribuigdo entre duas fases: fase estacionaria (sélido ou liquido) e a
fase movel (liquido, gas ou fluido supercritico) (ROBARDS et al., 1997).

As técnicas de cromatografia gasosa com detector por ionizagdo em chama (FID) e espectrometria de
massas (MS) sdo as mais utilizadas na analise de biomarcadores geoquimicos (BARAKAT et al., 2002; WANG e
FINGAS, 2003; SIMONEIT, 2005; WANG et al., 2006; MEDEIROS e SIMONEIT, 2007). A cromatografia
liquida, como a cromatografia de alto desempenho (HPLC) também ¢ bastante utilizada, principalmente para a
andlise de pigmentos, aminodacidos e seus derivados (SIMONEIT, 2005).

A separag@o dos compostos na cromatografia gasosa ocorre pela distribui¢do dos componentes da amostra
entre a fase estacionaria e a fase movel constituida por um gis de arraste. Os principais componentes do
cromatografo gasoso sdo: gds de arraste, injetor, forno, coluna, detector, sistema de controle do instrumento e
aquisicdo de dados (COLLINS et al., 2006).

O FID baseia-se na condutividade elétrica dos ions formados na chama do detector. Inicialmente, ha
somente a passagem do gas de arraste e a quantidade de ions produzidos ¢ baixa. Quando um composto organico
elui da coluna e alcanga a chama, ha uma produgdo maior de cargas devido & formagao de ions e elétrons livres,
gerando o aumento de corrente e por consequéncia o sinal analitico (COLLINS et al., 2006).

No sistema GC/MS, os analitos separados na coluna cromatografica sdo bombardeados por elétrons e
fragmentados gerando ions positivos, negativos e radicais. A separagdo ocorre devido a diferenga entre
massa/carga dos ions gerados. No espectro de massas aparecem os picos de intensidades varidveis, cada qual
corresponde um ion com determinada razio massa/carga (m/z) caracteristica (HUBSCHMANN, 2009).

A cromatografia de ions consiste no uso de métodos de cromatografia liquida para a separagdo de ions
inorganicos e de acidos e bases orginicas de baixa massa molecular e soliiveis em dgua. O cromatografo de ions €
constituido de reservatdrio de eluente, bomba para eluente, injetor, coluna de separagdo, detector e aquisicao de
dados. Os mecanismos de separagdo dos analitos na coluna de separacdo incluem a adsorcdo, distribuicdo,
exclusdo por tamanho, afinidade, troca idnica, formacdo de par idnico e exclusdo idnica. Entre os tipos de
detectores incluem de condutividade, UV-VIS, de amperometria e espectrometria atomica (ROBARDS et al.,
1997; WOODS e ROWLAND, 1997; BUCHBERGER, 2001; FRITZ, 2005).

3.7 ANALISE DE DADOS

Devido a grande quantidade de dados que sdo obtidos nas analises de biomarcadores lipidicos, torna-se
dificil relacionar cada biomarcador com os demais biomarcadores e pardmetros como profundidade,
granulometria dos sedimentos, entre outros. Com o objetivo de agrupar ou reduzir o nimero de dados para a
obten¢do de uma visdo mais ampla da relagdo entre os biomarcadores com os pardmetros ambientais, a analise
multivariada fornece ferramentas eficientes para estas avaliagdes.

3.7.1 Coeficiente de Correlacio de Postos de Spearman (r;)

Quando os dados das varidveis no estudo apresentam as distribuicdes muito assimétricas ou com os valores
extremos, a analise de correlacdo linear de Pearson pode ficar comprometida. Como uma medida de associagdo
mais robusta entre duas variaveis, aplica-se a abordagem ndo paramétrica do coeficiente de correlagdo de postos
de Spearman (r). Assim como o coeficiente de correlagdo de Pearson, este coeficiente estende-se de valores de —
1 a + 1. Valores de r, mais préximos aos extremos indicam um elevado grau de correlagdo entre as duas variaveis
e valores proximos de 0 implicam na falta de associagdo entre as duas variaveis (MILLER e MILLER, 1993;
PAGANO e GAUVREAU, 2010).

As vantagens desta correlagdo consistem em ndo serem afetadas fortemente pela distribuicdo dos valores
das populagdes, sdo relativamente insensiveis as observacgdes extremas (observagdes outliers) e ndo requerem que
os dados sejam coletados em intervalos regulares. Entre as desvantagens, incluem a perda de informagéo quando
os dados sdo convertidos em ranques e quando os dados sdo distribuidos normalmente, esta correlagdo é menos
poderosa que o coeficiente linear de Pearson (GAUTHIER, 2001).

Quando o tamanho da amostra ndo for muito pequeno, geralmente menor que 10, e assumindo que os pares
de postos das duas varidveis sdo escolhidos aleatoriamente, pode-se distinguir se as variaveis sdo estatisticamente
significativas através dos testes de hipotese nula (PAGANO e GAUVREAU, 2010).

3.7.2 Analises Multivariadas de Dados

A andlise multivariada de dados refere-se as técnicas estatisticas que permitem analisar simultaneamente as
multiplas variaveis sobre os individuos ou os objetos em investiga¢do, de modo que seus diferentes efeitos ndo
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podem ser significativamente interpretados de forma separada (MOITA NETO e MOITA, 1998; MINGOTI,
2007).

Essas medidas podem ser classificadas como variaveis independentes, que afetam as outras variaveis ¢ nao
estdo necessariamente relacionadas com estas, ou como varidveis dependentes, que sdo explicadas ou afetadas por
uma varidvel independente. As medidas podem ser métricas (quantitativas) ou ndo métricas
(qualitativas/categoricas), baseadas no tipo de atributos ou caracteristicas que os dados apresentam (MINGOTI,
2007; HAIR et al., 2009).

A selegdo da técnica multivariada adequada depende do objetivo da pesquisa e da natureza dos dados.
Basicamente, depende das seguintes caracteristicas (HAIR et al., 2009; LATTIN et al., 2011):

> a técnica ¢ utilizada para a analise de dependéncia ou de interdependéncia;
> a técnica ¢ utilizada com o objetivo de exploracdo ou de confirmagao e teste;
> os dados sdo métricos ou ndo métricos.

As técnicas de dependéncia podem ser definidas como técnicas nas quais uma variavel ou um conjunto de
varidveis ¢ identificada como a variavel dependente a ser prevista ou explicada por outras variaveis. Como
exemplos, tém-se a regressdo multipla e a andlise de correlacdo canonica (HAIR et al., 2009). As técnicas de
interdependéncia sdo técnicas em que nenhuma variavel ou grupo de variaveis sao definidas como dependentes ou
independentes, e envolvem a andlise simultanea de todas as varidveis no conjunto. Como exemplos, t€ém-se a
analise fatorial, andlise de agrupamentos, andlise de componentes principais, entre outras (HAIR ez al., 2009).

Os dados referentes a area da geoquimica podem apresentar algumas dificuldades para a aplicacdo da
analise multivariada de dados, como o numero elevado de dados ou amostras com caracteristicas proprias (como
composicao), distribui¢des espacial e temporal desiguais e a falta de dados em algumas amostras ou quantidades
que estdo abaixo do limite de quantificacdo (ARUGA, 1997; FARNHAM et al., 2002; SCHROEDER et al.,
2008). Outra dificuldade consiste em que os dados geoquimicos nem sempre apresentam a distribui¢do normal ou
lognormal dos dados (KUCERA ¢ MALMGREN, 1998; REIMANN e FILZMOSER, 1999). O fato que um
biomarcador pode ser proveniente de mais de uma fonte ou quando submetido a diagénese transforma-se em outra
classe de biomarcador, ¢ outra dificuldade encontrada (BROCKS ¢ SUMMONS, 2003; KILLOPS e KILLOPS,
2005; PETERS et al., 2005).

Para contornar essas dificuldades, algumas estratégias sao sugeridas. O pré-tratamento dos dados, como a
normaliza¢do dos dados e a escolha dos algoritmos de agrupamento sdo fatores muito importantes (TEMPL et al.,
2008; REID e SPENCER, 2009). Quando ocorre a falta de varios dados, o ajuste ndo linear dos dados permite
contornar grande parte deste problema (SCHROEDER et. al., 2008; FUENTE et al., 2010). Outras estratégias
incluem a ponderacdo média dos dados e a imputacdo multipla, onde os valores em falta sdo substituidos por
outros valores (RAGHUNATHAN, 2004; STANIMIROVA et al, 2007). A conversio das unidades de
concentragdo dos valores também ¢é sugerida. Por exemplo, converter as concentragdes de mg/g de sedimento para
mmol/mol de carbono organico, permitindo a normalizagio destes valores (PANETTA e GELINAS, 2009).

A identificag¢do de valores que apresentam um grande afastamento dos demais valores da popula¢do média
(denominados também de outliers) é possivel através da aplicacdo de modelos estatisticos robustos, como o0s
modelos de minimos quadrados e a distdncia de Mahalanobis (FILZMOSER et al., 2005; DASZYKOWSKI et al.,
2007).

Na Tabela 1, estdo apresentados alguns trabalhos que aplicaram técnicas de analise multivariada para a
avaliagdo geoquimica.



16

Tabela 1: Informagdes e pardmetros geoquimicos analisados com técnicas de analise multivariada.

~ Técnica Referéncia
Informacoes o1
utilizada

Origem de biomarcadores de petroleo PCA GURGEY, 2003
Fonte e preservagdo de lipideos no leste do PCA SCHEFUB et al., 2004
Atlantico Sul
Biomarcadores em sedimentos e em material PCA, PLS YUNKER et al., 1995
suspenso no estuario do Rio Mackenzie, no Artico
Fontes de biomarcadores em sedimentos de um PCA, NMDS, PEARSON et al., 2007
lago da regido semidrida da Espanha Anédlise de

agrupamento
Estudo da geoquimica organica das particulas que PCA, Analise de XUE et al., 2011
afundam nos oceanos agrupamento
Fontes e destinos de alcoois e esterois em PCA FERNANDES et al,
sedimentos em rio no Amapa 1999
Esterois em sedimentos como indicadores das PCA SANTOS et al., 2008.

condi¢cdes ambientais na Baia da Guanabara, RJ

PCA: analise por componentes principais; PLS: modelo de minimos quadrados parciais; NMDS: escalonamento multidimensional
nao-métrico.

3.7.3 Analise de agrupamento

Esse método de analise ¢ utilizado para classificar as amostras ou as varidveis, baseado em uma matriz de
associagdo e uma estratégia de agrupamento para cada amostra ou varidvel. O objetivo € maximizar a
homogeneidade de cada amostra ou variavel dentro de grupos e maximizar a heterogeneidade entre os grupos. E
uma técnica de interdependéncia, de cardter exploratorio e envolve varidveis métricas ou ndo métricas
(POHLMANN, 2007; TEMPL et al., 2008; LATTIN et al., 2011).

As duas abordagens principais como medidas de associagao sdo os métodos hierarquicos, como a distidncia
euclidiana, distincia de Manhattan, ¢ métodos ndo hierarquicos, como agrupamentos de k-médias (k-means). A
analise hierarquica permite agrupar as amostras ou parametros sem uma prévia classificacdo, enquanto para as
analises de k-médias € necessario definir o nimero de grupos em que as amostras ou variaveis serdo classificados
(GORE 1Jr, 2000; JOUAN-RIMBAUD e MASSART, 2000; MORTIER et al., 2006; MAESSCHALCK et al.,
2008).

3.7.4 Analise de componentes principais

A analise de componentes principais tem o objetivo de sintetizar a correlacdo de um conjunto de variaveis
inter-relacionadas. A técnica busca reduzir o espago de variaveis criando eixos ortogonais distribuidos em graficos
bidimensionais ou tridimensionais, de modo a reduzir a dimensionalidade das relagdes entre variaveis. As
combinagdes matematicas das variaveis originais sao denominadas de componentes principais. A medida da
quantidade de informacdo explicada a partir de cada componente principal é a variancia. Por este motivo, os
componentes principais sdo ordenados em ordem decrescente de sua variancia, onde o componente que contém
mais informagdo ¢ determinado como o primeiro (MOITA NETO e MOITA, 1998; CAMACHO et al., 2010;
FILZMOSER e TODOROV, 2011).

E uma técnica de interdependéncia, de carater exploratorio e envolve variaveis métricas. Por este motivo,
os componentes principais sdo ordenados em ordem decrescente de sua variancia (ZITKO, 1994; LATTIN et al.,
2011).
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4 METODOLOGIA
4.1 COLETA DAS AMOSTRAS

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

Apbs a coleta, as amostras foram estocadas em ambiente refrigerado (freezer). As amostras dos perfis
foram fracionadas a cada 3 c¢m, colocadas em baldo de destilagdo e liofilizadas. Durante a liofilizacao, os baldes
foram protegidos com papel para evitar contato com a luz, com o propdsito de reduzir a degradagdo da matéria
orgénica pela luz. Em seguida, as amostras foram peneiradas (125 um de abertura) para a retencdo de possiveis
pedregulhos ou fragmentos de vegetais e conchas calcarias. Em seguida, as amostras peneiradas (fragdo menor
que 125 um) foram armazenadas em recipientes de aluminio até as extragdes e as andlises cromatogréficas.

Rioda Lagoa

500 m|

Rio Paulo Lopes

Figura 5: Pontos de coleta na Lagoa do Ribeirdo, em Paulo Lopes. Pontos 1, 2, 3, 4, 6, 7 e 8: amostras superficiais e perfis
sedimentares; ponto 5 somente amostra superficial.

4.2 ANALISE GRANULOMETRICA DOS SEDIMENTOS

A andlise granulométrica foi realizada com os sedimentos previamente peneirados (125 um de abertura).
Aproximadamente 10 g de sedimento foram novamente peneirados para as separagdes das fracdes de areia (> 63
um) e siltetargila (< 63 pm) (ABNT-NBR 6502, 1995; TEIXEIRA, et al., 2000; LEINZ e AMARAL, 2001). O
percentual de cada fracdo foi expresso em relagdo a massa total de sedimento utilizada na analise.

4.3 ANALISE ELEMENTAR DE CARBONO ORGANICO TOTAL, HIDROGENIO TOTAL, NITROGENIO
TOTAL E ENXOFRE TOTAL

Para as determinagdes de carbono organico total (COT), hidrogénio, nitrogénio (NT) e enxofre totais,
aliquotas de aproximadamente 0,5 g de sedimento liofilizado (fragdo < 125 pm) foram tratadas com 0,5 mL de
HC1 0,1 mol L para descarbonatago, com posterior secagem em chapa de aquecimento a 60 °C. Em seguida, as
amostras foram lavadas com agua deionizada para a retirada do excesso de acido e secadas novamente em chapa
de aquecimento; este processo foi repetido por duas vezes. As amostras foram analisadas no analisador elementar
CHNS (Carlo Erba-EA1110), na Central de Analises do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina. A quantificacdo destes elementos foi realizada com curva de calibracdo externa, utilizando o
aminodacido cisteina como padrao.
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4.4 ANALISES DOS TESTEMUNHOS SEDIMENTARES

O testemunho sedimentar em que foram realizadas todas as analises refere-se ao ponto 1, indicado na
Figura 5, por ser o ponto mais proximo da regido central da lagoa onde foi possivel a coleta. A escolha das fragdes
analisadas dos demais perfis sedimentares foi baseada nas coloragdes dos sedimentos, presenga de conchas
calcérias e nos resultados de granulometria.

4.5 ATIVACAO DE COBRE METALICO

Para eliminar a interferéncia de enxofre molecular nas andlises cromatograficas ¢ comumente adicionado o
cobre metélico nas etapas de extracdo para a retengdo do mesmo (OLIVEIRA, 2010).

Em tubos de extracdo, foram adicionados aproximadamente 6 g de cobre metalico em pd (grau P.A.,
fabricante VETEC, Rio de Janeiro, RJ, Brasil) e 20 mL de 4cido cloridrico concentrado (grau P.A., fabricante
Cromoline, Diadema, SP, Brasil). Os tubos foram agitados em vortex por 30 segundos e centrifugados em
seguida. O sobrenadante foi retirado com pipeta Pasteur e realizadas as etapas de lavagem do cobre com metanol,
solug¢do de diclorometano:metanol (1:1, v/v) e diclorometano, até a eliminagdo da cor amarela no solvente. Os
solventes diclorometano e metanol sdo de grau UV/HPLC (Mallinckrodt Chemicals, St. Louis, MO, USA).

4.6 EXTRACAO DA FRACAO LIPIDICA NOS SEDIMENTOS

A metodologia de extragdo, o fracionamento das amostras e as analises cromatograficas utilizadas foram
baseadas no trabalho de OLIVEIRA (2010).

Para verificacdo da eficiéncia de extracdo, foram adicionados o padrdo interno n-alcano Cso deuterado
(nCs0q) 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 padrdes de
hidrocarbonetos foram obtidos da AccuStandards (New Haven, CT, EUA). Para verificagdo da eficiéncia da
extragdo foram utilizados os padrdes internos e suas porcentagens de recuperacgdo. Pela dificuldade de obtengdo
das amostras com concentragdes conhecidas de biomarcadores geoquimicos, a precisdo do método foi verificada
pela andlise em triplicata para os pontos do testemunho sedimentar n°® 2, incluindo as profundidades 0-3 cm, 12-15
cm, 21-24 ¢cm, 30-33 cm e 39-42 cm, devido as caracteristicas de cada fracdo sedimentar.

Para a extracdo, cerca de 10 g de sedimento seco foram adicionados em tubos de extracdo, adicionado os
padrdes internos de extracdo, agitados em agitador vortex e aguardados pelo periodo de 1 hora a 12 horas para
permitir a distribui¢do mais homogénea dos padrdes internos nas amostras.

Em seguida, cerca de 1 g de cobre previamente tratado foi adicionada no tubo de extracdo para a retengdo
de enxofre molecular. Foram adicionados 20 mL de solugdo de diclorometano/metanol (2:1), seguida de agitagdo
no vortex e permanéncia no banho de ultrassom por 30 minutos (v = 25 kHz). Ap6s este periodo, a amostra foi
centrifugada e o sobrenadante 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 combinados no
mesmo baldo e concentrados em rotaevaporador até o volume aproximado de 2 mL.

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

1. adigdo de 12 de vidro, previamente calcinada a 450 °C por 4 h;

2. adigo de hexano (grau UV/HPLC, fabricante Mallinckrodt Chemicals, St. Louis, MO, USA) até o volume
adequado para o empacotamento da coluna;

3. adigdo de 10 g de silica (VETEC, Rio de Janeiro, RJ, Brasil), previamente calcinada a 150 °C por 12 h e
desativada com 5 % (m/m) de 4gua deionizada;

4. adi¢do de 1 g de alumina (VETEC, Rio de Janeiro, RJ, Brasil), previamente calcinada a 450 °C por 4 h;

5. adigdo de 1 g de cobre metalico ativado.

O extrato lipidico foi adicionado quando o eluente esteve aproximadamente 1 cm acima do cobre metalico,
ndo se deixando diminuir este volume durante toda a eluigdo. A cada fracdo o baldo foi lavado 3 vezes com o
eluente.

A fragdo 1, correspondente aos hidrocarbonetos saturados lineares e incluindo os ramificados, foi eluida
com 70 mL de hexano. A fracgdo 2, correspondente aos hidrocarbonetos aromaticos e cetonas, foi eluida com 55
mL de soluc¢do de diclorometano/hexano (2:1). A fra¢do 3, correspondente aos alcoois e esterois, foi eluida com
50 mL de solugdo de acetato de etila/metanol (3:1). A fracdo 4, correspondente aos acidos graxos, foi eluida com
50 mL de solugdo de metanol/acido acético (5 %).

As fragdes obtidas foram coletadas em baldes de fundo redondo de 250 mL, reduzindo o volume para
aproximadamente 1 mL em rotaevaporador e transferidas para frascos de 2 mL, sendo armazenadas sob
refrigeragdo. Antes das analises cromatograficas, todas as amostras foram secas em fluxo de nitrogénio, realizada
a adi¢@o de padrio interno de quantificagdo e avolumadas com hexano para 0,5 a 1 mL.
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Nas amostras da fragdo 1, foi adicionado o padrio interno de quantificagdo C;¢ deuterado (nCigq, 10 pg
mL") e avolumadas para 1 mL. Em seguida, foram analisadas por cromatografia gasosa com detecgio por
ioniza¢do em chama (GC-FID).

As amostras das fragdes 2, 3 e 4 foram analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC/MS). Nas amostras da fracdo 2, foram adicionados os padrdes internos de quantificagdo fenantreno
deuterado (0,1 pg mL™") e nC,4 deuterado (0,1 pg mL™") e avolumadas para 0,5 mL.

As amostras da fragdo 3  foram silanizadas com o reagente BSTFA  (N,O-
bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida) (Supelco, MO, USA), a 65 °C por 1 hora. A silanizagdo consiste em converter
os alcoois e esterois em derivados éteres de trimetilsilila, aumentando assim a volatilidade destes compostos. O
excesso de reagente foi retirado com fluxo de nitrogénio. Ap6s a adicdo dos padrdes internos de quantificacio
nCje deuterado (0,5 pg mL'l) para os alcoois lineares (AccuStandard, New Haven, CT, USA) e colestano (0,5 ug
mL™") para os esterdis, as amostras foram avolumadas para 1 mL com hexano, antes das analises por GC/MS.

Os 4cidos graxos (fracdo 4) foram esterificados utilizando-se 1 mL de solu¢do de metanol e cloreto de
acetila (2 %). O cloreto de acetila (Fluka, MO, EUA) foi adicionado vagarosamente sob o metanol refrigerado
devido ao carater exotérmico da reagdo. O frasco contendo a mistura reacional foi mantido a 60 °C durante 12
horas. Para extragdo dos acidos esterificados, adicionou-se ao frasco 1 mL de cloroférmio e 1 mL de solucao 10 %
KCI. A mistura foi agitada em vortex e centrifugada para separacdo das fases organica e aquosa. Com uma pipeta
Pasteur, retirou-se a fase orgénica e a mesma foi submetida a uma microcoluna de vidro contendo sulfato de sodio
anidro (previamente seco a 200 °C durante 12 horas) para retirada de residuos de dgua. O procedimento de
extracdo dos acidos esterificados foi realizado em triplicata para evitar perdas de compostos na fase aquosa. Antes
das andlises cromatograficas, o solvente foi eliminado sob fluxo de nitrogénio gasoso e adicionado o reagente
BSTFA para reagir com os grupos hidroxilas dos compostos hidroxiacidos, e realizado o procedimento como na
fragdo 3. Apbs a adi¢do do padrio interno de quantificagio nCeq (0,5 pg mL™), as amostras foram avolumadas
com hexano para 0,5 mL.

4.7 ANALISES POR GC-FID E GC/MS

As analises cromatograficas de hidrocarbonetos lineares alifaticos ou ramificados, como por exemplo, n-
alcanos, pristano e fitano, foram conduzidas em GC-FID, 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 pm espessura do filme) e
nitrogénio como gas carreador, com fluxo constante de 2,0 mL min™'. As condi¢des cromatograficas foram:
inje¢do sem divisdo de fluxo (modo splitless, por 1 min), programagao de temperatura de 50 °C por 2 min, rampa
de aquecimento a 6 °C min™ até 300 °C com isoterma por 20 min, injetor a 280 °C e detector a 300 °C. O volume
injetado foi de 1 pL.

As andlises cromatograficas de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, cetonas (fragdo 2), esterdis e
alcoois (fracdo 3) e acidos graxos (fragdo 4) foram realizadas em um GC/MS, modelo FinniganPolarisQ
(ThermoFinnigan), com injetor automatico. As analises foram feitas em modo de varredura de ions totais (modo
fullscan, de 50 a 550 u). Foi utilizada uma coluna capilar RTX-5MS (30 m x 0,25 mm d.i. X 0,25 pm espessura do
filme), hélio como gas carreador, com fluxo constante de 1,0 mL min". O modo de inje¢do foi sem divisdo de
fluxo (modo splitless, por 1 min) e o volume injetado foi de 1 puL. Para as amostras analisadas por GC/MS, a
temperatura inicial do forno foi de 50 °C por 5 minutos, seguido por taxa de aquecimento de 6 °C min até 300
°C, com isoterma por 20 minutos. A temperatura do injetor foi de 280 °C, linha de transferéncia a 280 °C ¢ a fonte
de ions a 175 °C. A energia de ionizagao aplicada na fonte de ions foi de 70 eV para a fracdo 1 e de 30 eV para as
fragoes 2, 3 ¢ 4. Para a fragdo 2, também foi realizada a andlise cromatografica por monitoramento de ions
seletivos, conforme descrito por OLIVEIRA (2010).

A identificagdo dos compostos por GC-FID foi realizada com base no tempo de retencdo de compostos
padrdes previamente injetados. A identificagdo dos compostos por GC/MS foi feita por tempo de retengdo 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 versao 2.0d (2005) e com os dados publicados na literatura.

Para quantificagdo em GC-FID, foram feitas as curvas de calibragcdo externa para todos os n-alcanos
lineares, pristano e fitano, sendo utilizado o n-hexadecano deuterado (nCjeq, concentragio final de 10 pg mL™)
como padrio interno de quantifica¢do. As concentragdes para as curvas de calibragdo foram de 1,0 a 50,0 pg mL™,
sendo esta feita em triplicata.

O padrao interno de quantificagdo para os alcoois e esterdis foi o Sa-colestano, utilizando as areas dos picos
cromatograficos normalizados em fungdo da area do pico do padrio interno de quantificagdo. A quantificagio foi
realizada através de curvas de calibragdo externa, em triplicata, na faixa de 0,5 a 5,0 pug mL™! para o alcool nCy e
para os ester6is androstanol, coprostanol, colesterol, colestanol, ergosterol, estigmasterol e B-sitosterol (todos
obtidos de Sigma-Aldrich, MO, USA), na forma derivatizada. Na auséncia de padrdes auténticos, a quantificagdo
foi realizada utilizando a curva de calibragdo do composto com tempo de retengdo mais proximo.
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Os acidos graxos (AccuStandards, New Haven, CT, USA) metilados foram identificados com base no
testemunho de fragmentag@o observando-se o ion de m/z 143, caracteristico destes compostos, e pelo tempo de
retengdo de padroes de acidos graxos metil esterificados (FAME). As solugdes de FAME (C1,-Cys) utilizadas para
a obtengdo das curvas analiticas foram preparadas nas concentracdes de 0,1 a 1,0 pg mL™".

4.8 AVALIACAO DA BIODISPONIBILIDADE DE IONS SODIO, POTASSIO, MAGNESIO, CLORETO,
NITRATO, SULFATO E FOSFATO

A extragdo de ions inorgénicos teve como objetivo a avaliagdo da quantidade dos ions que sdo facilmente
disponiveis para o metabolismo da biota aquatica. As extra¢des foram baseadas nos trabalhos de USERO e
colaboradores (1998) e BEVILACQUA e colaboradores (2009).

Foi utilizado aproximadamente 1 g de sedimento, transferido para o tubo tipo Falcon (capacidade de 15
mL) e adicionados 10 mL de solucdo de extragdo (solugcdo tampao de 4cido acético/acetato de sodio a 0,1 mol L
pH 5,0). As amostras foram colocadas no agitador rotatoério de frascos (agitacdo vertical, 30 + 2 rotagdes 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 cromatografo de ions.

As leituras foram realizadas no cromatografo de ions Dionex ICS 3000, com injetor automatico. As
condi¢des de andlises dos cations e anions estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Condigdes de andlises de cations e anions em cromatdgrafo de ions.

Parimetro Analise de cations Analise de dnions

Coluna de guarda lIonPac” GC12A TonPac” AG23

(2 x 50 mm) (2 x 50 mm)
Coluna analitica TonPac® CS12A TonPac® AS23

(2 x 250 mm) (2 x 250 mm)
Temperatura da coluna (°C) 27 27
Supressora ASRS 2mm CSRS 2mm
Temperatura da supressora (°C) 32 32
Temperatura do detector (°C) 32 32

1 Na,CO5 4,5 mmol L™ e
Ho804 12 mmol L NaHCOj; 0,8 mmol L™
Fluxo de eluente (mL min™) 0,300 0,300

Volume injetado (uL) 10 10

Eluente, modo isocratico

Todos os reagentes utilizados foram de grau P.A., como acido sulfurico, NaHCO3;, Na,CO; (Vetec, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil). Os padrdes de cations (Combined Six Cation Standard I) e de anions (Combined Seven Anion
Standard II), na forma de solu¢des aquosas, foram obtidos de Dionex Inc (Sunnyvale, CA, USA).

4.9 ANALISE DE FEOPIGMENTOS

O procedimento de extragdo foi realizado conforme proposto por LORENZEN (1974). Para a extragao,
aproximadamente 1 g de sedimento liofilizado (granulometria < 125 pm) foi adicionado em frasco de vidro com
capacidade para 20 mL. Foram adicionados 10 mL da solugéo de acetona:agua (9:1) (Mallinckrodt Chemicals, St.
Louis, MO, USA), agitados em agitador vortex por 5 minutos e colocados em refrigeracdo (geladeira) por 12
horas. Em seguida, as amostras foram novamente agitadas por 2 minutos e centrifugadas por 5 minutos a 1200
rpm. As leituras das absorbancias dos sobrenadantes foram realizadas na faixa de 380 a 800 nm em
espectrofotdmetro UV-Vis, com velocidade de varredura de 120 nm min™".

Apos a leitura da absorbancia, a amostra foi acidificada com 0,1 mL de HCI 1 mol L e foi realizada
novamente a leitura da absorbancia.

A concentragdo de feopigmentos foi expressa conforme a equacdo (LORENZEN, 1974):

Feopigmentos .y sed) - R * [(Absges-Absso) - (Absess-Abs7so)acia] * A * K * Voo

Massa de sedimento * Caminho 6tico

Absggs: absorbancia em 665 nm

Abs7s0: absorbancia em 750 nm

R: razdo maxima de (Absggs-Abs7sg) - (AbSses-AbS750)acidificada N auséncia de feopigmentos; R =11,0
A: coeficiente de absorcdo da clorofila; A=11,0

K: constante de redugdo da absorbancia para a concentracao inicial da clorofila a; K = 2,43

Caminho 6tico: 1 cm.
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4.10 ANALISE DOS DADOS OBTIDOS

As analises de correlagdo ndo linear de Spearman (rg), as analises multivariadas e as analises de ANOVA
para os dados obtidos foram realizadas com o programa StatisticalQ (StatSoft Inc.), versao trial.

Para as analises de componentes principais ¢ de agrupamento para o testemunho sedimentar e para as
amostras superficiais foram usados os dados de COT, NT, enxofre molecular, hidrogénio total, areia, siltet+argila,
sodio, potassio, magnésio, hidrocarbonetos lineares nC;4 a nCss, pristano, fitano, alcoois lineares nC;; a nCs,
acidos lineares nC;4 a nCy, epicoprostanol, colesterol, colestanol, campesterol, estigmasterol, B-sitosterol,
estigmastanol, dinosterol, friedelina e taraxerol.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nesta tese estdo apresentados nos apéndices 1 a .15. Na discussdo dos dados a seguir,
serdo destacados os resultados mais significativos, assim como as correlagdes e analises multivariadas dos perfis
sedimentares estudados na Lagoa do Ribeirdo, Paulo Lopes- SC.

5.1 ANALISES CROMATOGRAFICAS

Para as andlises de CHNS, o desvio padrdo das curvas de calibragdo foi menor que 4,0 % para nitrogénio
total e carbono orgénico total e 5,5 % para hidrogénio total e enxofre total.

Para verificagdo da eficiéncia da extragdo, foram utilizados os padrdes internos e suas porcentagens de
recuperacdo. Para o testemunho sedimentar n° 1, as fracdes 0-3, 12-15, 21-24, 30-33 e 39-42 cm, apresentaram o
coeficiente de variacdo médio de 7 % para os hidrocarbonetos alifaticos e 10 % para os esterdis, alcoois e acidos
graxos. As recuperagdes dos padrdes (nCsoq € p-terfenil) variaram entre 74 % a 104 %.

As curvas de calibracdo para hidrocarbonetos alifaticos apresentaram os coeficientes de variagdo menores
que 9 % e os coeficientes de determinagdo foram superiores a 0,94. O limite de detec¢do para estes compostos foi
considerado a menor concentragdo obtida na curva de calibragdo (1,0 ug mL'l).

As curvas de calibragdo para o alcool nCy e o0s esterdis androstanol, coprostanol, colesterol, colestanol,
ergosterol, estigmasterol e B-sitosterol, nas formas derivatizadas, apresentaram coeficientes de variagdo menores
que 8,3 % e os coeficientes de determinagdo foram superiores a 0,96. O limite de detec¢do para estes compostos
foi considerado a menor concentragdo obtida na curva de calibragio (0,5 pg mL™).

As curvas de calibracdo para os acidos graxos metil esterificados apresentaram coeficientes de variagdo
menores que 9,2 % e os coeficientes de determinacdo foram superiores a 0,97. O limite de deteccdo para estes
compostos foi considerado a menor concentragdo obtida na curva de calibragio (0,1 pg mL™).

Para as quantifica¢des dos ions sodio, Potéssio e magnésio, foram preparadas as curvas de calibragdes (n =
3) nas concentragdes de 2,0 a 100,0 mg L™. O limite de detec¢do para estes fons foi de 2,0 mg L. Para a
quantificagdo dos ions cloreto, nitrato, sulfato e fosfato, foram preparadas as curvas de calibra¢do (n = 3) nas
concentragdes de 2,0 a 50,0 mg L, com o limite de detecgdo de 2,0 mg L. Os coeficientes de determinagdo das
curvas de calibragdo para estes ions foram maiores que 0,98.

5.2 ANALISE DO TESTEMUNHO SEDIMENTAR PONTO N° |

Ao longo do testemunho sedimentar, foi observada a variagdo na coloragcdo do sedimento (Erro! Fonte de
eferéncia nao encontrada.). As fragdes proximas a superficie apresentaram coloracdo marrom escura até a
profundidade de aproximadamente 20 cm. Entre 20 e 24 cm, apresentou coloracdo de amarela a marrom clara.
Esta caracteristica pode estar associada ao depdsito praial, geralmente impregnado de acidos humicos e 6xidos de
ferro (HORN FILHO et al., 2004). A partir de 24 cm de profundidade, o sedimento apresentou colorac¢do cinza
claro, cuja composi¢do pode ser atribuida a monzogranitos e sienogranitos (FLORISBAL et al, 2005;
BITENCOURT et al., 2008).

A partir da profundidade de 30-33 c¢m, ocorreu a presenca de conchas calcarias provenientes de moluscos.
Em um estudo realizado na barreira costeira da Pinheira, situada ao norte da Lagoa do Ribeirfo, a datacdo de
conchas calcarias forneceu a idade aproximada de 3140+£100 anos (AMIN JUNIOR e DILLENBURG, 2010).
Visto que estas duas localidades estdo proximas, pode-se considerar que a idade ¢ semelhante para ambos os
locais, indicando que neste periodo o ambiente marinho alcangava esta regido.
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Figura 6: Variagao de cores dos sedimentos ao longo do testemunho sedimentar.

Os sedimentos nas menores profundidades apresentaram o maior teor de areia quando comparados aos
sedimentos mais profundos (Figura 7a). Os maiores teores de areia foram determinados nas fracdes 9-12, 21-24 ¢
24-27 cm, alcangando mais de 90 % da fragcdo granulométrica sedimentar. Nas maiores profundidades (abaixo de
39 cm), os sedimentos apresentaram os menores teores de areia, alcangando os teores de 77,8 % a 81,7 % e,
portanto, os maiores teores de siltet+argila (Figura 7b). Este comportamento indica que nas maiores profundidades
o ambiente de sedimentacao apresentou uma menor energia hidrodinadmica (portanto, mais calmo), enquanto nas
menores profundidades o ambiente de sedimentacdo pode ter sido mais perturbado (MIRANDA et al., 2002;
TANAKA et al., 2009; MAHIQUES et al., 2010).

As concentragdes de ions sodio, potassio e magnésio apresentaram comportamento semelhante a fragdo
siltet+argila, cujas maiores quantidades foram observadas para as maiores profundidades (Figura 7c, 7d, 7e). Estes
ions apresentaram significativas correlacdes com a fragdo de siltetargila (coeficiente de correlagdo de postos de
Spearman, 1y = 0,72 a 0,74) e com a profundidade (rs = 0,83 a 0,92). A explicagdo para este comportamento pode
estar relacionada ao tamanho dos gridos de sedimentos e a salinidade da agua nestes periodos. A fragdo de
siltet+argila possui maior area superficial por unidade de massa, permanece por maior periodo na coluna d’agua,
permitindo assim a maior interagdo com os ions e o consequente afundamento até atingir o fundo da lagoa (GUO
et al., 2000; BURD e JACKSON, 2009).
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Figura 7: Granulometria e cations no testemunho sedimentar. (a) fragdo areia (%); (bj fracdo siltetargila (%); (c) sodio
(mmol/g sedimento); (d) potassio (mmol/g sedimento); (¢) magnésio (mmol/g sedimento).
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Ao longo do testemunho, o ion cloreto apresentou variagdo de concentragdo semelhante (Figura 8a) a
fracdo siltet+argila (rs = 0,78) ¢ com os ions sodio, potassio e magnésio (rs = 0,80 a 0,97). Os comportamentos
destes ions podem estar relacionados com a salinidade da dgua que predominou em diferentes periodos na regido.
A composicdo da agua do mar apresenta as concentragdes maiores de sodio, potassio e cloreto quando comparada
com as aguas de rios (MILLERO, 1996; MIDDLER, 1997). Isto pode sugerir que nas maiores profundidades, o
ambiente marinho predominava na regido e nos sedimentos mais superficiais, a 4gua doce passou a predominar na
regido.

As concentracdes dos nutrientes nitrato (Figura 8b) e fosfato (Figura 8c) facilmente solubilizadas ndo
tiveram correlagcdo significativa com a profundidade, fracdo siltetargila e demais ions. A razdo atdmica de
nitrogé€nio e fosforo soluveis apresentou valores de 2,45 a 3,97 ao longo do testemunho sedimentar. Estes valores
sdo baixos quando comparados com ambientes aquaticos de grandes dimensdes e mais profundos, que em geral,
atingem valores acima de 40. Ambientes aquaticos menores tendem a ser mais afetados em relagdo as mudangas
de profundidade, entrada de nutrientes, produtividade e condigdes oxidantes/redutores, diminuindo
significativamente a razdo nitrogénio:foésforo soliveis (QUAN e FALKOWSKI, 2009). Portanto, estes baixos
valores podem indicar que a profundidade do ambiente aquatico onde estd situada a Lagoa do Ribeirdo foi
relativamente rasa. Esta hipotese pode estar associada também com o fato que o nivel relativo do mar na regido
apresentou variagdes de aproximadamente 2 a 3 metros, ndo permitindo assim a formacdo de ambientes aquaticos
profundos (SOUZA et al., 2005; ANGULO et al., 2006).

As concentracdes do ion sulfato (Figura 8d) ndo apresentaram variagdes significativas ao longo do
testemunho sedimentar e ndo apresentaram correlagdes significativas com a profundidade, fragdo siltet+argila ou
com os demais ions. Os varios processos de oxidacao e redugdo do sulfato no ambiente aquatico, especialmente
em ambientes eutrofizados, tendem a manter a concentracao de sulfato relativamente constante nos sedimentos em
periodos longos de tempo, exceto quando ocorrem atividades vulcanicas na regido ou por contaminagdo por
atividades humanas, como efluentes e atividades agricolas e industriais (HOLMER e STORKHOLM, 2001;
BECK et al., 2008).
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Figura 8: Anions presentes no testemunho sedimentar: (a) cloreto, (b) fosfato, (c) nitrato, (d) sulfato. Todas as espécies
quimicas sdo expressas em mmol g de sedimento.

As concentra¢des de carbono orgénico total (COT) variaram de 0,85 a 1,10 mmol de COT por grama de
sedimento seco, alcancando a menor concentragdo na fracdo sedimentar de 21-24 cm (Figura 9a). Este
comportamento foi semelhante ao nitrogénio total (Figura 9b), com as concentra¢des 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 determinada na fracdo sedimentar de 21-24 cm. Nao houve correlagido
significativa da granulometria ¢ dos fons Na®, K*, Mg*" e CI com COT ou NT, embora fosse esperada uma
correlag@o entre COT com o aumento da quantidade de siltet+argila. Este comportamento pode estar associado as
diferentes classes de organismos que podem ter contribuido com a matéria organica sedimentar nos diferentes
periodos (KILLOPS e KILLOPS, 2005; BIANCHI e CANUEL, 2011).

A remineralizagdo preferencial do nitrogénio, assim como a sua adsor¢do em particulas minerais também
podem afetar a distribuicdo de nitrogénio total no ambiente. Isto pode ter contribuido para ndo apresentar
correlac@o significativa com a granulometria (SCHMIDT ef al., 2010). O carbono pode também ser acumulado
como fonte de energia para os organismos, principalmente quando ha deficiéncia de nutrientes como nitrogénio e
fosforo no ambiente aquatico (VIDAL et al., 2005; HESSEN ¢ ANDERSON, 2008), contribuindo assim com o
aumento da quantidade de carbono em relagdo a quantidade de nitrogénio nos sedimentos.
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Figura 9: Concentra¢des de carbono organico total (a), nitrogénio total (b), enxofre total, identificado somente a partir de 24
cm de profundidade (c) e hidrogénio total (d), expressos em mmol/g de sedimento.

A presencga de enxofre molecular (Figura 9c) somente foi observada nas profundidades maiores que 24 cm,
correspondente ao periodo em que a regido estava alagada pela agua marinha. Curiosamente, a concentragdo de
enxofre ndo apresentou correlagdo com COT e NT, mas houve uma correlagdo moderada com a presenca de
siltetargila (r, = 0,50) e forte correlagdo com os fons Na*, K, Mg®" (r; = 0,85 a 0,87) e com hidrogénio total (r, =
0,83).

As maiores concentragdes de hidrogénio total (Figura 9d) foram observadas nas maiores profundidades,
apresentando forte correlacdo com a profundidade (rs = 0,74), com a fragdo siltetargila (r; = 0,72), com os ions
Na®, K" and Mg”" (1, = 0,82 a 0,90) e com o enxofte total (rs = 0,85). Isto pode indicar que a formagdo de enxofte
molecular e o aumento de hidrogénio total podem ser provenientes de organismos marinhos, como certas bactérias
redutoras de sulfato. A producdo de exopolimeros, ricos em carboidratos e de maior resisténcia a degradagdo
podem ter contribuido com o aumento de hidrogénio total nestas profundidades (HOLMER e STORKHOLM,
2001; BECK et al., 2008).

A forte determinagdo linear de Pearson (R* = 0,88) de COT e NT indica que o nitrogénio esteve presente
predominantemente na forma organica. Conforme LOURENCO (2004), esta caracteristica valida a utilizagdo da
razdo COT/NT para a avaliagdo da fonte de matéria organica sedimentar. A razdo atomica de C/N (Figura 10a)
apresentou o comportamento semelhante ao COT e NT ao longo do testemunho sedimentar, variando de 7,20 a
9,33 e com o minimo de 5,73 na fra¢io sedimentar de 21-24 cm. Este comportamento ¢ um indicativo de uma
contribui¢do preferencial de fontes aquaticas para a matéria organica sedimentar neste ambiente (GROSSI et al.,
2003; KILLOPS e KILLOPS, 2005).
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Figura 10: Razoes atomicas entre os elementos C/S (a), H/C (b) e C/S (c) no testemunho 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 a 51
cm) (Figura 10b). Seriam esperados os maiores valores de H/C para os sedimentos mais superficiais, pois o



27

processo diagenético tende a reduzir a quantidade de grupos funcionais oxidados e proporcionar o fendomeno de
aromatizagdo dos compostos, diminuindo assim a razdo H/C (KILLOPS e KILLOPS, 2005). Este comportamento
sugere que a matéria orginica permaneceu mais preservada no sedimento neste periodo ou que determinadas
substancias exopoliméricas, como as produzidas por determinadas algas ou bactérias, mais ricas em hidrogénio e
de mais dificil degradacdo, tenham sido produzidas e mantidas preservadas neste ambiente (GELIN et al., 1996;
NGUYEN et al., 2003; BRAISSANT et al., 2007; PACTON et al., 2007). Devido a forte correlagdo da razdo H/C
com os fons Na', K" e Mg”" (r; = 0,88 a 0,94), considera-se a hipdtese que os organismos produtores desta matéria
orgénica sejam principalmente de origem marinha.

A determinagdo da razdo C/S somente foi possivel nos sedimentos a partir de 24 cm de profundidade
(Figura 10c), onde ocorreu a presenga de enxofre molecular, atingindo os valores de 2,0 a 3,6. Embora ndo houve
correlagdo significativa com fons Na*, K™ e Mg®", os valores desta razdo sugerem a presenga de um ambiente mais
redutor (BENNER e RAISWELL, 1978; MORSE e BERNER, 1995) nos periodos correspondentes a esta fragdo
sedimentar (24 a 51 cm), quando comparado com os sedimentos mais superficiais. A formag¢do de enxofre
molecular no ambiente aquatico € realizada principalmente por bactérias do tipo sulfato redutora. A acumulacio
de enxofre nestas bactérias ocorre por meio da formagdo de granulos extracelulares, que ficam aderidos
inicialmente nas paredes celulares das mesmas, sendo transferidos posteriormente para o ambiente em que vivem.
Em geral, estas bactérias vivem em ambientes com limita¢do de oxigénio e principalmente em ambientes andxicos
(CASTRO et al., 2000; BARTON e FAUQUE, 2009; TANG et al., 2009).

5.3 BIOMARCADORES GEOQUIMICOS - HIDROCARBONETOS

A presenca de alguns hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ocorreu em algumas fragdes do testemunho
sedimentar, mas ndo sendo determinadas em outras fracdes. Isso dificultou a interpretacdo mais detalhada em
relacdo a estes compostos, ndo sendo portanto discutidos neste presente trabalho. A presenca de hopanos
restringiu-se aos hopanos com 29 a 32 4tomos de carbono, mas em quantidades préximas ao limite de
quantificagdo e ndo apresentaram uma tendéncia significativa de aumento ou diminui¢cdo da quantidade ao longo
do testemunho sedimentar. Como estes compostos estdo comumente relacionados as bactérias, sem distin¢ao entre
estas, os hopanos também ndo serdo discutidos neste trabalho.

Os hidrocarbonetos lineares impares, da respectiva série homoéloga, predominaram sobre os
hidrocarbonetos lineares pares ao longo do testemunho sedimentar. Os alcanos lineares impares, nC;s, nCy7 €
nCpy, comumente relacionados as algas (KILLOPS e KILLOPS, 2005; BIANCHI e CANUEL, 2011),
apresentaram o comportamento semelhante entre si ao longo do testemunho sedimentar (Figura 11a), excetuando
a fracdo de 21-24 cm onde ocorreu o aumento de suas concentragdes. Estes compostos apresentaram correlagao
moderada e inversa com COT (r;=—- 0,68 a — 0,88) e NT (r, =— 0,65 a — 0,87) e moderada correlacdo entre si (rs =
0,52 a 0,89), visto que estes compostos sdo geralmente relacionados com determinados grupos de organismos,
como as algas e bactérias.
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Figura 11: Variagdes das concentragdes de alcanos lineares nCis, nCi; € nCyg (a), nCyy, nCy3 € nCsys (b), nCyy, nCy € nCs; (¢)
no testemunho sedimentar. Concentragdes expressas em mmol/(g sedimento * mol COT).

O comportamento observado para alcanos lineares impares nC,;, nCy; e nCys (Figura 11b) foi semelhante
aos hidrocarbonetos lineares de menor massa molar ao longo do perfil sedimentar. Tais alcanos estdo relacionados
com as macrofitas aquaticas (FICKEN ef al., 2000), embora também possam ser provenientes de algas, gramineas
e plantas superiores (BIANCHI, CANUEL, 2011). Esses hidrocarbonetos nio apresentaram correlagdo com o
COT e NT, mas apresentaram correlacdo forte entre si (rs = 0,86 a 0,96), devido provavelmente a mesma fonte de
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origem, e correlagdo inversa e moderada com os fons Na', K’ e Mg2+ (rs = - 0,60 a — 0,70) e com a fragao
siltetargila (rs =— 0,53 a — 0,63), indicando que os organismos produtores destes biomarcadores tornaram-se mais
abundantes nas regides proximas a lagoa quando a salinidade da agua e a fracao siltet+argila tornaram-se menores,
como na formagdo de um ambiente de agua doce. Estas correlagdes indicam que estes compostos foram mais
abundantes em ambientes de agua doce, caracteristica comum as macrofitas aquaticas e as algas de agua doce
(WETZEL, 2001). De fato, em algumas areas da lagoa séo encontrados o capim praturd (Spartina alterniflora) e
gramineas utilizadas em pastagens.

As maiores concentragdes dos alcanos lineares de plantas superiores nCy;, nCy9 € nCs3; foram encontradas
nos sedimentos proximos a superficie (Figura 11c). Estes compostos ndo apresentaram correlagdo com COT ou
NT. Uma forte correlacdo foi observada entre si (r; = 0,79 a 0,96), também indicando que pertencem a mesma
classe de organismos, a correlagio inversa e moderada com a frago silte+argila (r, = — 0,63) e com os fons Na',
K" e Mg™ (r,=— 0,64 a — 0,68) somente para os alcanos nCy; e nCss, sugerindo que estes compostos tornaram-se
mais abundantes quando a salinidade da 4gua foi menor na lagoa. O incremento na parte superior do testemunho
pode estar relacionado com o mesmo motivo das macrofitas aquaticas, devido a maior proximidade com o entorno
da lagoa nos periodos mais recentes, quando possivelmente o ambiente de 4gua doce comegou a predominar nesta
regido.

A razdo terrestre/aquatico para os alcanos (RTA) foi superior a unidade (Figura 12a), indicando a
contribuicdo predominante da matéria orginica de origem aloctone ao longo do testemunho sedimentar
(AZEVEDO et al., 2007; SILVA et al., 2008). Este mesmo comportamento também foi observado para a razio
dos compostos nCye/nC,7 (Figura 12b), também indicando a maior contribuicdo de origem aldctone para a matéria
orginica sedimentar. Estas duas razdes apresentaram forte correlagdo entre si (rs = 0,96), o que seria esperado
visto a semelhanga nas férmulas de calculo (incluem a divisdo entre os alcanos) e porque sugerem a mesma
informacao.

O indice preferencial de carbono (IPC) também apresentou valores superiores a unidade (Figura 12c),
indicando a contribui¢cdo predominante da matéria organica de origem aldctone no ambiente aquatico. No entanto,
baixos valores (préximos da unidade) de IPC também podem indicar a acelerada degradagcdo microbiana e a
diagénese da matéria orgénica, geralmente associados ao clima quente e imido (ABOUL-KASSIM e SIMONEIT,
1996; BOURBONNIERE ¢ MEYERS, 1996; ZHOU et al., 2005). Neste caso, visto que o IPC ndo apresentou
correlag@o significativa com o RTA e com razdo nC,y/nC,7, os valores de IPC podem sugerir a degradagdo da
matéria organica ao invés de inferir propriamente sobre a origem da matéria organica sedimentar.

Para a razdo impar/par OEP, os valores maiores que a unidade (Figura 12d) sugere a predomindncia de
material biogénico e os valores menores que a unidade sugere a degradacdo da matéria organica ou contaminagao
por petrdleo (PETERS et al., 2005; BIANCHI e CANUEL, 2011). Os valores de OEP para este testemunho
indicam a degradagdo do material organico ao longo do testemunho sedimentar, com poucos periodos onde a
preservagao foi relativamente maior. Como a OEP apresentou a forte correlagdo com o IPC (rg = 0,97), ambas as
razdes indicam a degradacdo da matéria organica.

A razdo de P,q (Figura 12¢) indica que as plantas terrestres e as plantas emergentes devem ser as principais
fontes de matéria orginica sedimentar, pois as razdes foram superiores a unidade. Esta razdo apresentou forte e
inversa correlagdo (r; = — 0,81) com a razdo (nCs; + nCs3)/( nCy7 + nCyy) € moderada correlacdo com a RTA (rs =
0,59), sugerindo assim a maior contribuicdo de plantas superiores, quando comparada com as demais espécies
vegetais. E necessario destacar que esta razdo ndo considera a contribui¢do de algas aquaticas, referindo-se
somente as plantas (FICKEN et al., 2000).

A presenca de gramineas, que produzem preferencialmente os n-alcanos nCs; e nCs;, ¢ mais evidente para
climas mais frios, enquanto a presenga de plantas superiores que produzem preferencialmente os alcanos nCy; e
nCy, indicam climas mais quentes. Para estimar a presenca destas vegetacdes, utilizou-se a razdo dos n-alcanos
(nCs; + nCs3)/(nCy; + nCyy), onde os valores maiores que a unidade indicam a predomindncia de gramineas,
enquanto que os valores menores que a unidade indicam a predominancia de plantas superiores. Os valores
obtidos neste testemunho sedimentar (Figura 12f) indicam a contribui¢do mista de plantas arbdreas e de gramineas
(como restingas, por exemplo) nesta regido.

No entanto, esta razdo pode ser influenciada pela degradacdo mais acentuada dos alcanos nCs; e nCss,
quando comparados com os alcanos nC,; e nCyg, muito provavelmente devido a composi¢ao quimica e a estrutura
das espécies vegetais (ZECH et al, 2009). Deve-se destacar ainda que para os sedimentos mais recentes, a
presenca de gramineas pode ser proveniente de pastagens ou de campos agricolas, alterando os valores da razao,
ndo refletindo necessariamente em uma informacao sobre um clima mais frio e seco.

A razdo dos compostos pristano/fitano (Figura 12g) sugere a formac¢do de um ambiente levemente redutor,
mas ndo apresentou nenhuma correlacdo com as demais razdes, em especial com IPC ¢ OEP que estdo
relacionados com a degradacdo da matéria organica. Isso pode ser devido a influéncia de outras fontes destes
compostos, além da propria quantidade de clorofila presente no ambiente, alterando desproporcionalmente os
valores desta razdo e consequentemente dificultando a interpretagdo dos resultados obtidos (PETERS et al., 2005).
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Figura 12: Razdes entre os alcanos presentes no testemunho sedimentar.

a) Razdo terrestre/aquatico, RTA = (nCy; + nCyy + nCs)/(nCys + nCi; + nCpo)

b) Razao }’lng/}’lC”

c) Indice preferencial de carbono, IPC = (2*(nC,; + nCyy))/(nCss +2*¥nCsg + nCyp)

d) Razdo impar/Par, OEP = (nCy; + nCy + nCs; + nCs3)/(nCy + nCyg + nCsy+ nCs)

e) P aq, razdo para macrofitas aquaticas (submersas e flutuantes) versus plantas terrestres para entrada de alcanos nos sedimentos de
ambientes aquaticos = (nCy; + nCys)/(nCy; + nCys + nCy;+ nCsy)

D Razao (}’lC3| + }’lC33)/(I’lC27 + I’lC29)

g) Razéo pristano/fitano.

5.4 ALCOOIS

Os alcoois alifaticos de cadeia curta de nCj; a nC, presentes nos sedimentos sfo provenientes
principalmente do plancton, formados pela hidrélise de ésteres graxos, caracterizando a origem autdctone desses
compostos no ambiente aquatico (FERNANDES et al, 1999). Os alcoois de cadeia curta nCyy, nCis € nCyg
apresentaram as maiores quantidades nos sedimentos mais profundos e com o maximo na fragdo sedimentar de
21-24 cm (Figura 13a). Os alcoois nCys e nCig, apresentaram uma moderada correlagdo com o alcano nCy (1 =
0,52 a 0,61), sugerindo que estes compostos possam ter sido produzidos por um mesmo grupo de organismos,
como as microalgas que vivem no ambiente aquatico (MEJANELLE et al., 2003; VOLKMAN, 2006).

Os élcoois com cadeia média, variando de nCy a nCys principalmente, podem ter diversas fontes de origem
como algumas espécies de algas e plantas aquaticas, assim como a diagénese de alcoois com cadeia longa
(BIANCHI e CANUEL, 2011). Os alcoois saturados com cadeia média nCy, nCs € nC,4 apresentaram o
comportamento semelhante ao longo do testemunho sedimentar (Figura 13b), exceto nas fragcdes que
correspondem ao periodo de transi¢do (21 — 24 cm).
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Figura 13: Variagdes das concentragdes de alcoois lineares nCy, nCis, nCig (), nCyg, nCypy, nCyy (b), nCss, nCsgs, nCsq (d) €
alcoois ramificados C;; e Cyo (d) no testemunho sedimentar. Concentragdes em nmol/(g sedimento * mol COT).

Os 4alcoois lineares saturados com cadeia longa sdo comumente relacionados como biomarcadores de
origem terrestre, como as plantas superiores, caracterizando a entrada aldctone de matéria organica no ambiente
aquatico (PANCOST e BOOT, 2004; JAFFE et al., 2001). Os alcoois nCy, nCyg € nCsp apresentaram as menores
quantidades nos sedimentos mais superficiais quando comparados com os sedimentos mais profundos (Figura
13c), onde houve as maiores variagdes nas quantidades destes compostos. Esses alcoois ndo apresentaram
correlagdo com os hidrocarbonetos lineares correspondentes as plantas superiores. Isto pode estar relacionado com
as diferentes quantidades que podem ser produzidas nos organismos produtores. Outra possibilidade esta
relacionada com a producdo de alcoois de maior cadeia por algumas espécies de algas (VOLKMAN, 20006),
aumentando assim a quantidade destes nos sedimentos neste periodo.

Os alcoois secundarios de cadeia média (2-alcanol) sdo geralmente associados a atividade bacteriana
(CRANWELL, 1981). Para os alcoois secundarios C;7 e Cy9 foram determinadas as maiores concentragdes nos
sedimentos mais profundos (Figura 13d), indicando a maior atividade bacteriana neste periodo quando
comparados com os sedimentos proximos a superficie. Esses alcoois apresentaram correlagdo moderada com os
fons Na*, K™ e Mg™ (1, = 0,57 a 0,66) e enxofre total (r; = 0,63 a 0,72), indicando que estes compostos podem ser
provenientes dos mesmos organismos que produzem o enxofre molecular e vivem em ambiente marinho, como
por exemplo as bactérias sulfato redutoras.

As razdes utilizadas para avaliar as origens dos alcoois mostraram comportamentos semelhantes ao longo
do testemunho sedimentar, cujos maiores valores foram determinados principalmente para as profundidades
maiores (Figura 14). Os valores de IPC para os alcoois indicam a maior contribuicao de fontes aloctones (Figura
14a) para a matéria organica sedimentar nos sedimentos mais profundos. Nos sedimentos mais proximos a
superficie, a diminui¢do dos valores de IPC pode sugerir um aumento das fontes autdctones, assim como a maior
atividade bacteriana sobre a matéria organica (HOEFS et al., 2002; MEDEIROS e SIMONEIT, 2008). Esta
mesma interpretacdo pode ser aplicada para a RTA (Figura 14b) (MCCAFFREY et al., 1991).
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Figura 14: Razdes para os alcoois determinados no testemunho sedimentar.

a) Indice preferencial de carbono, IPC = (2*(nCy, + nCas + nCsg+ nCps + nCso+ nCs2))/[(nCay + nCas + nCs + nCay + nCae)+(nCas +
nCys + nCy; + nCy+ nCy))]

b) Razio terrestre/aquatico, RTA = (nCyy + nCyg + nCys)/(nCis + nCiy + nCig)

¢) Razdo de alcoois com nimero de carbonos impar/par, OEP = (nCyg + nCyg + nCsy+ nCs,)/( nCys + nCyy + nCyo+ nCsyy)

Como a razao OEP para os hidrocarbonetos lineares indicou a degradag@o da matéria organica sedimentar,
o mesmo procedimento foi calculado para os alcoois lineares. Os maiores valores foram obtidos para os
sedimentos mais profundos, sugerindo uma maior preservacdo da matéria organica neste periodo quando
comparado com os sedimentos mais superficiais (Figura 14c).

No entanto, como a razdo OEP apresentou correlacdo com os alcoois secundarios C;7 e Cyo (15 = 0,81),
enxofre molecular (rs = 0,74) e os fons Na*, K™ e Mg®" (r; = 0,67 a 0,73) pode-se sugerir que nos sedimentos mais
profundos tenha ocorrido a maior formagao e/ou maior preservacao da matéria organica, visto que este ambiente
pode ter sido mais anoxico quando comparado com os sedimentos mais superficiais.

No entanto, ndo foi observada nenhuma correlacdo de IPC, RTA ¢ OEP de alcanos com IPC, RTA e OEP
de alcoois. Isto pode sugerir que estas duas classes de compostos podem apresentar diferentes velocidades de
degradagdo, ndo sendo observadas as esperadas correlagdes entre si. Outra possibilidade pode estar relacionada
com as diferentes quantidades destes compostos produzidos pelos organismos, resultando em diferentes
quantidades nos sedimentos e consequentemente, nao apresentando correlagdo significativa entre estas razoes.

5.5 ESTEROIS

A variedade de esterois encontrada em sedimentos pode refletir os miltiplos organismos como planctons e
plantas, que contribuem para a origem aldctone e autdctone da matéria organica sedimentar (VOLKMAN, 2006).

Os esterois B-sitosterol e estigmasterol sio comumente relacionados com plantas superiores (PIIRONEN et
al., 2000; KILLOPS e KILLOPS, 2005). O estigmasterol apresentou as maiores quantidades nos sedimentos mais
superficiais quando comparado com os sedimentos mais profundos (Figura 15a) e uma forte e inversa correlagao
com os fons Na”, K" e Mg*" (r;= — 0,81 a — 0,89). Isto pode sugerir que o maior aporte de material aloctone nos
sedimentos mais superficiais quando comparados com os sedimentos mais profundos. As quantidades de f-
sitosterol nos sedimentos mais superficiais foram semelhantes as de estigmasterol, evidenciando o aporte de
plantas superiores nestes sedimentos. No entanto, nas maiores profundidades (maiores que 24 c¢cm), as quantidades
de B-sitosterol foram consideravelmente maiores. Este comportamento, aliado ao fato de ndo haver correlagdo
entre estigmasterol e [B-sitosterol, sugere que outras fontes contribuiram com o fluxo de B-sitosterol, como
algumas espécies de microalgas (VOLKMAN et al., 1998).

O campesterol, comumente associado a gramineas e macroéfitas aquaticas (SCHALLER, 2003), também
apresentou as maiores quantidades presentes nos sedimentos mais superficiais € com o maximo na fragdo
sedimentar de 21 — 24 cm (Figuras 15a). Esta caracteristica, a moderada correlacdo com as cetonas (rs = 0,52 a
0,64) e a forte correlagdo com estigmasterol (rs = 0,72), associada a forte e inversa correlagio com os ions Na', K"
e Mg”" (r,=— 0,73 a — 0,82) sugere que o desenvolvimento desses tipos de vegetacdes foi maior nos sedimentos
mais superficiais. A possivel forma¢do de um ambiente de terra firme ao redor da lagoa pod ter possibilitado o
desenvolvimento de gramineas e/ou de macrofitas aquaticas mais perto da lagoa.

O colesterol, associado a herbivoria e aos animais (como os zooplanctons ¢ moluscos) (VOLKMAN,
2006), embora também seja encontrado em algumas espécies de algas (LEBLOND e CHAPMAN, 2002;
RAMPEN et al., 2010), apresentou variagdes discretas ao longo do testemunho sedimentar (Figura 15b). O
colesterol ndo apresentou correlagio com os fons Na*, K™ e Mg”" ou com a granulometria do sedimento, indicando
que varias fontes de organismos podem ter contribuido para a presenca de colesterol neste ambiente. As
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quantidades de colestanol foram ligeiramente menores que as de colesterol (Figura 15b) ao longo do testemunho
sedimentar. Como o colestanol geralmente ¢ associado a biotransformag@o do colesterol por agdo de bactérias
(KILLOPS e KILLOPS, 2005), este comportamento, aliado a forte correlagéo entre colesterol e colestanol (rs =
0,80) pode indicar a acdo notavel de bactérias na matéria organica sedimentar. Embora a razdo de
colesterol/colestanol com valores proximos a unidade possa indicar a presenca de contaminagdo por esgotos
domésticos, ndo é provavel que isso tenha ocorrido na regido, pois a populagdo atual que vive na regido ¢
relativamente pequena para provocar a contaminagio por esgoto doméstico (IBGE, 2010). E mais provavel que o
colestanol tenha sido formado através da ac¢do de bactérias em outros esterdis, assim como a propria reducdo do
colesterol (CHAN et al., 1998; REEVES ¢ PATTON, 2001).
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Figura 15: Variagdes das concentragdes de esterdis estigmasterol, -sitosterol, campesterol (a), colesterol, colestanol (b),
dinosterol (c) e triterpenoides friedelina e taraxerol (d) no testemunho sedimentar. Concentragdes em nmol/(g sedimento *
mol COT).

O dinosterol (40,23,24-trimetilcolest-22-en-3p-0l) e o esterol 4a,23,24-trimetilcolest-7-en-3B-o0l sdo
considerados biomarcadores caracteristicos de dinoflagelados (LEBLOND ¢ CHAPMAN, 2004; VOLKMAN,
2005; AMO et al., 2010). As maiores quantidades de dinosterol foram determinadas nas fragdes sedimentares
maiores que 24 cm (Figura 15¢), enquanto o 40,23,24-trimetilcolest-7-en-33-o0l apresentou menores quantidades
(70 a 282 nanomol/(g sedimento * mol COT)) nestas profundidades.

O dinosterol apresentou uma forte correlagdo com os fons Na’, K" ¢ Mg (1, = 0,71 a 0,85) e com o
enxofre total (rs = 0,76), indicando que nesta regido da lagoa principalmente o ambiente marinho predominava
(WETZEL, 2001; LEE, 2008). Este fato também pode explicar a alta concentragdo de dinosterol na regido de
transi¢ao (fracdo 21 — 24 cm), onde a lixiviacdo de nutrientes pode ter permitido o desenvolvimento deste tipo de
alga. Esta classe de alga pode ter-se desenvolvido facilmente nesta regido devido a sua caracteristica de alga
oportunista, aproveitando-se da disponibilidade de nutrientes (LEE, 2008).

Os triterpenoides taraxerol, friedelina, e B-amirina sdo caracteristicos de plantas de manguezais (KOCH et
al., 2003; KOCH et al, 2011; SILVA e MADUREIRA, 2012), como o mangue vermelho (Rhizophora mangle),
mangue branco (Languncularia racemosa), mangue preto (Avicennia germinans) e siriiba (Avicennia
schaueriana). A identificagdo destes biomarcadores, associado com a forte e inversa correlagdo com os ions Na',
K eMg® (r;=— 0,81 a — 0,82), foi notavel a partir da fracdo 21 — 24 cm (Figura 15d). Estes compostos,
juntamente com a presenca do triterpenoide B-amirina (com quantidades de 20 a 50 nanomol/(g sedimento * mol
COT)) e friedelan-3-ona (com quantidades de 39 a 83 nanomol/(g sedimento * mol COT)), sugerem o
desenvolvimento deste tipo de vegetagdo mais proxima a lagoa. O surgimento deste tipo de vegetagdo representa a
existéncia de um ambiente com menor energia hidrodinamica, sujeito a variagdes de salinidade e nivel de maré,
como observados em varios estuarios ¢ ambientes costeiros (WETZEL, 2001; MIRANDA et al., 2002).

Nos sedimentos mais superficiais até a profundidade de 27 cm também foram identificados os esterdis
colesta-5,22-dien-3B-ol (21 a 40 nanomol/(g sedimento * mol COT), ergosta-5,22-dien-3B3-ol (32 a 65 nanomol/(g
sedimento * mol COT), de 24-etilcolest-5,24(28)-dien-3B-ol (27 a 55 nanomol/(g sedimento * mol COT) e
tocoferol (23 a 78 nanomol/(g sedimento * mol COT).

5.6 CETONAS E FEOPIGMENTOS

As cetonas de cadeias longas estdo presentes na composi¢do epiticular de gramineas e plantas superiores
(BIANCHI e CANUEL, 2011) e foram encontradas em diversos ambientes, como sedimentos, solos ¢ turfas (LEI
etal.,2010; ZHENG et al., 2011).

Foram determinadas cetonas lineares em todo o testemunho sedimentar, de nCys a nCss, com predominio de
nCyg, nCs; e nCsz (Figura 16a). Estes compostos ndo apresentaram correla¢des significativas com os alcanos e
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alcoois lineares relacionados com as gramineas, assim como com suas respectivas razdes. Seria esperado uma
correlagdo com os alcanos nC,;, nCyg, nCsy, nCs3 € com a razdo dos alcanos (nCs; + nCs3)/(nCy7 + nCy), pois
referem-se a existéncia de gramineas e de plantas superiores. Novamente, a nio correlagdo pode estar relacionada
com as diferentes quantidades de compostos produzidas pelos organismos, assim como as diferentes etapas de
diagénese dos compostos, alterando as concentracdes de maneira desproporcional. A moderada e inversa
correlagdo das cetonas com os ions Na', K’ e Mg2+ (rs=— 0,55 a — 0,78) pode sugerir que as cetonas foram
produzidas por gramineas e/ou plantas superiores € que se desenvolveram em areas mais proximas a lagoa.
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Figlira 16: Variagdes nas concentragdes de (a) cetonas lineares nCsy, nCy, nCs; € nCs; (nanomol/(g sedimento * mol COT)) e
de (b) feopigmentos (pg/g sedimento * mol COT) no testemunho sedimentar.

A presenca de feopigmentos representa um indicativo da produtividade do sistema aquatico, pois sdo
derivados principalmente de clorofila (KILLOPS e KILLOPS, 2005). No testemunho sedimentar, as maiores
concentragdes foram determinadas nos sedimentos mais profundos (Figura 16b), indicando a maior produtividade
ou a melhor preservagdo da matéria organica nas fragoes sedimentares abaixo de 21 cm.

Em relagdo aos sedimentos mais superficiais, observou-se uma nitida diminui¢do nas concentragdes de
feopigmentos em relagdo a amostra superficial (fragdo 0 — 3 cm), sugerindo uma rapida diagénese destes
compostos. Os feopigmentos ndo apresentaram correlagao significativa com COT, NT, granulometria e os ions
Na', K e Mg2+, assim como com os alcanos, alcoois e cetonas lineares. A moderada correlagdo com os alcoois
secundarios Cy7 e Cy9 (15 = 0,52 a 0,54) podem indicar que houve uma maior preservacio dos feopigmentos nos
sedimentos mais profundos, visto que este ambiente poderia ser mais anoxico, diminuindo assim a degradagdo

destes compostos.

5.7 ACIDOS GRAXOS

Os acidos lineares e saturados de menor massa molar (nC; a nCyg) s@o associados as fontes autoctones de
matéria organica no corpo aquatico, como algas, bactérias e também de fungos. No entanto, as algas geralmente
sdo as maiores fontes de acidos de cadeia curta encontrados nos sedimentos (VOLKMANN, 1998, MURI et al.,
2004). As quantidades dos acidos lineares nCp,, nCyy e nCys foram ligeiramente maiores nas maiores
profundidades quando comparados com os sedimentos mais superficiais (Figura 17a). Nao houve correlagdo
significativa com os fons Na*, K e Mg®" ou granulometria e somente uma moderada correlagdo com o colestanol
(rs = 0,54 a 0,61). Este comportamento pode indicar que a agdo de bactérias na matéria organica sedimentar
ocorreu em todo o testemunho sedimentar, alterando as propor¢des dos compostos organicos.
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Figura 17: Variagdes das concentragdes de acidos lineares nC,, nC4, nCi4 (a), nCyy, nCs, nCyq (b), acidos ramificados C;s e
Ci7 (c) e RTA de acidos (d) determinados no testemunho sedimentar. Concentra¢cdes em mmol/(g sedimento * mol COT).

A presenca de acidos lineares de maior massa molar (acima de Cyy) e geralmente com predominio de
numero par de 4tomos de carbono sdo comumente associados as fontes aldctones de matéria organica, como as
plantas superiores (DUAN et al., 1998; YASHINAGA et al., 2008).

As maiores quantidades de acidos lineares e saturados nCj4, nCy6 € nCyg foram ligeiramente maiores nos
sedimentos mais superficiais (Figura 17b) e apresentaram correlagdo forte e inversa com os fons Na*, K" ¢ Mg**
(rs=-0,78 a - 0,85), correlagdes moderadas com as cetonas de cadeias longas (r; = 0,50 a 0,68) e com os alcanos
de cadeias longas (r; = 0,54 a 0,67), mas ndo apresentaram correlagdo com os alcoois e esterdis tipicos de plantas
superiores. Estes resultados de correlagdes podem estar associados as diferentes quantidades produzidas destes
compostos nos organismos produtores, assim como as diferentes taxas de degradagcdo proporcionadas pela
diagénese, afetando assim a interpretacdo destes resultados.

A presenca de acidos ramificados ¢ atribuida a presenca de bactérias (ALLEN et al., 2010; LU e MEYERS,
2010). As quantidades dos acidos ramificados C,5 ¢ C,; foram pouco maiores nos sedimentos mais profundos
quando comparados com os sedimentos mais superficiais (Figura 17c). Seriam esperadas quantidades maiores
destes compostos nos sedimentos mais profundos, pois este ambiente era possivelmente mais anoxico,
propiciando o desenvolvimento de bactérias em relacdo a outros organismos, como as algas. Estes compostos
apresentaram moderadas correlagdes com os alcoois ramificados Cy7 ¢ Cyg (rs=0,50 a 0,58), sugerindo uma
possivel fonte de origem comum destes compostos, como as bactérias. No entanto, como ndo houve correlagdes
com os fons Na®, K ¢ Mg®" ou granulometria, isto pode sugerir que mais de uma classe de bactérias podem
produzir estes mesmos compostos, assim como a diagénese ter sido mais rapida nos sedimentos mais superficiais
quando comparados com os sedimentos mais profundos.

A razdo RTA de acidos maior que a unidade indica a predomindncia de matéria orginica de origem
terrestre, enquanto os valores menores que a unidade indicam a predominancia de matéria organica de origem
aquatica (BOURBONNIERE e MEYERS, 1996). Para os acidos, a RTA indicou que nos sedimentos mais
profundos houve a maior contribui¢do de aporte aloctone de matéria orginica (razdo menor que a unidade),
quando comparados com os sedimentos mais superficiais com o maior aporte autéctone (Figura 17d). No entanto,
RTA de acidos ndo apresentou correlagdes significativas com as RTA de alcanos e alcoois. Isto pode estar
relacionado com as cinéticas de diagénese de destes compostos, pois os acidos graxos sdo mais rapidamente
degradados quando comparados com as demais classes de biomarcadores, e os compostos de cadeias carbonicas
mais curtas sdo mais facilmente degradados ou consumidos quando comparados com os compostos de cadeias
carboOnicas mais longas.

5.8 ANALISES MULTIVARIADAS PARA O TESTEMUNHO SEDIMENTAR

A analise dos componentes principais (Figura 18) e a andlise de agrupamentos (Figura 19) permitiu
classificar as fragdes sedimentares em 3 grandes grupos. Através das 3 componentes principais, foi possivel
explicar aproximadamente 65,5% da varidncia total dos dados. O grupo 1 representa as fracdes sedimentares
proximas a superficie (0 a 21 cm) e que contém as menores quantidades de hidrogénio total, enxofre, sodio,
potassio, magnésio, silte+argila, dinosterol e as maiores quantidades de friedelina, taraxerol e hidrocarbonetos de
maior massa molar (de nCss a nCss).
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Figura 18: Analise de componentes principais das variaveis analisadas ao longo do testemunho sedimentar: granulometria,
metais, CHNS, e biomarcadores geoquimicos. Os numeros correspondem as fragdes sedimentares, em centimetros.

O grupo 2 representa a fracdo sedimentar intermediaria (21 - 24 cm), correspondendo a uma regido de
transi¢do e contém as menores quantidades de COT e NT e maiores teores de campesterol, estigmastanol e
dinosterol. O grupo 3 representa as fracdes sedimentares mais profundas (27 a 54 cm) e contém as maiores
quantidades dos fons Na®, K" ¢ Mg*, de enxofre molecular, da fragio granulométrica de siltetargila, de
dinosterol e de B-sitosterol.
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Figura 19: Dendrograma obtido através da analise de agrupamento para as amostras do testemunho sedimentar. Medida de
distancia: distancia euclidiana. Método de agrupamento: UPGMA (unweighted pair group with arithmetic mean).

A regido ¢ caracterizada por depdsitos aluviais e sedimentares do periodo do Quaternario. A formagao de
barreiras costeiras na regidao (como a conhecida Barreira da Pinheira, situada ao norte da Lagoa do Ribeirdo) foi
promovida pela a¢do de ventos e ondas marinhas, na dire¢do do sul para o norte, com uma taxa de formagéo
aproximada de 1000 metros a cada 1000 anos. Este fendmeno 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 deposi¢do sedimentar com menor energia
hidrodindmica (AMIN JUNIOR e DILLEMBURG, 2010).

Os dados obtidos neste testemunho sedimentar pode indicar que as mudangas nos pardmetros dos
biomarcadores pode estar relacionado principalmente com a variagdo do nivel relativo do mar devido a periodos
glaciais e interglaciais. De fato, as varia¢des do nivel relativo do mar e do clima sédo relatadas para a regido sul e
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sudeste do Brasil. Entre 8000 e 6000 anos antes do presente (A. P.), houve intervalo de clima mais quente, € 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 o nivel do relativo do mar esteve mais baixo. Ha aproximadamente 5700 anos A.
P., o nivel do mar esteve cerca de 2,1 metros acima do nivel atual e ha cerca de 2000 anos A. P., o nivel do mar
esteve mais baixo que o nivel atual (com o nivel minimo entre 1500-1200 anos A. P.) (LOURENCO, 2004;
ANGULO et al., 2006; SONVESSO, 2007; AMARAL et al., 2012).

Considerando que o nivel relativo do mar esteve 2 a 3 metros acima do nivel atual do mar, ndo seria
esperado que a regido apresentasse um ambiente anoxico, visto a pouca profundidade. A razdo atomica de
nitrogé€nio:fosforo soluveis, também sugere a presenga de um ambiente relativamente raso. A estratificacdo da
coluna d’agua neste periodo também ndo seria esperada, devido ao livre acesso das ondas marinhas no local.
Como as concentracdes de COT sdo relativamente baixas e constantes ao longo do testemunho sedimentar,
também ndo seria esperada uma regido eutrofica neste local e neste periodo. Por isto, a presenca de um ambiente
anoxico neste local pode indicar a presenga de uma depressao residual ocasionada pelo recuo do mar, formando
assim um local com maior profundidade (ANGULO et al., 2006).

Os depositos de areia sdo predominantemente quartzosos, com granulometria muito fina a média, de
coloragdo amarelada a acastanhada. As areias eélicas sdo também predominantemente quartzosas, com
granulometria muito fina a fina, coloragdo marrom-avermelhado a amarela, com freqiiéncia apresentando matriz
argilosa secunddria e presenga de 6xido de ferro (CARUSO JR et al., 2000). Por exemplo, na regido litoranea ao
sul do Estado de Santa Catarina existem os sistemas deposicionais siliciclasticos do tipo leque aluvial, dominado
por processos continentais, e do tipo ilha barreira/sistemas lagunares, caracterizada pela transicdo de ambientes
marinhos rasos. Estes sistemas podem ter sido formados principalmente como uma consequéncia significativa das
alteragdes do nivel relativo do mar, ndo regulares e continuas, no periodo do Pleistoceno. Os sedimentos
fornecidos pelas drenagens fluviais, juntamente com os sedimentos retrabalhados pela dinamica costeira,
forneceram um intenso assoreamento ¢ a consequente segmentagdo dos corpos lagunares. As formas destas
lagunas resultaram em progradagdes das margens pantanosas, assim como o desenvolvimento de praias e dunas.
Em alguns locais, os depositos lagunares sdo compostos pelo assoreamento de areia, lamas ricas em matéria
orgénica, carbonatos e biodetritos de turfas. (CARUSO JR et al., 2000, HESP et al., 2010; AMARAL et al.,
2012). Em geral, estes ambientes apresentam frequentemente moldes ou propriamente conchas de moluscos, como
também observados em algumas barreiras quaternarias do litoral paranaense (ANGULO et al., 2002),
evidenciando assim a influéncia marinha neste periodo geologico.

Outros fatores também podem ter contribuido para os dados obtidos, como os fatores climaticos (El Nifio e
La Nifia), a colmatagdo, a progradagdo ou a retrogradagdo do local onde estd situada a lagoa em estudo, os
depdsitos aluviais de sedimentos e a contribui¢do edlica para o transporte de sedimentos e perturbacdo da coluna
da 4gua (OTVOS, 2012; STAMMER et al., 2013). Estes fatores podem ter afetado a diagénese e a sedimentagdo
da matéria organica neste ambiente lagunar.

Para permitir um melhor entendimento se a Lagoa do Ribeirdo foi formada pela colmatacao, progradacao
ou retrogradacdo, ou devido a influéncia fluvial serdo necessarias as analises sedimentologicas e geoldgicas de
varios pontos da regido onde esta situado este corpo aquatico. No entanto, este procedimento esta além do alcance
deste presente trabalho.

5.9 ANALISE DOS TESTEMUNHOS SEDIMENTARES PONTOS 2, 3,4, 5, 6,E 7

As distribuigdes espacial e temporal da matéria organica dependem de varias 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 orginica sdo afetados por estas
caracteristicas, podendo apresentar diferentes distribui¢des espaciais em um mesmo ambiente aquatico
(WETZEL, 2001; FONSECA e NETTO, 2006).

Nas amostras superficiais, a areia apresentou-se amplamente distribuida na lagoa, variando de 81,7 % a
88,5 % da fracdo granulométrica (Figura 20a), com as maiores quantidades nas regides oeste e norte (saida do Rio
da Lagoa), enquanto as menores quantidades estdo situadas nas regides sudeste (entrada do Rio Paulo Lopes) e
leste da lagoa. Esta distribui¢do pode indicar que ha uma maior agdo hidrodindmica na saida da lagoa, resultando
em maiores quantidades de areia no sedimento.

Na regido oeste, seria esperada uma menor deposi¢do de areia, pois se encontra mais afastada da entrada e
da saida dos rios da lagoa, e consequentemente em uma regido de menor energia hidrodinamica. Nas regides
sudeste e leste seriam esperados as maiores quantidades de areia, devido a entrada do Rio Paulo Lopes, mas isto
ndo foi observado. Este comportamento pode ser influenciado pela baixa profundidade da lagoa, o que ndo
permite que a energia hidrodinAmica seja capaz de movimentar eficientemente a coluna d’agua e transportar as
fracdes mais finas de sedimentos para a regido oeste da lagoa. Devem ser consideradas também a baixa vazao do
Rio Paulo Lopes e a presenga da lagoa, que pode servir como uma represa, diminuindo assim a energia
hidrodindmica do rio, permitindo o transporte preferencial das menores fragdes granulométricas de sedimento para
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dentro da lagoa. Esta distribuicdo da areia foi semelhante para as profundidades de 6-9 cm e 12-15 cm, ndo
havendo diferengas estatisticas significativas (teste t, ndo paramétrico, p > 0,05) entre estas trés profundidades.

Quantidades semelhantes de areia em sedimentos superficiais foram determinadas em outros ambientes
aquaticos costeiros, como o norte da Lagoa da Conceigdo (SILVA ef al., 2008) (devido a influéncia de rio), na
Baia da Babitonga (OLIVEIRA, 2010), na Lagoa de Santo Anténio (TAROZO et al., 2010) (localizada no sistema
estuarino de Laguna, em Santa Catarina) ¢ na Lagoa dos Patos (SANTOS et al., 2004) principalmente nas regides
mais proximas as extremidades dos corpos aquaticos.

Nas profundidades de 21-24 cm, a areia esteve mais concentrada nas regides norte, leste, 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 em suspensdo no corpo hidrico), assim como a
maior a¢cdo de ondas e marés das praias, devido a transi¢do do ambiente marinho para o ambiente de dgua doce.

Nas maiores profundidades (abaixo de 33 cm), as quantidades de areia foram menores, indicando um
ambiente mais calmo para a deposi¢do de fracdes granulométricas mais finas de sedimentos. Esta condicao pode
sugerir a presenga de uma baia na regido, permitindo a formagdo de um ambiente de menor energia
hidrodindmica. As quantidades de areias nas profundidades de 0 a 33 cm foram significativamente diferentes
(teste t, ndo paramétrico, p < 0,05), das profundidades maiores que 33 cm, sugerindo a ocorréncia de dois
ambientes distintos na lagoa.

As quantidades de Na”, K" ¢ Mg*" nas amostras superficiais (Figura 20b) foram maiores na regido norte-
nordeste, onde estd localizada a saida do Rio da Lagoa. As menores quantidades foram determinadas nas
proximidades da entrada do Rio Paulo Lopes, indicando a contribui¢do de dgua doce para a lagoa. Conforme o
aumento da profundidade (até 15 cm), as quantidades de Na*, K" ¢ Mg®" aumentaram em diregdo ao sul e oeste da
lagoa. No periodo de transi¢do (21-24 cm), as quantidades de Na', K" ¢ Mg*" ndo foram significativamente
diferentes (teste t, ndo paramétrico, p > 0,05) das amostras mais superficiais, sugerindo que grande parte destes
ions foi lixiviada do local e por consequéncia a diminui¢do nesta profundidade. Nas maiores profundidades, as
quantidades destes ions foram significativamente maiores (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05), o que sugere a
presenca do ambiente marinho nesta regido. Este comportamento indica que estes ions podem ser provenientes da
mesma origem, como agua marinha e em menores quantidades, das dguas do Rio Paulo Lopes e lixiviagdo dos
solos provocada pela chuva.

As distribui¢des superficiais de COT e NT (Figura 20c) atingiram os valores médios de 1,20 e 0,12 mmol
por grama de sedimento seco, respectivamente. As menores quantidades foram determinadas nas regides proximas
a saida da lagoa, indicando a possibilidade de carreamento de COT e NT pelo rio da Lagoa. Este comportamento
foi semelhante até as profundidades de 12-15 cm, possivelmente devido a entrada do rio Paulo Lopes, pela
proximidade dos morros Sertdo do Mato e Costa do Morro (Figura 2a e Figura 2b), permitindo a entrada de
carbono e nitrogénio para o ambiente aquatico por meio do carreamento do rio e pelo transporte eolico.

Na profundidade de 21-24 cm, as quantidades de COT e NT diminuiram na regido sul e sudeste. Este fato
pode estar associado a lixiviagdo destes elementos provocada pela regressao marinha neste periodo. Embora a
concentragdo de COT na superficie da lagoa foi significativamente maior (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05)
quando comparada com as demais profundidades, por enquanto ndo ¢ possivel afirmar que a produtividade na
lagoa tenha sido maior que nos periodos anteriores, pois a diagénese tende a diminuir a quantidade de carbono nos
sedimentos.

Comparando as amostras superficiais de sedimento com outros ambientes aquaticos, as quantidades de
COT determinadas nesta lagoa foram menores que as determinadas para a Lagoa do Peri (RODRIGUES NETO e
MADUREIRA, 2000) que ndo apresenta influéncia da dgua do mar ou de rios, para a Lagoa da Conceigdo
(SILVA et al., 2008) e para o complexo estuarino de Laguna (TAROZO et al., 2010) indicando a possibilidade de
maior produtividade nestes ambientes. Quantidades semelhantes de COT foram determinadas na baia de
Babitonga (OLIVEIRA, 2010) na Foz do Rio Itajai-Act (SC), embora nestes ambientes haja o maior de aporte de
carbono proveniente de rios ¢ do mar.

A presenca de enxofre molecular somente foi detectada nas profundidades abaixo de 21-24 cm (Figura
20d). A distribuicdo espacial ndo seguiu uma tendéncia, variando quanto a profundidade e a localizagéo. Isto pode
estar relacionado com a formagdo de locais propicios para a producdo de enxofre molecular (como ambientes
anoxicos), assim como a presenca de outros organismos bentdnicos capazes de perturbar o ambiente de
sedimentagdo, afetando a formacao e acumulagdo deste composto.

Os biomarcadores lineares de cadeia curta, que incluem os alcanos nCs a nCyy (Figura 21a), os alcoois nCi4
a nCyg (Figura 21b) e os acidos nCis a nC;g (Figura 21c), apresentaram distribuicdes espacial e temporal
relativamente constantes na lagoa ao longo dos perfis sedimentares. Como estes compostos sdo de baixa massa
molar, quando comparados com outros biomarcadores, e sdo produzidos principalmente por microalgas e
bactérias, permitem uma maior mobilidade destes compostos na coluna d’agua antes de atingir o fundo da lagoa.
Isto pode explicar o fato que as distribuigdes espaciais destes compostos serem semelhantes. As maiores
quantidades destes foram determinadas na profundidade de 21-24 cm, sendo significativamente diferentes das
demais profundidades (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05).



38

Os biomarcadores lineares de cadeia média associados as macrofitas aquaticas, que incluem principalmente
os alcanos nCy; a nCys, os alcoois nCyy a nCy4 € acidos nCyg a nC,4, foram amplamente distribuidas na lagoa nas
amostras superficiais de sedimento. Conforme o aumento da profundidade, as maiores quantidades foram
observadas nas regides leste, sul e sudoeste da lagoa. As maiores quantidades também foram observadas na
profundidade de 21-24 cm, apresentando-se diferenca significativa (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05) em relagdo
as demais profundidades.

O comportamento semelhante aos biomarcadores lineares de cadeia média foi observado para os
biomarcadores lineares de cadeia longa, que incluem os alcanos nC,; a nCss, 0s alcoois nCys a nC3 € 0s acidos
nCys a nCyg (Figura 21d, Figura 21e e Figura 21f). As maiores quantidades foram determinadas na fracdo sedimentar
de 21-24 cm, apresentando diferenca significativa (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05) em relacdo as demais
profundidades.
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As quantidades de biomarcadores lineares de cadeias média e longa de alcanos e acidos graxos foram
significativamente maiores (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05) nas menores profundidades (até 15 cm) quando
comparados com as profundidades maiores (abaixo de 33 cm). Isto indica que houve uma alteragdo na paisagem
em torno da lagoa. Nas maiores profundidades, devido a presenga do ambiente marinho, as macroéfitas aquaticas e
principalmente as plantas superiores encontravam-se mais afastadas do local onde atualmente esta situada a lagoa.
Depois da regressdo marinha, a presenca de terra firme possibilitou o desenvolvimento destas vegetagdes mais
proximas ao local da lagoa, aumentando assim as quantidades destes compostos nos sedimentos.

Os esterois campesterol e estigmasterol (Figura 22a), comumente associados com as plantas superiores,
apresentaram distribuicdes semelhantes aos biomarcadores de cadeia longa, como o nanocosano (nC,g) €
octacosanol (nC,s). As maiores quantidades destes compostos estdo situadas nas regides leste e sul da lagoa,
principalmente para as menores profundidades. Essas regides estdo proximas aos morros ¢ a entrada do Rio da
Lagoa, propiciando o aumento destes biomarcadores nestas regides. As quantidades destes biomarcadores nas
menores profundidades (até 15 cm) foram significativamente maiores (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05) quando
comparadas com as maiores profundidades (abaixo de 33 cm). Este comportamento indica, assim como o0s
biomarcadores de cadeia longa, que houve uma mudanca no ambiente em torno da lagoa, permitindo o
desenvolvimento de plantas superiores em locais mais proximos a lagoa.

A presenca dos triterpenoides friedelina e taraxerol (Figura 22b), caracteristicos de plantas de manguezais
(KOCH et al., 2011; SILVA e MADUREIRA, 2012) nos sedimentos superficiais estdo situados principalmente
nas regides norte, leste e sul da lagoa. Este mesmo comportamento foi observado para as profundidades de 6-9 cm
e 12-15 cm. Nestas regides, as quantidades de areia foram menores, o que pode ter contribuido para a melhor
preservagdo destes compostos. Portanto, isto ndo exclui o fato de que a regido norte da lagoa pode ter
desenvolvido uma vegetagdo de mangue tdo exuberante como nas demais regides, mas somente a preservagao dos
compostos ndo tenha sido tdo bem preservada como nas demais regides. As profundidades de 0 a 15 cm
apresentaram as quantidades significativamente maiores (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05) quando comparados
com as demais profundidades. Isto sugere que houve areas alagaveis e de baixa energia hidrodindmica entre o
ambiente aquatico e o ambiente de terra firme, propicias para o desenvolvimento de manguezais.
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O colesterol (associado a zooplanctons) apresentou as distribuigdes espaciais e temporais similares ao
longo dos perfis sedimentares (Figura 22¢), ndo havendo um predominio nas regides da lagoa. Este fato pode estar
associado a capacidade de locomocdo destes organismos em busca de alimentos, possibilitando a ampla
distribui¢@o destes em toda a lagoa.
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A presenca de dinosterol (Figura 22c) foi significativa (teste t, ndo paramétrico, p < 0,05) nas regides
nordeste, leste, sudeste e sul da lagoa. Estas regides apresentaram os menores teores de areia, e consequentemente,
os maiores teores das fragdes mais finas de sedimentos, como silte e argila. Estas fragdes granulométricas
geralmente tendem a preservar melhor a matéria orgdnica sedimentar quando comparados com sedimentos mais
arenosos, cujos ambientes sdo mais propicios ao desenvolvimento de bactérias, maior facilidade de permeagio ¢ a
consequente lixiviagdo dos compostos pela agua. Portanto, isto ndo significa necessariamente que o0s
dinoflagelados tenham habitados alguns locais preferenciais onde atualmente esta localizada a lagoa, mas somente
que a preservacao dos compostos provenientes destas algas tenha sido maior em determinados locais.

Comparando com as amostras superficiais de outros sistemas aquaticos proximos a lagoa em estudo, os
alcanos nCyy e nCs;; também apresentaram a predominancia em relagdo aos outros alcanos. A presenca de
colesterol foi mais significativa em ambientes com contaminagdo por esgotos domésticos, como na Lagoa da
Conceicao (SILVA et al., 2008), baias da Babitonga (ALEXANDRE ef al., 2006; Oliveira, 2010), da Guanabara
(SANTOS et al., 2008), de Santos (MARTINS et al., 2008) e a foz do Rio Itajai-A¢u (OLIVEIRA, 2010), quando
comparados com as concentragdes encontradas nesta lagoa em estudo.

Em varios destes sistemas aquaticos, os fitoesterdis (campesterol, B-sitosterol, estigmasterol) predominaram
em relacdo aos esterdis caracteristicos de algas, indicando a contribuicdo de matéria orginica aloctone nestes
ambientes. A presenca de dinosterol é caracteristica de ambientes eutrofizados, como ocorrem atualmente em
varios ambientes costeiros, como na Lagoa da Conceigdo (BATAGLION et al., 2012), na baia da Guanabara
(SANTOS et al, 2008) e em ambientes costeiros marinhos com elevadas disponibilidades de nutrientes
(PINTURIER-GEISS et al., 2002; ARAUJO et al., 2011).
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6 CONCLUSOES

A avaliagdo dos biomarcadores geoquimicos, da granulometria, de CHNS e dos ions Na", K" e Mg2+ ao
longo dos perfis sedimentares possibilitou identificar trés fases distintas, evidenciadas na analise de componentes
principais e analise de agrupamentos, que ocorreram no local onde esta situada a Lagoa do Ribeirdo, em Paulo
Lopes, SC.

Nos sedimentos mais superficiais até a profundidade de 21 cm, foi evidenciada a forte e inversa correlacao
nio linear das menores quantidades de ions Na', K™ e Mg>" com os maiores teores de areia e de biomarcadores
geoquimicos caracteristicos de plantas superiores, como os alcanos e alcoois de massa molar elevadas,
campesterol, estigmasterol, taraxerol, friedelina e B-amirina. As razdes entre os biomarcadores geoquimicos
sugere uma contribuicdo maior de organismos de fontes terrestre que contribuiram com a matéria organica
sedimentar. Este comportamento sugere a predominancia de 4gua doce na lagoa no correspondente periodo.

Na fragdo sedimentar de 21 a 24 cm, a baixa quantidade de fons Na", K ¢ Mg®" determinada nestes
sedimentos pode ser atribuida a lixiviagdo dos sais promovida pela entrada de maior quantidade de 4gua doce na
lagoa. Esta fracdo sedimentar pode corresponder ao periodo de transi¢do do ambiente de dgua doce para o
ambiente marinho.

Nos sedimentos mais profundos, abaixo de 27 cm, foi observada a forte correlagdo ndo linear das maiores
quantidades de Na*, K™ ¢ Mg®" com a presenga das maiores quantidades de dinosterol, B-sitosterol alcanos e
alcoois de cadeia curta, evidenciando assim a presenca de algas marinhas. As razdes entre os biomarcadores
também sugere uma pequena predominancia de fontes autdctones de matéria organica neste periodo. A presenga
de elevadas quantidades de compostos relacionados com bactérias, como acidos graxos, acidos ramificados e
alcoois ramificados de cadeia curta, indicam que a agdo de bactéria sobre a matéria organica pode ter sido intensa.
A maior quantidade da fracdo granulométrica silte+argila indica que houve um ambiente de menor energia
hidrodindmica, sugerindo a predomindncia de ambiente marinho neste local.

Na avaliacdo da distribuicdo espacial dos biomarcadores geoquimicos ao longo dos perfis sedimentares,
foram determinadas maiores concentra¢des nas regides norte, leste e sul da lagoa, devido possivelmente a saida do
Rio da Lagoa, a presenga de morros e a entrada do Rio Paulo Lopes, respectivamente.
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Apéndice 1: Concentragdes e razoes de CHNS e das fragdes granulométricas no testemunho sedimentar, ponto 1.

[}
E 2 2 2 2 3 3 =z S 2 B
e X5 §2% §25 g5 Jo ITo O e ZE
E- Z2FE PTE EFTE STE g% 2 2 8 -
e SE3 £E% BER EFEER SE O 3E S E e 2
[~ 0 E & z =32 o E 3 mE 32 = ¢z 2 AN=Y << wn <
0-3 7,09 0.13 566 <LQ* 849 5.19 nd 84,6 154
3-6 1,13 0,13 575 <LQ 88l 5,08 nd 86,8 13,2
6-9 1,02 0,12 526  <LQ 844 5,13 nd 89,3 10,7
9-12 0,82 0,11 4,56 <LQ 7,14 5,59 nd 88,9 11,1
12-15 1,16 0,13 6,55 <LQ 9,01 5,66 nd 91,9 8,1
15-18 0,76 0,09 4,96 <LQ 8,17 6,55 nd 86,1 13,9
18 -21 1,13 0,12 6,35 <LQ 9,33 5,61 nd 85,1 14,9
21 -24 0,45 0,08 3,47 <LQ 5,73 7,72 nd 85,4 14,6
24 - 27 0,85 0,10 4,86 <LQ 8,50 5,72 14,33 92,3 7,7
27-30 0,93 0,11 9,23 0,26 8,17 9,90 3,60 91,4 8,6
30-33 0,82 0,11 10,02 0,26 7,70 12,16 3,22 84,9 15,1
33-36 1,00 0,11 12,80 0,50 8,75 12,81 2,01 85,0 15,0
36 -39 0,89 0,11 11,41 0,43 8,32 12,81 2,06 86,3 13,7
39-42 0,90 0,11 9,92 0,28 7,87 11,03 3,24 86,3 13,7
42 — 45 1,00 0,12 12,60 0,36 8,23 12,61 2,76 81,7 18,3
45 - 48 0,91 0,11 11,21 0,37 8,48 12,35 2,42 79,9 20,1
48 — 51 0,83 0,11 11,61 0,35 7,29 13,94 2,38 77,9 22,1

< LQ: abaixo do limite de quantificagdo
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Apéndice 2: Concentragdes (mmol/g sedimento) de ions presentes no testemunho sedimentar, ponto 1.

3
S 2
2 . 2 3 e 2 e o
EoIRE) A o = O Z o4 n
0-3 76,79 + 5,20 + 24,33 + nd nd nd nd
0,06 0,04 0,15
3-6 32,49 + 4,89 + 2856+ 70,75 + 8,67 + 1,87 + 27,07 +
4,65 0,13 0,95 0,12 0,34 0,02 1,08
6-9 70,05 + 537 + 23,57 + nd nd nd nd
3,14 0,06 0,30
9-12 70,13 + 5,05 + 2423 + 67,29 + 8,58 + 1,64 + 27,79 +
8,77 0,10 0,46 1,67 0,10 0,19 0,03
12-15 86,47 + 6,07 + 24,95 + nd nd nd nd
2,30 0,09 0,27
15-18 50,49 + 4,69 + 2547 + 76,19 + 8,57 + 1,61 + 31,66 +
8,77 0,62 2,71 9,98 0,39 0,14 0,76
18 - 21 93,82 + 6,76 + 24,95 + nd nd nd nd
2,62 0,06 0,24
21-24 67,90 + 3,92 + 19,27 + 61,08 + 8,74 + 1,71 + 26,41 +
8,27 0,17 0,61 1,38 0,16 0,04 0,55
24 -27 93,76 + 8,59 + 24,47 + nd nd nd nd
20,42 0,73 1,99
27-30 183,87 + 15,82 + 4789+ 175,60 + 9,24 & 221+ 28,52 +
7,88 0,36 1,16 6,72 0,87 0,33 2,01
30 - 33 199,16 + 14,53 + 39,09 + nd nd nd nd
1,23 0,90 2,16
33-36 225,53 + 16,19 + 61,40+ 194,62 + 8,38 + 2,37+ 23,95 +
34,45 0,87 2,57 8,00 0,32 0,10 0,32
36 -39 260,67 + 18,03 + 7552+ 212,49+ 7,93 + 1,22 + 22,66 +
33,65 0,87 3,89 1,59 0,29 0,21 0,12
39-42 246,40 + 20,39 + 61,05 + nd nd nd nd
1,11 0,19 0,66
42 — 45 287,56 + 20,35 + 78,60+ 27937+ 8,40 + 1,46 + 27,79 +
20,70 1,02 1,27 7,38 1,19 0,15 4,15
45 — 48 302,03 + 20,99 + 64,34 + nd nd nd nd
13,05 0,63 2,24
48 — 51 261,01 + 17,35 + 55,79 + nd nd nd nd
1,39 1,21 2,11

& ~ .
nd : ndo determinado



Apéndice 3: Concentragdes (micromol/g sedimento *COT) de hidrocarbonetos lineares no testemunho sedimentar, ponto 1.

_8 o <t v O o~ o] N (=] — N o < vy \O o~ [ (= (= — o o < Ll O [
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-_5 = = = = = o = = = = = = = = = = = = = = = = = = = =
=] o o =] =] =] = =] =] =] =] =] =] =] =] =] =] =] =] =] =] =] o o o o o
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g8 < < < < < ~ < [ < < < < < < < < < < < < < < < < < < <
0-3 208 38 063 08 08 028 131 037 039 1,54 066 1,65 237 3,11 403 397 530 3,63 585 25 457 166 235 028 057 031 031
3-6 095 057 047 149 0,74 051 064 042 054 282 0,71 2,68 236 394 453 5,13 6,01 454 6,19 3,07 456 164 222 033 048 026 0,29
6-9 074 182 054 349 0989 044 2,19 1,28 038 1,60 048 1,57 149 216 261 271 3,79 272 484 2,14 431 129 211 0,19 055 033 035
9-12 083 1,63 061 3,61 094 050 229 134 046 134 061 126 142 2,10 258 193 373 232 549 240 445 140 234 0,07 042 036 042
12-15 033 049 038 042 061 032 062 030 038 051 038 072 158 140 2,11 133 268 125 3,68 1,06 3,62 020 054 004 038 021 0,28
15-18 086 062 066 078 0,79 035 08 045 05 0,73 050 1,00 228 238 343 248 424 213 582 1,78 554 1,24 274 0,03 079 032 042

18-21 1,16 061 053 09 077 046 2,05 037 048 221 05 2,18 192 3,10 397 488 623 495 6,72 339 485 19 224 039 031 027 0,28

21-24 033 122 1,18 091 142 066 125 078 139 095 049 136 153 1,69 237 202 3,75 223 629 1,03 623 108 269 002 057 054 0,63
24-27 2,19 09 059 081 0776 057 089 059 051 08 488 3,05 763 1285 1633 1494 13,15 8,09 9,29 4,77 6,21 3,12 231 0,07 033 029 033
27-30 031 053 044 045 057 038 069 037 041 055 023 049 054 057 098 1,05 1,19 0,75 2,09 0,76 226 029 1,11 0,02 025 026 029
30-33 092 062 052 056 067 045 072 042 047 057 035 072 09 1,05 147 1,59 184 126 3,03 125 29 086 133 001 031 030 034
33-36 032 022 039 039 050 027 073 060 038 082 023 08 055 097 103 138 15 1,58 210 1,19 1,73 057 0,71 0,07 029 027 0,27

36-39 044 032 045 035 055 030 062 1,07 127 054 037 092 1,18 1,52 1,71 1,55 1,57 092 1,80 0,58 1,63 002 051 003 0,16 025 032

39-42 093 021 061 048 0061 034 0066 040 043 3,16 050 182 127 2,07 220 248 249 1,59 359 155 4,02 100 19 0,10 022 0,15 0,15
42-45 0,63 046 045 053 058 034 1,04 046 044 128 028 1,21 1,14 250 3,10 439 438 3,69 520 283 430 153 208 033 038 031 029
45-48 0,11 050 050 056 062 039 073 036 044 056 026 059 080 1,17 1,55 1,75 1,95 128 343 135 3,75 082 19 0,10 042 030 031

48-51 0,11 012 045 038 059 033 069 040 046 059 037 124 131 191 233 229 261 165 408 1,57 422 09 216 009 045 033 0,35




Apéndice 4: Razdes entre alcanos lineares determinados no testemunho sedimentar, ponto 1.

g -
z g = . = 5 e
: 3 = 28 . Sz %3
e < SRS g S Q 2z
g —_ = FT g o g S s 8
£ g = SO B g =5 & 35 3 :  ZE
s 2 & £ &£ 5 o OO © &5 & & &F
0-3 56,28 8,24 1,62 1,48 0,28 0,38 1,53 0,76 0,31 0,28 0,
3-6 58,63 9,59 1,41 1,26 0,17 0,39 1,32 1,20 0,69 0,66 1
6-9 47,00 7,13 1,68 1,53 0,36 0,31 1,70 0,34 0,49 0,58
9-12 46,86 6,79 2,06 1,75 0,37 0,29 1,99 0,37 0,53 0,58
12-15 2546 7,29 2,60 2,48 0,17 0,34 2,74 1,09 0,53 0,48
15-18 43,75 7,74 2,36 2,16 0,16 0,33 2,41 0,79 0,45 0,53
18-21 58,32 9,93 1,42 1,29 0,19 0,34 1,32 1,22 0,59 0,18
21-24 4425 4,08 2,68 2,47 0,25 0,24 2,99 0,84 0,46 0,62
24 -27 116,01 15,38 1,25 1,22 0,07 0,61 1,04 0,97 0,75 0,66
27-30 17,48 3,90 1,99 2,02 0,30 0,26 2,35 1,04 0,67 0,53
30-33 2549 4,73 1,82 1,72 0,27 0,28 1,84 1,07 0,68 0,59
33-36 19,38 4,25 1,28 1,20 0,22 0,29 1,29 0,45 0,53 0,82
36-39 20,17 2,20 1,69 1,56 0,26 0,46 1,79 0,28 0,54 1,72
30-42 34725 6,12 1,69 1,49 0,26 0,31 1,82 0,84 0,56 0,61
42 —45 44,13 9,50 1,31 1,23 0,15 0,31 1,28 0,76 0,60 0,44
45 -48 26,46 5,82 1,90 1,83 0,19 0,25 2,13 1,08 0,63 0,50
48 — 51 31,75 7,26 1,87 1,71 0,12 0,30 2,04 0,82 0,56 0,58




Apéndice 5: Concentragdes (nanomol/(g sedimento * mol COT)) de lcoois lineares determinados no testemunho sedimentar, ponto 1.
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g
3 e < n o o~ 00 o o — o n < e o o~ 00 o o
f © © © © © © © © 9 © © g °© © g © g g
g g g g g g g g g = = = = = = = = = =
E g% § T T T T & T ‘T ‘T ®©T & & ‘B ‘& ‘& ‘& °%
e = = = = = = = = = = S S = = = = = =
=9 <C < < < < < < < < < < < < < < < < <
0-3 39,12 2244 2246 37,13 7,94 7,94 19,07 4,03 10,10 152,68 38,35 214,31 34,97 161,76 26,34 159,52 0,00 105,50
3-6 170,62 100,63 42,48 5542 13,25 33,11 0,00 19,22 12,81 157,94 39,50 218,57 34,89 145,13 31,68 129,07 27,39 27,39
6-9 26,30 100,00 49,86 8,07 46,78 37,84 15,07 24,38 14,84 220,55 59,03 344,68 64,55 248,83 49,11 177,36 30,34 5081
9-12 2553 133,79 60,60 54,00 22,67 5580 34,94 32,17 16,24 265,04 65,11 369,15 74,38 285,14 56,30 245,55 3742 3742
12—15 nd 2,87 2,87 6,09 6,09 33,00 6,09 2,34 813 14,77 3,19 23,66 2887 18,03 292 2293 0,00 22,69
15-18 0,00 270,63 88,49 358,15 182,46 142,89 57,29 60,98 46,52 697,46 195,05 1111,68 189,96 849,05 148,09 681,98 92,92 62,89
18—-21 99,09 325,00 82,06 22,06 82,72 101,04 32,60 51,81 535,66 433,13 114,19 653,39 105,99 464,97 6531 417,63 48,86 30,36
21-24 nd 17494 191,75 88,55 139,67 583,16 590 489,00 134,80 2096,06 549,45 1331,00 691,91 3197,64 550,20 2924,11 468,68 2213,27
24-27 32,60 91,27 1549 42,60 42,60 4391 4,00 10,61 6,23 79,43 27,57 17877 41,75 162,82 34,34 180,10 33,66 33,66
27-30 16,58 86,36 86,36 60,39 60,39 57,21 25,58 9,27 823 43,89 16,86 94,61 26,65 116,82 30,29 150,11 9,57 52,84
30-33 nd 240,54 155,61 220,76 22,49 73,00 22,49 7839 2334 16509 62,98 440,61 108,74 559,47 127,43 748,94 14,00 425,12
33-36 47,68 45,10 45,12 85,52 12,20 112,06 9,15 6,71 34,13 17,49 840 4432 12,20 123,00 13,48 312,00 5,33 153,00
36-39 nd 13,98 51,35 67,32 151,20 260,23 5,78 49,19 12,43 287,84 98,37 810,02 196,08 1190,17 261,27 1633,05 252,68 1271,21
39-42 nd 72,72 72,772 49,89 12,37 91,77 21,08 7,15 9,32 31,03 10,97 7596 17,61 223,00 24,10 424,00 21,10 333,00
42-45 nd 108,08 64,95 4572 21,23 201,98 100,94 97,34 26,41 213,00 113,68 585,01 144,96 905,87 207,90 1380,43 201,03 1018,68
45-48 74,57 208,63 55,83 165,70 90,46 11585 51,02 53,56 38,00 120,07 51,87 313,07 74,67 561,34 5725 481,82 39,73 379,35
48-51 25,16 68,68 68,68 67qwe 9,12 99,12 20,36 13,81 13,27 2848 13,35 84,17 18,44 120,20 23,60 163,32 25,74 151,00
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Apéndice 6: Concentragdes (nanomol/(g sedimento * mol COT)) de alcoois secundarios determinados no testemunho
sedimentar, ponto 1.

[ .4 n

he} o) 75} —

< o 8 %) o

= 5 o 3

E= 8. 8¢ &0 8 & gl g < < 8 N

s E S 0 S o S = S % S 2 S S £ @) s =

£ <O <O <O <O <O <O %) = < Q

0-3 31491 66,79 19956 11,20 12536 26,95 1024,54 7,58 7,93 6,96
3-6 8,58 7,03 14,05 7,91 21,21 7,00 1259,10 4,85 2,60 3,21
6-9 19,02 6,93 9,90 6,41 13,55 434 1523,44 4,74 5,28 3,00
9-12 10,88 8,87 13,87 9,76 21,98 10,45 187123 4098 3,69 3,38
12-15 21,66 2,23 12,78 0,38 13,76 94,53 196,41 2,92 1,54 2,00

15-18 15,07 2,12 19,43 22,66 52,35 14,09  5206,28 5,24 5,60 3,70
18-21 19,55 18,01 45,90 21,48 135,06 11,00  3665,87 3,32 343 4,15
21-24 106,27 130,50 337,91 66,34 245,65 9,77 17132,35 5,01 8,80 5,49
24-27 11,12 6,89 94,40 3,55 157,88 5,32 1051,18 4,62 2,93 343
27-30 14,06 11,70 89,21 5,86 103,90 5,31 943,78 5,50 1,77 4,81
30-33 231,01 126,61 291,18 85,19 162,94 79,05 3451,69 7,82 3,27 7,34
33-36 2,83 0,00 273,45 35,29 339,57 0,00 1040,56 16,37 1,98 18,61
36-39 107,09 113,08 441,69 250,22 809,29 29,47  7703,74 6,42 10,65 7,33
39-42 7,90 10,60 662,58 4,65 732,64 6,30 1488,45 14,73 3,37 15,60
42-45 553,08 717,87 1087,64 1280,59 618,40 57,34  6128,68 5,65 8,07 6,07
45-48 159,09 9,57 176,02 150,04 563,81 217,41 3656,38 3,20 2,77 6,96
48-51 10,07 6,99 80,87 7,88 71,68 9,76 1004,26 4,81 2,56 6,41
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Apéndice 7: Concentra¢des (nanomol/(g sedimento * mol COT)) de cetonas lineares determinadas no testemunho sedimentar,

ponto 1.

2 e O o~ 0 o o — I e s

1 N N [\ N N N on o on b=

=] Q Q Q Q Q Q Q Q Q i=}

2= < < < < < < < S < ©

= < < < < < < < < < ©

=1 = = =) =) =) =) =) = = <

S8 = e 8 8 8 8 g 8 = £

2 g 5] 5] 5] 5] 5] 5] 5] 5] 5] )

22 Q Q Q Q Q Q Q Q Q 2

0-3 26,13 1,00 23,38 2,32 19,76 1,49 32,55 1,99 6,79 115,40

3-6 25,34 19,77 36,07 15,42 52,22 33,21 79,28 32,01 66,83 360,16

6-9 22,84 14,63 29,16 26,94 46,08 18,29 71,72 26,75 57,81 314,21
9-12 19,00 13,72 14,09 31,25 16,54 6,93 31,25 8,98 27,13 168,89
12—-15 29,79 12,94 38,96 11,43 59,15 26,14 87,81 33,79 73,09 373,11
15-18 23,47 11,31 32,20 15,91 49,22 20,02 75,91 20,83 62,98 311,88
18 -21 18,67 4,87 28,96 18,44 42,40 20,25 51,75 27,21 44,05 256,61
21-24 7,89 19,36 19,00 16,40 58,92 33,83 97,60 28,30 89,30 370,60
24 27 5,25 0,00 9,09 9,38 22,70 10,74 43,29 15,19 35,09 150,74
27-30 6,45 10,66 9,43 7,59 16,43 7,43 34,96 9,10 2291 124,96
30-33 7,47 12,85 13,10 8,16 20,28 8,73 49,07 20,27 33,69 173,63
33-36 2,48 8,72 8,14 6,72 18,03 8,61 50,81 11,66 35,85 151,01
36 -39 nd 6,08 1,72 1,63 8,63 6,76 39,46 7,19 27,95 99,41
39-42 nd 4,19 3,72 3,78 10,57 6,40 40,91 6,08 31,27 106,92
42 —-45 nd 12,73 4,81 3,99 10,09 7,12 38,97 8,53 24,67 110,90
45-48 nd 10,55 9,39 8,69 16,77 9,14 61,35 15,63 53,49 185,00
48 — 51 nd 15,01 11,15 6,61 19,49 11,22 57,50 10,19 43,50 174,66
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Apéndice 8: Concentragdes (nanomol/(g sedimento * mol COT)) de esterdis determinados no testemunho sedimentar, ponto 1.

3 E _ 5

3 2 S 5 s 3 S 5 =

g S 2 % 5 g 5 £ g

g g 2 2 Z = 2 3 2

€E = = g 2 2 z g= 5

£ 8 4 A S o o A = a

0-3 84,07 148,27 58,89 146,96 55,26 8,45 111,98 186,39

3-6 67,69 85,00 79,88 71,67 41,97 7,65 110,40 196,70

6-9 53,78 69,00 99,05 97,96 63,86 12,02 66,54 141,25
9-12 71,66 126,39 73,64 125,27 80,57 7,20 38,00 45,00
12-15 66,44 93,00 83,02 122,40 79,94 4,18 72,54 152,26
15-18 21592 380,79 79,00 377,43 141,93 21,70 60,19 135,08
18-21 132,56 214,00 84,35 56,56 43,67 98,22 55,43 95,68
21-24 519,66 319,66 780,91 523,64 276,74 909,35 16,26 24,99
24-27 344,60 428,53 209,13 211,86 172,33 217,07 20,88 17,70
27-30 31,58 87,00 358,09 77,45 65,39 110,05 8,40 8,92
30-33 62,54 95,15 57,05 101,19 90,83 368,85 12,31 6,54
33-36 16,73 121,90 52,84 58,76 69,67 583,87 5,37 6,65
36 -39 8,46 331,31 49,56 294,39 148,52 1699,58 0,27 0,21
39-42 27,95 189,90 33,95 92,87 77,34 974,00 3,87 3,41
42 - 45 8,46 402,79 19,4 206,48 154,85 1728,21 3,27 1,59
4548 3,75 178,48 31,76 91,49 55,56 765,77 7,08 9,45
48 — 51 3,19 152,04 26,79 77,94 67,78 652,36 6,34 1,70




Apéndice 9: Concentragdes (micromol/(g sedimento * mol COT)) de acidos determinados no testemunho sedimentar, ponto 1.

(cm)

Acido nC12

Acido nC14

Acido C15

Acido nC15

Acido nC16

Acido nC17

Acido C17
ramif.

Acido nC18

Acido nC19

Acido nC20

Acido nC21

Acido nC22

Acido nC23

Acido nC24

Acido nC25

Acido nC26

Acido nC27

Acido nC28

Soma Acido

RTA Acido

= Profundidade

O o w
|

—_

5o oW

—
NS}
|
—
)}

15-18
18 - 21
21-24
24 -27
27-30
30-33
33-36
36 -39
39-42
42 - 45
45 -48
48 — 51

0,69
0,71
0,40
0,43
0,91
1,52
0,84
6,55
1,82
1,55
1,94
1,85
1,79
1,72
0,95
0,99
1,32

4,94
5,14
6,59
11,54
8,40
11,62
9,82
19,38
12,01
11,27
9,93
10,74
9,78
10,42
5,87
9,70
8,78

12,44

5,63
4,87
7,01
7,04
7,09
9,26
7,69
46,98
20,40
18,93
20,62
9,14
14,45
17,27
10,98
11,14
9,96

5,54
9,16
8,07
7,36
6,71
12,15
8,37
31,83
14,33
10,46
12,04
8,82
10,51
11,06
7,77
7,61
7,54

12,20
13,45
7,19
10,11
5,66
19,52
16,72
58,56
19,59
20,30
16,87
10,66
8,80
8,68
11,66
7,74
7,59

7,56

8,39

13,77
12,24
5,05

14,59
14,14
43,84
13,24
10,79
17,90
17,76
15,44
28,42
12,66
21,32
20,70

9,64
9,69
6,45
4,83
7,02
14,48
15,90
54,73
12,91
11,76
12,79
9,50
15,78
8,29
4,57
11,62
9,88

3,69
2,93
2,19
4,52
5,76
8,84
3,40
22,35
4,34
3,13
2,32
3,05
5,38
3,95
2,19
3,19
4,02

1,47
0,93
1,06
1,61
1,42
1,86
1,70
10,04
4,14
1,89
2,99
2,59
2,63
2,41
2,24
2,08
1,69

0,65
0,51
1,20
0,83
1,01
2,02
1,89
6,06
1,98
0,66
1,52
1,16
0,76
0,65
0,38
0,49
0,85

0,59
0,49
0,95
0,61
1,01
1,05
0,91
5,81
1,38
0,66
0,78
0,68
1,32
1,11
0,41
0,50
0,60

1,16
0,60
0,65
0,59
1,54
0,86
1,10
4,87
1,40
1,61
0,94
0,46
0,78
1,43
0,75
1,34
0,82

9,08
747
10,86
12,63
8,32
11,14
10,37
36,93
9,97
8,70
7,60
3,89
5,69
5,01
4,17
12,26
11,12

2,95
6,05
5,87
6,40
3,25
8,77
4,62

34,24
12,68
9,94
9,33
5,10
4,59
4,54
9,24
5,73
7,97

9,52
9,85
11,77
15,42
11,15
18,53
14,32
49,17
15,20
9,49
7,11
6,95
5,63
3,91
3,61
4,26
4,65

1,43
1,85
2,04
524
3,91
8,84
6,43
20,99
7,57
7,20
6,00
5,17
6,37
5,83
4,85
5,96
5,82

8,33
8,57
11,77
12,81
8,12
15,23
8,77
26,29
9,20
4,74
435
4,74
5,25
4,36
3,59
12,12
9,19

88,05

94,24

106,38
127,39
95,78

171,11
138,34
525,43
183,23
151,22
147,23
112,77
129,40
137,96
94,65

131,63
124,95

2,41
1,73
2,28
2,11
1,72
1,78
1,76
1,95
1,22
0,99
0,80
0,73
0,75
0,57
0,78
1,57
1,41

67
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Apéndice 10: Concentragdes e razdes de CHNS, fons Na', K, Mg®" e fragdo granulométrica nas diferentes profundidades e
posigoes da lagoa

~ 3 E “bp S
< £ e 2 = 5 5 . p= <
= 2 22 28 38 3T % S S s % 25 3 o =
=l g 2S5 S§XF 95 o X5 E T E Zag gaf gag £ =
g U5 SR=Ie) o0 5 o E 3 Q Q Q =) 78S 23 <
Efg & egg.g Sg.ggg.g S gE ISZ TS | = §§ £ BEE 2 2
£E 2 5S0E3SER2EGEEY 3% ZE Do 3EjiE3iiy @ £
0-3 1 1,94 0,16 6,90 <LQ 12,36 3,55 nd 41,80 5,63 36,28 81,98 18,02
0-3 2 1,23 0,14 6,10 <LQ 8,58 4,98 nd 68,51 5,00 27,97 84,64 15,36
0-3 3 1,13 0,13 5,90 <LQ 8,75 5,24 nd 62,67 3,87 27,88 81,73 18,27
0-3 4 1,12 0,10 3,90 <LQ 11,17 3,49 nd 60,17 4,09 24,57 86,10 13,90
0-3 5 1,03 0,09 4,15 <LQ 11,44 4,03 nd 45,39 3,77 25,72 84,65 15,35
0-3 6 0,92 0,09 3,30 <LQ 10,69 3,60 nd 55,08 4,57 21,42 87,47 12,53
0-3 7 0,91 0,11 4,50 <LQ 7,95 4,95 nd 66,52 3,67 21,78 88,50 11,50
0-3 8 1,33 0,11 5,40 <LQ 11,59 4,08 nd 70,36 3,43 26,01 83,68 16,32
6-9 1 1,48 0,11 6,40 <LQ 12,91 4,34 nd 18,39 2,32 19,63 84,40 15,60
6-9 2 1,03 0,12 5,30 <LQ 8,44 5,17 nd 70,02 5,37 23,57 88,93 11,07
6-9 3 0,48 0,43 1,30 <LQ 1,11 2,74 nd 4,23 3,22 4,27 86,13 13,87
6-9 4 0,73 0,07 2,50 <LQ 10,15 3,45 nd 37,01 2,46 12,83 86,87 13,13
6-9 6 0,71 0,06 1,50 <LQ 11,02 2,12 nd 15,10 3,97 21,94 84,58 15,42
6-9 7 0,58 0,06 0,40 <LQ 10,06 0,70 nd 23,91 4,14 18,48 90,53 9,47
6-9 8 0,98 0,08 2,90 <LQ 12,52 2,95 nd 6,78 2,35 4,67 82,33 17,67
12-15 1 0,77 0,06 1,70 <LQ 11,93 2,22 nd 27,40 1,54 441 71,73 22,27
12-15 2 1,16 0,13 6,60 <LQ 9,01 5,70 nd 86,43 6,07 24,95 86,05 13,95
12-15 3 1,27 0,10 4,90 <LQ 12,67 3,87 nd 34,71 3,04 17,55 91,14 8,86
12-15 4 0,47 0,05 1,70 <LQ 9,33 3,64 nd 32,36 1,97 10,64 88,70 11,30
12-15 6 0,78 0,06 2,10 <LQ 12,06 2,71 nd 47,14 6,68 24,96 80,44 19,56
12-15 7 0,59 0,05 0,90 <LQ 11,83 1,52 nd 31,38 0,82 8,34 91,75 8,25
12-15 8 0,76 0,07 2,20 <LQ 10,62 2,90 nd 47,66 5,83 28,25 85,24 14,76
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Apéndice 10: Continuagio.

— = E Y e

Q S § 8 = = — + <

E 2 22 22 2. 2 s L T g 3 3.3 s 3

= o 25XE X5 Y5 2XE E = E 225 gxsgx; £ 0 Z

£z T 2§5FE fEEEREGEE ¢, f2 8, SEELGEGSEE f 0 3

EE 0z EBEsS EESEES EEsS Sz §p Se ZES fES FE3 B 2

a L (¥ VOoOE2 Z2E23 T EZ2 mE 2 ~ O "IN O N e AT @ Evm 2 wn
21-24 1 0,95 0,09 4,12 0,12 10,31 3,55 7,62 121,65 4,71 30,04 91,32 8,68
21-24 2 0,45 0,08 3,50 nd 5,73 7,78 nd 67,87 3,92 19,27 92,26 7,74
21-24 3 1,33 0,13 4,70 0,24 10,31 3,55 5,57 24,15 4,00 27,95 89,13 10,87
21-24 4 0,96 0,08 5,36 0,29 12,24 5,57 3,29 18,40 0,52 4,95 83,33 16,67
21-24 6 0,48 0,08 1,90 0,22 6,05 4,00 2,14 21,70 3,58 14,82 88,52 11,48
21-24 7 0,73 0,09 2,70 0,24 7,90 3,68 3,04 28,55 0,84 11,78 87,39 12,61
21-24 8 0,88 0,09 4,70 0,28 9,51 5,32 3,14 102,24 2,46 8,19 86,48 13,52
30-33 1 0,97 0,08 5,45 0,29 12,62 5,60 3,38 25,17 1,66 12,96 717,57 22,43
30-33 2 0,83 0,11 10,10 0,26 7,70 12,24 3,22 199,07 14,53 39,10 85,01 14,99
30-33 3 0,97 0,11 3,40 0,28 9,02 3,52 3,48 25,36 0,74 11,59 92,12 7,88
30-33 4 0,42 0,06 2,10 0,25 6,48 5,04 1,69 31,99 0,60 3,23 88,10 11,90
30-33 6 0,99 0,11 4,30 0,30 9,26 4,34 3,34 40,41 3,69 16,13 80,59 19,41
30-33 7 0,77 0,07 5,05 0,15 11,54 6,59 5,05 20,71 4,48 22,03 80,98 19,02
30-33 8 0,32 0,04 4,55 0,17 8,21 14,11 1,90 23,28 8,36 18,70 80,85 19,15
39-42 1 0,72 0,09 4,00 0,33 8,36 5,58 2,15 29,06 3,94 16,78 79,54 20,46
39-42 2 0,90 0,11 10,00 0,28 7,88 11,11 3,24 246,29 20,39 61,06 81,74 18,26
39-42 3 0,29 0,06 2,20 0,21 4,54 7,54 1,37 57,08 0,76 3,63 93,30 6,70
39-42 4 0,59 0,06 7,06 0,35 10,37 12,07 1,69 111,77 13,02 37,55 69,78 30,22
39-42 6 0,52 0,05 6,76 0,30 9,66 12,90 1,75 149,02 17,89 54,30 62,49 37,51
39-42 7 0,79 0,07 4,95 0,19 11,63 6,27 4,26 37,06 2,82 15,61 74,83 25,17
39-42 8 0,44 0,05 5,68 0,30 9,53 13,03 1,47 91,52 9,67 22,64 76,70 23,30
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Apéndice 10: Continuagdo.

- = E Yo S
< £ 2 2 3 5 5 . s <
3 T 28 28 28 2 % ) 3 ' % S8 T ~ =
3 s 282%5 §¥5 §25 225 E = E  ZoE dwE gos £ z
2 £ Z2§8E fEREESREGRE f, f% §., £EEZEESEE & 3
2E ¢ ESERSE3SESEEY 5% 3E 3n ZEYcE3fE: &2
45 -48 1 0,31 0,06 5,00 0,26 5,40 16,22 1,19 67,97 6,44 17,36 78,24 21,76
45 - 48 0,91 0,11 11,30 0,38 8,48 12,44 2,42 301,8 20,99 64,36 77,87 22,13
9

45 —48 3 0,88 0,07 9,58 0,44 12,19 10,90 2,01 74,92 12,18 36,26 85,73 14,27

45 —48 4 0,63 0,06 7,53 0,35 10,10 12,00 1,80 2220 18,41 58,76 62,22 37,78
6

45 — 48 6 0,59 0,06 7,13 0,31 9,97 12,13 1,87 161,7 11,25 39,09 63,00 37,00
4

4548 7 0,80 0,08 8,74 0,40 10,51 10,88 2,00 1844 19,51 62,53 56,42 43,58
3

45 — 48 8 0,40 0,04 5,42 0,17 8,94 13,69 2,28 160,9 11,27 28,92 74,88 25,12
7

63 — 66 1 0,83 0,09 7,40 0,34 8,97 8,88 2,44 106,6 17,89 45,89 64,58 35,42
9

63 — 66 3 0,67 0,09 8,90 0,27 7,78 13,35 2,48 166,4 15,21 39,60 84,61 15,39
5

63 — 66 4 0,56 0,08 10,80 0,50 7,11 19,34 1,12 205,3 16,92 56,00 64,68 35,32
4

63— 66 6 0,27 0,04 5,05 0,10 7,04 18,59 2,62 1243 14,59 41,07 63,73 36,27
7

63 — 66 7 0,60 0,08 6,60 0,32 7,64 11,00 1,90 189,2 19,96 63,57 54,60 45,40




Apéndice 11: Concentragdes (micromol/g sedimento *COT) de hidrocarbonetos lineares nas diferentes profundidades e posi¢des da lagoa.
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2,45
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4,24
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2,45
1,18
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1,48
1,14
1,21
1,50
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2,57
4,07
4,44
4,47
4,62

5,44
5,50
3,77
2,76
2,10
3,87
3,62
3,23
3,49
3,63
3,29
1,93
2,53
2,12
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2,71
2,57
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2,48
2,70
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2,29
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2,69
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1,08
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1,10
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5,79
5,44
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5,07
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1,78
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1,71
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0,81
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1,16
1,86
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4,07
4,10
3,95

3,59
5,04
3,46
4,66
2,14
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2,45
5,69
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2,28
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2,85
3,40
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1,52
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1,49
1,68
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0,24
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0,39
0,56
0,51
0,73
0,80
0,62

0,20
0,32
0,35
0,37
0,29

0,43
0,44
0,30
0,27
0,39
0,84
0,55
0,56
0,69
0,40
0,34
0,22
0,20
0,55
0,33
0,44
0,34

0,38
0,60
0,65
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0,27
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0,40
0,36
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0,72
0,74
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0,53
0,24
0,16
0,15
0,40
0,24
0,31
0,24
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Apéndice 11: Continuagdo.
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g S g g 5 2 =) 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
e _ ".-4)" [a] < < - < = < [a+] [a+] [a+] [a+] [a+] [a+] [a+] [a+] [a+] [a+] < [a+] < < < < <
S g 2 S S S -4 S s S S S S S S S S S S S S S S S S R3] R3]
o 2 e < <t <t & <t 3 <t <t <t < < < < < < < < < < < < < < <
21-24 1 1,33 0,72 1,79 1,18 0,55 0,87 1,59 133 455 1,32 1,54 1,33 1,77 194 432 243 6,31 1,16 562 1,65 231 055 1,33 043
21-24 2 08 0,17 1,14 121 093 1,10 1,58 096 3,09 097 1,57 1,15 1,24 1,31 3,78 1,27 6,15 097 644 158 2,10 041 1,46 0,41
21-24 3 1,056 030 1,33 049 023 048 143 093 325 1,00 1,81 1,51 1,15 1,53 2,5 1,66 5,13 090 344 126 195 0,12 0,50 0,14
21-24 4 1,03 055 1,21 076 032 056 1,42 090 445 1,70 1,35 1,25 1,71 1,77 290 148 628 088 474 1,01 198 0,17 0,68 0,19
21-24 6 1,32 0,52 1,68 098 0,88 1,27 137 128 6,25 1,05 1,65 0,83 1,89 1,61 3,77 1,89 6,33 1,27 6,72 1,54 199 0,53 1,38 0,39
21-24 7 1,40 0,60 1,83 0,56 042 063 1,63 097 4,69 1,14 1,43 1,13 1,85 1,79 3,23 2,68 5,54 1,24 536 1,51 291 035 090 0,25
21-24 8§ 0,72 060 1,02 0,58 047 067 123 096 382 09 1,77 136 1,62 191 4,13 190 429 083 447 1,11 236 0,69 0,74 0,21
30-33 1 071 052 064 033 031 033 029 047 043 0,73 080 1,16 2,13 1,32 1,78 1,67 3,52 146 437 082 146 037 050 0,19
30-33 2 052 056 067 046 066 043 048 058 035 0,72 091 1,06 084 1,45 1,86 128 2,68 1,26 2,77 036 086 044 0,23 0,22
30-33 3 0206 047 077 033 034 032 030 055 048 1,16 054 094 165 144 1,79 1,34 3,04 094 290 0,33 1,27 0,15 034 0,19
30-33 4 05 0,19 056 020 0,19 046 052 0,75 034 057 058 1,77 2,37 1,50 2,02 134 320 1,19 3,84 0,64 1,70 0,78 1,21 0,44
30-33 6 026 046 089 0,32 055 027 027 078 049 090 059 1,67 237 121 1,47 1,79 256 139 3,31 1,04 1,52 036 091 0,19
30-33 7 061 046 056 0,54 040 056 053 062 048 066 037 260 223 1,56 1,51 145 3,16 1,57 295 0,95 1,54 047 090 0,24
30-33 8§ 1,05 044 066 040 094 0081 083 0,75 048 0,72 064 225 224 186 1,87 1,73 3,05 1,51 234 0,84 147 046 091 0,57
39 -42 1 052 0,11 075 0,65 059 051 052 1,51 041 1,05 127 1,62 191 229 245 1,55 3,75 181 4,60 1,13 1,80 0,61 0,57 0,26
39-42 2 032 030 056 040 061 037 040 0,69 031 168 1,17 191 148 2,67 230 141 326 143 3,72 092 158 0,16 0,53 0,21
39 -42 3 0,71 052 071 036 0,71 052 044 122 0,59 136 086 243 161 187 249 191 3,69 1,78 431 1,52 1,62 0,51 093 0,63
39 -42 4 075 043 0,73 0,19 036 048 030 1,27 032 1,29 123 2,04 1,11 1,86 2,57 139 3,68 1,62 430 1,14 243 040 0,81 0,32
39 -42 6 046 0,15 044 033 0,11 034 060 087 0,52 1,74 146 223 140 229 1,57 1,52 193 122 3,03 0,87 226 028 0,85 0,35
39 -42 7 049 0,18 065 030 054 045 047 1,14 043 1,32 091 200 192 1,19 1,85 1,41 239 099 287 0,66 094 0,19 1,13 0,23
39 -42 g§ 066 027 052 085 0,13 038 060 1,03 033 240 138 234 123 225 281 1,28 391 1,79 501 090 082 020 1,02 042




Apéndice 11: Continuagdo.
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45-48 1 0,79 021 087 044 059 084 050 060 038 053 134 123 120 221 272 181 361 1,69 327 079 223 030 026 0,60
45-48 2 046 035 057 036 0,10 033 040 051 024 096 073 1,43 1,73 161 1,79 1,12 3,14 124 353 0,75 2,08 009 027 020
45-48 3 038 036 057 026 039 052 046 069 049 071 059 1,05 131 137 234 1,00 277 111 423 056 242 007 0,11 021
45-48 4 036 029 067 071 041 044 064 031 030 120 1,17 1,41 226 147 2,61 1,80 3,86 124 295 0,78 226 020 022 029
45-48 6 037 031 053 035 022 034 043 033 024 034 044 1,01 1,13 133 144 093 222 087 279 031 099 005 007 0,1l
45-48 7 047 039 060 028 023 047 053 054 031 095 092 2,00 1,12 1,10 1,65 1,50 2,62 085 342 034 085 029 031 023
45-48 8 1,04 049 046 024 046 043 045 064 024 137 1,12 1,74 2,12 254 1,69 141 444 1,08 445 055 239 010 0,15 047
63-66 1 040 026 0,11 058 055 051 063 064 041 08 075 078 0,63 1,15 1,31 064 1,60 091 1,8 0,08 037 007 0,17 022
63-66 3 0,76 032 075 041 060 0,15 069 057 051 069 108 097 072 1,04 09 080 146 095 201 039 021 007 0,10 028
63-66 4 092 038 034 029 063 059 035 068 011 058 1,13 1,06 061 1,07 09 095 1,62 042 1,81 0,69 045 004 015 033
63-66 6 085 047 066 050 077 046 039 047 049 147 114 130 081 1,10 1,03 102 2,04 063 1,85 0,60 008 0,03 030 0,68
63-66 7 048 036 030 040 035 0,06 061 072 057 123 1,05 1,08 0,79 1,17 093 089 1,74 0,87 258 0,55 0,18 0,08 0,14 031

73



Apéndice 12: Concentragdes (nanomol/g sedimento *COT) de alcoois lineares e ramificados nas diferentes profundidades e posi¢des da lagoa.
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15,46
10,13
10,37
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7,47
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33,19
30,33
5,36
49,59
64,92
50,70

S
EN
—_

10,16
11,06
11,14
9,94
13,57
13,71
9,39
16,31
23,47
50,64
33,17
33,97
41,83
24,47
20,17
14,27
8,90
35,24
12,94
31,42
24,58

18,75
29,72
32,36
32,59
26,43
39,70
40,09
27,48
15,39
22,15
47,80
31,32
32,07
39,49
23,10
34,30
29,04
22,18
47,13
43,39
56,80
44,36

11,42
18,11
19,72
19,86
14,12
24,19
24,43
16,74
8,36
12,02
25,95
17,00
17,41
21,43
12,54
8,37
3,74
3,68
4,06
4,60
7,20
3,95
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4,84
3,74
5,89
5,95
4,08
20,06
19,81
28,37
15,00
34,97
46,89
19,99
8,48
5,62
5,14
13,93
8,40
10,99
8,58

5,18
8,21
8,94
9,01
8,32
10,97

93,74 15,04
148,61 23,85
161,82 21,19
162,98 21,37
133,61 20,54
198,52 31,86

11,08 200,49 32,17

7,59
6,19
8,91

9,29
14,51
14,50
5,92
15,31
33,41
12,72
23,84

137,39 22,05
113,14 25,23

90,05 14,66
90,09 23,25
117,38 20,02
172,09 27,63
119,32 25,23
120,35 31,05
192,61 31,36
83,29 21,49
168,19 31,10

162,81 36,30 242,04 44,75
19,23 351,32 78,33 522,29 96,57 374,27 53,80 263,93
12,60 230,17 51,32 342,19 63,27 245,21 40,44
12,90 235,70 52,55 350,40 64,79 251,10 69,21
15,89 290,22 64,71 431,45 79,78 309,18 51,78 218,03
169,76 37,85 252,38 46,66

24,55
16,26
14,86
40,32
24,30
31,81
24,84

23,81
15,77
14,42
39,11
23,57
30,85
24,10

21,19
14,03
12,83
15,58
20,97
27,45
21,44

58,80
20,77
35,13
41,07
43,94
50,14
53,17

118,63 20,13 83,67 0,11

105,75 31,91
115,15 34,75
115,98 22,07
108,11 28,43
141,27 42,63
142,67 43,06
97,77 29,51
120,53 20,04
173,44 39,89

180,85 40,17
17,59 41,49
11,65 20,94
10,65 23,34
28,89 35,64
17,41 30,29
22,79 73,68
17,80 36,21

132,65
144,44
145,47
123,13
177,20
178,96
122,64
85,00
122,31

172,92
177,07

127,54
15,36
10,17
15,98
25,23
15,20
19,90
15,54

2,76
13,07
16,74
8,11
2,93
2,47
12,43
17,41
24,64
76,15
65,10
52,52
62,13
36,19
39,40
20,35
21,69
35,87
21,64
43,50
34,91

64,66 11,77
102,51 18,66
111,62 20,32
112,42 20,46
97,43 19,52
136,94 24,92
138,30 25,17
94,77 17,25
16,11 34,50
23,19 13,45
50,04 29,02
32,78 19,01
33,57 19,47
41,34 23,97
24,18 14,02
12,08 16,24
8,00 12,15
731 14,71
19,83 33,77
11,95 13,10
15,65 34,19
12,22 17,22

11,13
17,65
19,22
19,36
20,13
23,58
23,81
16,32
11,64
12,14
26,20
17,17
17,58
21,65
12,66
11,23
23,16
21,17
18,44
11,11
14,55
11,36

122,00 59,16
97,36 61,36
144,20 65,25
115,12 88,43
123,12 77,43
111,31 52,11
100,41 63,90
95,54 77,84
19,36 9,31
31,43 1522
22,56 9,37
22,41 12,34
14,57 nd
921 6,12
11,64 nd
35,66 6,21
31,38 5,61
41,25 745
22,33 13,84
35,60 9,44
3321 nd
27,59 nd

188,41 88,34
230,70 39,43
234,53 35,23
200,11 43,60
193,30 41,23
158,54 45,86
201,29 23,56
177,58 55,91
42,17 9,33
29,72 nd
47,91 14,54
31,12 12,44
22,64 nd
5544 nd
27,68 nd
59,81 22,31
4923 14,33
4731 15,36
4124 21,34
44,10 12,63
55,96 11,54
42,94 13,61

153,15 62,44
149,44 39,51
135,55 26,23
150,41 22,30
142,55 33,32
166,64 55,28
177,34 44,70
133,98 38,35
39,67 9,44
25,11 nd
27,26 nd
22,83 nd
19,92 nd
31,53 16,71
33,51 24,56
48,35 15,22
41,41 nd
59,51 23,64
55,83 33,21
5544 nd
4421 16,35
49,41 22,87
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21-24 1 23843 187,54 148,53 173,62 45,65 19,23 444,51 143,12 2462,34 521,43 1364,34 743,12 4734,86 672,43 3141,23 512,32 4423,63 410,32 199,43 94,53 42,54 222,51 34,25 209,45 39,23
21-24 2 25443 224,18 165,30 117,57 27,98 1,09 298,29 194,08 2850,80 437,92 1168,90 706,00 4393,08 465,78 3035,30 336,64 4623,04 316,13 234,09 82,47 5521 254,86 39,33 233,26 58,20
21-24 3 103,87 136,48 56,14 104,49 28,05 6,43 311,52 6591 1323,85 325,65 823,39 444,86 1887,14 348,78 2090,58 310,14 1570,09 238,78 148,64 121,65 36,25 242,41 43,52 215,21 38,46
21-24 4 143,06 187,98 77,32 143,91 38,63 7,46 429,07 90,79 1823,39 448,53 1134,09 612,73 2599,23 480,39 2879,44 427,16 2162,54 328,88 171,28 118,43 44,62 250,24 56,41 200,64 33,32
21-24 6 289,73 212,38 156,60 126,98 26,51 23,52 432,58 183,87 3047,04 414,87 1107,38 681,37 4161,86 441,27 3080,95 359,00 4379,72 200,28 154,51 104,53 49,11 262,76 18,39 233,73 51,36
21-24 7 187,75 246,71 101,48 188,87 50,70 21,14 563,12 119,15 2393,05 588,65 1488,39 804,15 3411,27 630,47 3327,54 560,61 2838,15 431,62 155,88 91,31 21,67 266,20 32,66 255,16 41,31
21-24 8 155,86 204,80 84,24 156,79 42,09 5,01 467,46 98,91 1986,53 488,66 1235,55 667,55 2831,78 523,37 2762,27 465,38 2356,02 358,30 124,43 88,77 26,61 222,14 48,26 244,71 55,95
30-33 1 111,42 153,27 99,38 16,85 373,05 18,09 31,73 1292 193,03 70,59 36894 70,15 231,17 4181 601,62 39,44 25420 2197 9,57 8246 51,40 9325 11,76 8820 33,79
30-33 2 13141 71,24 117,21 22,68 43997 791 3742 21,37 227,66 63,57 435,12 7685 272,64 49,31 709,55 34,88 290,67 920 11,29 6520 29,25 90,93 22,37 119,31 34,34
30-33 3 112,12 154,22 100,00 16,79 375,36 20,10 31,93 17,20 194,23 96,67 371,23 106,59 232,60 42,07 60536 22,74 451,15 40,75 9,63 81,45 61,30 8831 11,43 132,33 21,56
30-33 4 25999 140,95 231,89 21,92 577,34 32,15 74,04 36,47 514,94 84,64 497,92 160,41 53939 97,56 72529 44,59 368,11 4450 2233 66,51 32,55 100,24 12,53 110,41 22,33
30-33 6 109,29 59,25 97,48 18,26 36590 17,80 31,12 26,31 189,34 40,00 361,87 41,79 226,74 41,01 590,10 37,67 181,48 1842 939 66,33 43,61 110,83 34,40 87,68 43,23
30-33 7 141,35 194,43 126,07 17,09 473,24 2295 4025 9,61 244,88 6528 468,02 177,17 293,25 53,04 763,21 49,19 296,41 8528 12,14 5554 46,25 133,40 15,87 115,56 12,58
30-33 8 335,65 181,96 171,44 48,82 74535 43,26 95,58 2282 116,59 91,06 306,11 61,05 696,36 12595 750,60 59,88 183,55 29,45 28,83 77,84 40,14 142,65 17,59 92,62 26,78
39-42 1 5892 5090 50,14 22,00 64,06 24,56 10,81 51,69 84,13 14,57 55,16 22,02 20590 25,05 321,25 40,79 27831 21,78 11,97 188,22 73,67 588,62 55,64 670,36 88,36
39-42 2 46,94 40,55 3995 11,46 51,03 52,43 12,08 10,68 143,15 10,16 4394 41,97 164,03 19,95 25593 1431 26231 24,58 9,54 179,66 59,23 625,12 23,62 601,36 34,66
39-42 3 96,66 9493 66,51 53,51 50,74 4824 28,04 25,69 136,57 32,54 13544 21,78 505,57 61,50 370,54 57,43 24239 75,77 29,40 177,34 5525 644,15 74,50 580,25 72,52
39-42 4 72221 62,38 6146 59,68 78,51 26,02 14,77 12,82 42,18 32,71 67,61 48,68 25235 30,70 393,74 64,50 204,45 6593 14,67 210,21 76,31 600,91 84,30 650,21 66,35
39-42 6 80,62 69,64 68,61 5749 87,65 60,12 13,96 3397 107,45 56,08 7548 62,23 281,73 3427 439,58 23,54 101,96 4222 16,38 242,31 34,60 544,56 37,50 612,40 31,40
39-42 7 53,54 46,25 45,57 44,56 5821 13,39 17,99 9,51 6026 11,18 50,13 42,50 187,11 22,76 291,94 69,95 225,71 28,04 10,88 193,25 34,69 599,31 77,34 643,21 42,43
39-42 8 96,89 83,70 82,46 79,74 105,34 24,23 14,95 47,14 42,14 17,63 90,71 44,08 338,59 41,19 528,30 61,30 221,51 30,34 19,69 229,27 45,71 533,56 45,66 588,44 4831
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Apéndice 12: Continuagdo.
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g 8 % 9 9 © © © 9 © © ° o ° o o o o S 8 8 NS H TS HTSHET TN
2~ .2 o) o) o) o) o) o) o) S S S S S S S S S S S S 0,3 0 4 24! 2o
SE 2 & 5 3 3 3 &5 5 3 3 53 5 3 5 5 3 5 5 3 5 85N SLSnS® S5
S -V - - - - R i T e i - i - - T i - - R O Rl O R O R O B O I L O
45 - 48 1 76,47 74,42 73,79 41,09 84,18 19,37 19,94 49,71 35,53 13,46 86,16 41,91 62,62 58,27 295,38 63,12 334,30 40,45 49,47 99,34 4425 144,18 44,71 488,47 41,66
45 -48 2 46,53 38,93 38,91 55,07 57,39 4,68 18,48 16,86 22,19 47,55 28,71 68,48 78,91 34,34 100,20 36,44 113,40 24,37 16,78 67,50 33,30 81,40 43,70 523,50 62,34
45 —48 3 48,06 46,04 40,20 55,77 59,29 5,80 14,62 17,42 22,92 10,44 21,85 38,41 81,51 35,19 103,50 44,41 117,14 25,17 17,33 72,30 39,53 123,25 24,63 534,54 33,33
45 —48 4 67,27 64,44 56,26 57,37 82,98 18,34 14,99 33,17 32,08 15,01 112,14 29,11 114,09 43,71 144,87 55,02 163,96 35,23 24,26 71,43 18,63 100,84 27,31 510,37 21,45
45 — 48 6 39,94 44,26 43,66 37,31 42,55 3,50 15,48 22,51 31,55 14,33 33,10 35,12 49,55 39,75 99,45 32,41 99,74 27,41 17,43 29,44 18,30 67,43 34,11 324,51 22,55
45 —48 7 52,61 61,67 44,00 49,33 64,90 6,15 16,01 19,07 25,09 10,25 25,15 72,08 89,22 66,74 113,30 16,52 128,23 22,38 18,97 33,26 50,46 88,83 15,60 499,33 46,30
45 —48 8 59,48 98,91 89,22 33,54 38,07 16,24 21,19 38,67 50,87 38,55 143,57 83,03 48,71 81,62 229,74 62,22 260,01 58,43 38,48 44,61 38,51 77,48 55,84 509,30 25,24
63 — 66 1 28,07 19,50 24,80 4,78 30,99 5,33 2,82 13,85 16,35 12,50 46,30 24,77 19,49 35,37 26,58 30,12 51,69 19,25 36,07 77,21 10,55 95,34 33,22 13391 17,21
63 — 66 3 35,06 24,35 30,98 5,97 38,70 6,51 3,54 17,30 20,42 12,40 57,82 25,67 24,35 31,36 33,19 37,61 64,56 14,45 45,04 81,34 15,31 123,16 26,70 124,45 15,35
63 — 66 4 4191 29,11 37,03 7,14 46,26 6,11 4,21 20,68 24,41 17,53 69,12 20,94 29,10 51,83 39,68 44,96 77,17 34,33 53,84 55,41 12,12 112,35 14,67 151,41 26,52
63 — 66 6 34,43 59,71 32,66 14,64 54,06 9,02 6,14 42,42 50,07 15,19 67,80 22,98 59,70 75,76 68,87 55,24 74,37 40,67 31,56 49,26 15,41 11531 25,62 93,63 14,77
63 — 66 7 38,97 27,07 34,44 6,64 43,03 4,52 3,92 19,23 22,70 17,02 64,28 38,12 27,06 54,69 36,90 41,81 71,77 35,68 50,07 44,26 15,23 83,39 17,48 87,96 9,74
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Apéndice 13: Concentragdes (micromol/g sedimento *COT) de esterodis nas diferentes profundidades e posi¢des da lagoa.

5 5 E :
3 = 3 E 2 2 5
3 3 S 2 5 2 o 2 = e g s b B
S o 5 5 S % z g £ o) £ g g 5 RS 3
5 S z z =S 2 & g 2 g g & z I g
E z e e i 5 = 2 Q g Z 2 £ k5 g
& i~ S S w3 O & & s £ A 4 a = 3
0-3 1 64,59 30,52 4,58 4377 120,38 68,08 135,15 70,04 15,64 2,73 28,29 57,74
0-3 2 100,67 25,88 7,26 47,76 58,97 90,89 166,16 111,03 22,61 4,33 44 .84 74,16
0-3 3 96,81 52,69 7,90 52,00 78,32 113,49 194,13 120,90 23,44 4,72 67,61 99,67
0-3 4 49,40 53,07 7,96 76,10 49,98 87,83 148,18 121,77 68,89 4,75 71,53 100,38
0-3 5 53,12 39,43 6,12 61,45 66,23 82,53 166,10 96,32 41,42 3,23 52,53 75,65
0-3 6 31,73 34,57 9,70 63,79 141,34 72,43 118,34 148,33 30,20 5,79 58,88 99,07
0-3 7 23,80 34,91 9,79 64,43 53,73 63,04 97,34 149,80 33,45 5,84 140,38 100,06
0-3 8 44,97 23,93 6,71 44,15 59,35 45,38 89,32 102,65 20,90 4,00 80,43 68,57
6-9 1 40,40 21,49 6,03 22,71 134,78 71,59 145,12 6147 79,68 1,43 32,74 43,42
6-9 2 62,18 30,93 8,67 57,07 55,41 50,29 166,32 88,46 62,67 2,06 47,12 62,48
6-9 3 70,90 66,74 6,67 70,53 74,09 124,80 200,12 108,31 71,08 4,44 101,67 134,83
6-9 4 76,11 43,73 12,26 46,21 92,74 63,99 178,34 125,07 46,57 2,91 66,61 88,33
6-9 6 73,18 44,78 12,56 82,63 116,56 87,37 188,94 41,96 90,72 2,98 68,21 90,46
6-9 7 70,74 55,13 15,46 53,65 56,56 58,00 155,26 51,67 69,90 3,66 83,99 111,38
6-9 8 32,42 32,25 9,05 31,38 39,73 84,06 172,12 92,24 65,34 2,14 49,13 65,15
12-15 1 77,69 41,33 11,59 76,27 53,80 77,29 118,34 135,42 79,95 3,10 71,62 47,44
12-15 2 70,02 27,38 7,68 28,93 58,48 66,77 149,39 41,72 28,87 12,14 47,43 31,42
12-15 3 47,03 25,02 7,02 46,17 67,05 37,08 174,12 81,98 52,90 11,10 16,12 28,72
12-15 4 95,42 67,88 19,04 71,73 62,37 37,66 152,99 62,07 40,58 5,10 65,35 32,35
12-15 6 76,88 40,90 11,47 43,23 87,16 55,95 139,54 93,50 43,14 6,09 37,26 46,95
12-15 7 100,65 53,55 15,02 56,59 73,30 27,12 177,52 69,36 72,64 7,97 49,17 61,46
12-15 8 78,61 41,82 11,73 44,20 82,77 57,20 158,12 95,60 44,10 18,55 4429 48,00




Apéndice 13: Continuagdo.

5 = E :

[} ! s é = — 3 Q @) =)

3 = 3z gz s 5% g 2 5 ¢ 3 8§ =5 T 3

S o 5 g & &L 8 z g £ .o g g g 5 RS P

g 5 2 g  Fa Zo ZqQ 2. g CHE- - g £ z g g

b5 §% = 2 L o S8 °oF g 2 k> 5 Q s £ 2 S 2 g
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[ ~ @) @) [ORS N3 awn o @) m [ A S =~ =% =2 A s —
21-24 1 487,23 278,54 33,68 36,54 14,12 723,53 489,32 12,32 8745 32,65 288,46 15,23 666,23 14,23 77,23
21-24 2 566,49 22222 51,33 43,57 16,07 683,33 562,19 11,45 94,23 13,47 312,61 6,98 395,64 10,73 58,16
21-24 3 583,44 171,17 17,43 22,52 6,71 641,51 549,55 11,13 56,91 4492 271,63 8,47 346,80 3,064 39,22
21-24 4 565,10 235,76 24,01 31,02 9,24 608,11 504,61 1532 71,68 14,87 22598 11,66 477,66 5,02 54,02
21-24 6 403,60 210,53 48,63 41,28 15,23 647,37 451,71 10,85 85,88 12,76 254,26 6,61 475,50 10,17 104,82
21-24 7 564,93 309,42 31,51 40,72 12,13 784,45 463,58 7,03 88,45 49,03 223,775 17,61 626,89 6,59 70,90
21-24 8 582,09 256,86 26,16 33,80 8,19 651,19 547,01 3,59 79,03 6741 17890 14,62 520,39 547 58,85
30-33 1 41,50 61,10 16,96 28,91 5,81 15,38 87,96 1,21 55,82 8,92 49,15 23,74 141,44 10,37 21,54
30-33 2 81,27 40,82 7,67 24,85 6,96 18,14 41,78 1,43 38,56 6,07 39,31 16,68 209,29 12,24 25,40
30-33 3 41,76 61,48 17,07 29,09 5,85 15,48 44,43 1,22 71,49 8,98 4946 86,45 118,15 2,99 21,67
30-33 4 96,84 65,95 55,40 47,89 13,57 11,91 25,14 2,83 4574 21,03 41,69 21,61 178,60 11,26 50,26
30-33 6 67,59 33,95 6,38 20,66 5,79 15,09 28,43 1,19 48,23 3,68 58,41 25,775 174,06 5,54 21,13
30-33 7 86,43 77,51 7,06 40,03 7,38 19,51 48,30 1,54 39,44 8,56 59,67 50,57 133,09 9,92 27,32
30-33 8 47,16 104,27 19,60 63,46 17,51 15,37 3442 3,65 58,23 13,02 51,60 129,67 123,12 21,80 64,88
39-42 1 45,57 51,98 24,64 17,46 21,90 6,80 12,38 1,55 4479 4,05 208,94 12,39 456,21 3,60 15,28
39-42 2 37,42 127,72 19,63 13,91 17,45 5,00 9,86 0,95 12,31 17,14 166,45 18,66 402,52 2,87 12,17
39-42 3 54,39 71,89 60,51 42,88 53,77 12,83 33,42 3,80 19,00 499 251,67 3833 696,90 17,69 37,52
39-42 4 115,72 63,71 30,20 21,40 26,84 6,41 7,68 1,89 31,20 13,06 222,72 14,12 734,88 8,83 18,73
39-42 6 64,27 51,38 33,72 23,89 29,96 7,63 16,94 1,62 17,23 29,44 28589 39,41 691,35 493 20,91
39-42 7 85,80 47,23 2239 15,87 19,90 5,07 11,25 1,08 26,34 10,31 189,87 18,11 459,15 9,52 13,89
39-42 8 7724 61,75 40,53 28,71 36,01 9,17 20,36 1,95 37,23 28,89 343,59 15,12 830,89 592 25,13
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Apéndice 13: Continuagdo.

5 &= E o

O ' ' & = 3 Q o 5]

3 Q N % .8 3 g 2 — = ' —

= = 5 Ns 3 3% £ g g s S g 3 < 5

g o 5 5 dh & 8x 2 S = . & s 8 g 5 ks 3

g s 2 2 2en 2 0n = A g g © = 9 o z g % [ =]

= = 2 2 QL & S & ©F = oo 3 RS s 2 &b 5 2 =

S 8 ) ) s 8 25 4a_ & ) = 4 Q s % 7 £ §= 5

[ ~ @) @) (GRS N3 a»n o @) m [ a5 =~ =% =2 A s —
45 - 48 1 176,64 29,12 14,37 13,88 13,76 2,01 3,44 4,57 11,49 12,65 148,07 12,44 637,21 8738 4,52
45 —-48 2 83,88 50,18 39,76 12,66 18,55 3,44 6,26 1,55 9,44 13,68 4043 15,75 33143 2,84 0,75
45 —-48 3 117,89 20,52 37,65 14,71 22,98 3,55 2,79 1,60 8,44 7,23 51,88 4,70 39324 2,94 10,24
45 —-48 4 191,45 5526 28,88 4450 8,76 4,97 7,78 2,24 5,23 1533 72,62 1044 55040 4,11 11,52
45 -48 6 94,12 46,12 55,35 18,23 6,84 3,21 5,23 1,23 8,99 11,83 32,55 12,63 321,76 2,74 0,67
4548 7 129,05 73,82 3587 5,62 19,66 3,89 13,06 1,75 14,12 1994 56,79 13,12 283,69 3,22 0,90
4548 8 155,66 89,87 38,66 63,50 23,777 7,88 7,35 3,55 19,34 1434 8193 17,62 55343 6,52 1,83
63 — 66 1 28,30 7,84 9,56 19,58 8,88 3,75 1,58 1,03 22,23 8,42 22,44 1,03 342,64 3,10 0,88
63 — 66 3 11,30 9,80 6,18 34,52 9,34 4,68 1,54 1,28 9,34 7,12 18,11 6,20 52229 3,87 1,10
63 — 66 4 13,51 11,71 13,55 0,00 17,66 5,59 10,00 1,53 5,23 2,44 12,53 1,70 44497 4,63 1,66
63 — 66 6 27,72 24,02 19,76 16,44 12,65 1,15 5,03 3,14 8,33 6,12 46,44 2,34 58540 9,49 4,18
63 — 66 7 12,56 10,89 27,63 57,57 11,86 5,20 2,61 1,43 8,93 3,55 21,42 1,44 34599 4,30 1,22
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Apéndice 14: Concentragdes (micromol/g sedimento *COT) de 4cidos nas diferentes profundidades e posi¢des da lagoa.

i N <t v o o~ o0 m o — N o < ) \o o~ 0
< — — — — — — — N o N o\ N o\ N [\ N
= T ® g ¥ & ® g 8 ¥ ¥ 8 ¥ 8 8 ¥ L g 7
= S =
g ’g 6, Qo Q o H Q Q Q o = Q Q Q Q Q =} =} =} Q Q =}
= -2 4= =R IV 4= =R~ U 4= 4= 4= 4= = = = = = =
e L 8 Q Q Q — Q Q Q Q — Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q
Ao ~ < < <O < < < <O < < < < < < < < < < <
0-3 1 0,80 5,12 3,12 472 452 13,77 8,12 6,53 538 4,12 1,32 099 085 11,46 2,55 734 1,74 945
0-3 2 045 455 277 522 589 1420 834 854 339 1,55 083 059 077 11,88 244 879 139 944
0-3 3 0,55 423 343 521 512 1520 854 732 355 1,20 0,77 043 1,11 732 3,13 9,77 133 g,11
0-3 4 0,70 499 332 562 554 1224 746 9,64 3,73 1,54 0,63 064 1,25 910 294 950 140 831
0-3 5 0,52 423 285 452 394 1244 7,771 843 4,14 353 084 058 1,04 985 3,12 723 3,12 853
0-3 6 0,88 533 254 622 6,11 988 923 934 477 336 099 095 08 923 3,63 1022 1,66 9,66
0-3 7 033 477 2777 499 823 10,33 523 1243 623 240 0,60 052 1,44 10,66 2,73 1230 099 1296
0-3 8 0,66 424 244 662 623 910 699 11,55 266 3,69 046 068 1,39 971 412 1055 1,13 10,41
6-9 1 053 532 744 922 944 940 942 754 412 066 095 1,15 0,69 934 355 1231 1,78 13,54
6-9 2 0,58 533 823 830 852 914 1234 48 188 1,62 133 168 053 884 548 1033 244 11,39
6-9 3 035 6,32 812 872 853 732 1643 355 248 144 155 1,34 044 12,44 523 1322 231 10,20
6-9 4 0,55 6,65 855 743 8,12 7,53 13,88 6,54 226 1,19 1,23 092 061 1091 594 11,84 2,00 11,81
6-9 6 022 544 734 635 7,66 1630 942 530 4,12 1,59 144 091 088 11,99 6,33 988 2,19 10,69
6-9 7 032 523 783 7,55 723 855 11,50 6,12 3,87 0,75 0,73 0,77 094 855 7,12 10,33 1,92 9,67
6-9 8 041 588 766 7,19 6,88 12,40 14,12 599 2,59 093 1,11 0,84 1,02 11,44 6,48 847 255 933
12-15 1 0,77 8,99 9,66 699 834 4,12 823 533 399 094 066 078 188 963 2,5 944 551 931
12-15 2 0,81 830 875 7,77 476 5,16 571 778 466 1,68 122 084 231 7,73 327 11,10 342 7,39
12-15 3 0,87 8,12 9,12 633 544 723 577 799 455 1,77 1,33 1,33 1,36 744 2,12 10,60 4,12 8,55
12-15 4 095 854 955 7,12 6,77 572 504 732 58 142 1,04 1,04 1,50 832 331 11,22 391 38,13
12-15 6 095 7,34 744 850 834 422 599 856 544 1,29 1,74 1,11 131 7,12 4,18 11,77 3,66 6,45
12-15 7 1,20 844 999 540 7,12 823 623 479 6,23 1,28 084 081 I,11 888 3,77 13,54 245 7,34
12 15 8 1,01 7,54 11,33 945 622 699 348 599 694 138 143 1,39 2,13 923 341 1299 294 7,74




Apéndice 14: Continuagdo.

i N <t v o o~ o0 m o — N o < e o o~ 0
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21-24 1 6,12 2345 49,75 41,12 39,44 5942 43,12 66,23 2345 1233 6,12 534 4,61 38,65 36,12 44,61 2424 27,13
21-24 2 6,12 20,00 5590 33,22 33,55 4745 3599 5599 1945 9,67 647 4,76 3,60 32,45 2845 4789 2424 21,23
21-24 3 6,34 1830 41,30 3840 26,85 47,55 36,88 51,88 19,44 8,74 585 5,11 3,44 33,22 31,55 4449 2523 25,54
21-24 4 6,63 19,44 46,80 31,80 31,80 58,66 43,88 54,776 2242 10,03 6,12 5,85 4,92 36,94 3426 4920 21,03 26,34
21-24 6 5,44 21,33 43,70 29,84 27,99 5823 3844 3944 1744 833 423 572 3,78 27,55 2834 5243 22,54 28,89
21-24 7 6,11 1880 3840 37,88 24,88 6834 4451 6543 23,69 11,59 522 3,95 585 39,54 3723 41,67 18,03 22,72
21-24 8 588 17,33 51,30 26,44 3532 61,44 4950 4722 24,66 12,58 843 6,72 5,61 28,54 35,12 53,777 17,23 29,44
30-33 1 1,33 11,60 10,44 19,33 14,54 11,44 1555 951 290 244 184 136 124 894 791 577 562 3,55
30-33 2 1,55 9,12 13,60 25,34 14,66 1643 1843 1144 255 339 1,60 125 0,67 7,13 945 588 726 522
30-33 3 1,45 12,34 1523 16,33 12,99 13,54 2222 14,55 2,11 3838 142 055 066 722 734 621 6,777 4]75
30-33 4 1,99 994 12,56 20,63 12,04 16,99 17,93 1280 2,34 3,12 1,52 0,81 091 7,62 933 7,12 6,02 442
30-33 6 1,84 9,56 14,02 17,34 8,12 1943 13,55 11,22 1,87 2,82 1,74 0,69 0,86 694 10,62 6,44 745 573
30-33 7 2,16 8,65 8,60 2644 1823 2252 17,65 12,65 2,73 277 2,49 149 1,55 9,12 845 799 623 3382
30-33 8 233 835 938 2354 942 2356 13,55 1630 1,33 342 237 0,73 1,11 6,37 11,73 847 511 2,66
39-42 1 1,91 13,70 23,55 26,54 944 1144 3532 588 4,55 2,61 1,014 1,35 099 599 582 2,55 4,72 473
39-42 2 2,55 1420 17,62 21,54 834 9,88 2723 834 472 228 0,65 0,69 082 582 4,11 352 523 4388
39-42 3 1,33 10,77 15,33 19,94 1523 943 28,63 6,23 3,55 2,73 084 1,59 131 533 3,66 354 523 4722
39-42 4 1,78 10,44 1891 17,44 11,24 8,73 2844 832 394 242 0,64 1,11 146 502 451 390 582 441
39-42 6 235 883 19,76 18,54 743 8,34 2523 7,64 498 236 0,74 086 1,62 6,23 491 3,63 562 5,10
39-42 7 1,58 8,42 26,22 24,76 10,11 532 1943 12,11 471 1,84 048 0,88 1,25 422 538 4,62 6,778 3,56
39-42 8 1,88 9,44 13,70 23,66 1524 6,23 2246 1033 322 191 0,88 1,02 133 479 4,64 4,18 6,11 278
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Apéndice 14: Continuagao

=t [ < s o o~ 0 N S — N o < e O o~ 0
s — — — — — — — N o\ o\ (o N [\ N N N
= Q Q g Q Q Q g Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q
b= Q = = = = = = = = = = = = S = S S S S
g ’é‘ s, Q Q o H Q Q Q o Q Q Q Q Q =} =} Q Q Q =}
= 2 = =R~ VN~ = T 203 = = 4= 4= = = = = = =
e L 8 Q Q Q — Q Q Q Q — Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q
Ao ~ < < <O < < < <O < < < < < < < < < < <
45 -48 1 241 9,66 1423 11,43 899 8,62 2734 577 3,12 161 1,36 124 081 13,51 955 3,75 4,12 834
45 -48 2 0,44 732 734 733 566 733 2643 843 546 199 0,77 036 045 14,55 832 523 474 953
45 -48 3 1,99 8,13 17,40 13,54 645 7,12 22,55 950 423 134 055 048 0,77 10,20 823 422 465 783
45 -48 4 1,30 8,80 12,45 10,23 7,56 7,62 20,73 943 402 1,72 084 0,63 081 11,13 8,03 4,62 580 925
45 -48 6 0,55 723 633 623 463 533 1733 649 247 135 0,74 039 037 95 6,770 232 458 6,34
45 -48 7 0,66 12,55 949 854 732 923 1644 12,44 2773 2,56 1,73 094 122 1244 7,65 2,64 3,67 11,42
4548 8 082 1940 843 923 936 6,00 2154 1049 253 231 098 082 1,31 1043 644 2,99 3,65 10,32
63 - 66 1 054 083 166 499 388 402 351 359 18 077 041 029 0,17 351 361 1,88 083 1,87
63 - 66 3 0,44 0,78 2,65 365 412 235 7,12 3,68 143 045 047 041 O,I1 3,00 254 1,33 1,77 1,62
63 - 66 4 1,22 146 423 442 3,65 391 532 486 254 088 022 022 024 435 462 153 145 2,53
63 - 66 6 041 034 254 522 3,12 2384 475 288 1,63 140 026 0,16 044 199 244 0,67 096 133
63 — 66 7 023 055 191 255 294 239 377 266 123 094 036 034 0638 273 2,8 094 0,77 1721




Apéndice 15: Razdes de biomarcadores geoquimicos nas diferentes profundidades e posi¢des da lagoa.

E g 2 g =~ 2 g 2 e
A - R ) i s : ., ., 3
5. 5 2 < A < SURNEE SE-E- B
< E 8 B~ o jaa) A < ! O e} o) = o) = o
) o . = o SAS) e > B O A < A< @
0-3 1 2,80 1,26 1,18 0,56 0,36 4,93 7,91 5,96 32,20 1295,37 91,90
0-3 2 10,81 1,92 1,73 0,61 0,34 3,49 6,27 4,68 39,02 1471,25 91,03
0-3 3 8,45 1,67 1,55 0,66 0,37 3,68 6,46 4,43 41,84 1589,58 86,33
0-3 4 7,88 1,44 1,38 0,73 0,37 421 7,10 4,52 42,28 1627,38 88,56
0-3 5 8,78 1,67 1,56 0,70 0,37 3,71 6,25 4,29 38,63 1469,15 86,63
0-3 6 7,74 1,50 1,32 0,57 0,42 3,49 6,31 4,72 45,46 1729,09 94,89
0-3 7 9,36 1,63 1,56 0,70 0,34 4,05 6,89 4,74 45,47 1832,42 99,91
0-3 8 8,64 2,03 1,77 0,56 0,32 3,49 5,64 4,11 37,78 1378,12 92,63
6-9 1 9,68 1,64 1,92 0,85 0,22 4,51 4,51 2,26 33,32 924,98 106,40
6-9 2 6,48 1,77 1,44 0,41 0,31 4,51 4,69 2,70 30,76 120730 102,84
6-9 3 6,18 1,96 1,83 0,73 0,25 4,51 4,83 2,80 41,61 248420 110,00
6-9 4 4,42 1,93 1,70 0,55 0,39 4,51 4,41 2,49 35,56 1665,83 107,96
6-9 6 6,91 1,53 1,90 1,06 0,26 4,51 4,17 2,33 40,79 1692,66 108,05
6-9 7 4,51 1,62 1,69 0,77 0,31 4,51 4,71 2,71 37,70 2100,69 98,98
6-9 8 6,28 2,39 2,20 0,65 0,31 4,51 4,45 2,52 33,16 1258,86 105,29
12-15 1 7,68 2,13 2,38 0,63 0,35 0,63 0,57 0,36 25,93 635,42 97,12
12-15 2 7,87 3,08 3,16 0,58 0,31 0,56 0,91 0,71 18,13 436,73 92,66
12-15 3 5,45 2,62 2,33 0,51 0,33 0,73 0,79 0,58 20,65 481,73 94,04
12-15 4 5,83 2,91 3,08 0,68 0,26 1,26 0,84 0,63 25,67 648,05 96,80
12-15 6 4,70 1,97 2,05 0,61 0,36 0,57 0,71 0,51 24,26 572,98 95,41
12-15 7 5,97 2,48 2,52 0,70 0,39 0,57 0,60 0,36 25,51 748,92 97,65
1215 8 6,94 2,77 2,72 0,61 0,35 0,57 0,61 0,40 23,74 611,79 101,59
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Apéndice 15: Continuagao

3 : : : 2g : : £ : %
2 S E 2 8 S g s 2 2 3
g ’L% < < < T x < < < © © <
E ~ 2 < o ol o < Ay = g g
=5 g > £ = 313 S > g = 5 5
21-24 1 3,45 2,67 2,58 0,75 0,22 21,36 5,99 5,35 47,92 21228,60 551,25
21-24 2 4,59 4,12 3,61 0,86 0,18 19,20 7,41 6,73 41,84 20573,94 486,43
21-24 3 2,92 2,68 2,45 0,70 0,26 25,53 4,96 4,24 34,15 11022,28 470,11
21-24 4 3,80 3,26 3,08 0,73 0,22 25,53 4,94 4,22 39,30 14889,54 510,88
21-24 6 3,86 3,03 2,98 0,86 0,21 17,66 7,63 7,00 48,40 20200,30 463,66
21-24 7 2,90 2,09 2,36 0,94 0,23 24,20 4,76 4,01 44,04 18817,02 513,84
21-24 8 4,34 2,58 2,65 0,81 0,28 24,20 4,76 4,01 38,43 15701,42 516,53
30-33 1 5,87 1,74 2,12 1,10 0,27 2,06 6,93 6,32 26,30 3080,07 135,31
30-33 2 4,37 1,72 1,88 0,80 0,24 2,06 8,12 7,54 21,64 3391,36 154,97
30-33 3 5,81 1,91 2,23 0,86 0,27 2,06 6,28 6,12 21,85 3397,11 149,56
30-33 4 5,54 1,94 2,30 1,06 0,30 1,65 6,24 4,77 26,93 4819,00 148,09
30-33 6 5,18 1,31 1,63 1,20 0,34 2,06 8,53 7,26 25,56 2849,30 140,24
30-33 7 4,47 1,54 1,65 0,96 0,30 2,06 5,30 3,74 26,94 3912,08 163,54
30-33 8 2,86 1,45 1,47 0,77 0,35 1,40 5,72 6,00 28,81 4491,95 149,73
39-42 1 6,02 1,72 1,86 1,03 0,28 3,36 6,88 7,46 32,24 3078,86 162,23
39-42 2 7,26 1,61 1,69 0,95 0,28 3,36 8,45 6,86 28,39 2778,65 142,42
39-42 3 5,65 1,65 1,71 0,96 0,24 4,73 6,34 5,30 33,30 3737,26 138,89
39-42 4 5,92 1,99 2,16 1,08 0,23 3,36 4,51 4,12 31,02 3293,65 138,53
39-42 6 4,37 1,07 1,49 1,51 0,37 3,36 4,77 5,17 26,79 3215,76 134,17
39-42 7 4,43 1,69 1,89 0,90 0,35 3,36 5,00 4,38 24,66 2879,70 141,67
39-42 8 6,58 2,04 2,02 0,87 0,23 3,36 6,11 6,26 32,53 3460,89 133,80




Apéndice 15: Continuagdo.

2 S E A & S g S 2 Z 2

g g < < < T < = = < < <

E ~ 2 < o i o < A = g g

= § o = 8 23 3 8 & = 8 ) g & g
45 - 48 1 4,43 1,68 1,82 0,87 0,27 1,89 3,89 3,64 29,03 2382,26 135,86
45— 48 2 5,89 1,94 2,24 1,14 0,27 1,45 1,74 1,89 24,00 1659.,95 121,68
45 -48 3 6,58 2,27 2,91 1,30 0,21 1,40 2,43 2,23 23,97 1632,64 129,18
45 -48 4 5,61 2,05 2,21 0,81 0,33 1,80 3,34 2,74 27,86 1914,32 124,97
45 -48 6 4,85 1,80 2,16 1,03 0,24 1,44 2,26 1,98 17,15 1225,39 88,94
45— 48 7 4,81 1,72 2,25 1,00 0,25 1,41 2,15 1,97 22,00 1635,45 123,67
45— 48 8 5,44 1,91 2,33 1,12 0,27 2,26 2,46 2,02 30,06 2241,50 127,06
63— 66 1 4,21 1,74 1,84 0,76 0,29 1,10 1,65 1,22 15,51 816,08 38,24
63— 66 3 1,98 1,32 1,44 0,93 0,34 1,10 2,00 1,53 16,44 915,60 37,92
63— 66 4 2,74 1,54 1,55 0,86 0,34 1,10 1,80 1,31 16,29 1027,83 47,65
63— 66 6 2,58 1,62 1,49 0,63 0,33 1,62 1,67 1,20 19,16 1129,30 33,38
63 — 66 7 3,79 1,40 1,56 1,03 0,30 1,10 1,52 1,09 17,42 895,96 29,03
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