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RESUMO
No presente estudo, analisou-se a distribuicdo de n-Alcanos e Hidrocarbonetos
Policiclicos Arométicos (HPAs) em amostra de sedimento de um testemunho
coletado na lagoa de Santo Antdnio, Santa Catarina, Brasil, para avaliacdo das
fontes de matéria organica da regido. Dados da distribuicdo granulométrica e a
taxa de sedimentagéo (C'4) foram disponibilizados para melhor interpretacéo. A
fracdo granulométrica predominantemente foi areia média. As idades dos
testemunhos vao de 972 (base) até 1938 (topo), em anno domini. As
concentracdes de n-Alcanos totais variaram de 1.466 a 19.878 ng g em peso
seco, com o perfil exibindo um aumento do aporte de matéria organica ao longo
do tempo. Aplicando as razdes diagndsticas para n-Alcanos tivemos que o indice
Preferencial do Carbono (IPC) variou de 1,41 a 7,38, com maior influéncia de
plantas dicotileddneas na matéria organica depositada. O indice de Producéo
Aquatica (PAQ) variou de 0,02 a 0,18, mostrando mudanca de fonte de
macréfitas emersas para plantas terrigenas ao longo do tempo. O Tamanho
Médio da Cadeia (ACL; analisando de n-Czs — n-Css) variou de 29,0 a 30,7,
indicando que a maior influéncia na matéria organica da regido é de plantas
terrigenas. O Indice Alcano (IA) variou de 0,14 a 0,53, mostrando predominio de
influéncia de plantas do tipo Cs. As concentracdes de HPAs totais variaram de
117 a 621 ng g*. Comparado a outros estudos, essas sdo concentracées
elevadas. Porém, na época de deposicdo do sedimento ainda ndo havia
influéncia antropica na regido. Dessa forma, a origem dos HPAs é natural. Os
compostos predominantes nas amostras foram o fenantreno, fluoreno e pireno,
respectivamente. Nao foi possivel aplicar as razdes diagnosticas para HPAS,
pois 0s compostos analisados ndo sdo especificos para estudos

paleoambientais.

PALAVRAS-CHAVE: Testemunho, Matéria Organica, sedimento, Sistema

Costeiro.



XIX

ABSTRACT
In the present study, the distribution of n-Alkanes and Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHS) in a sediment sample from a sample collected in the Santo
Antdnio lagoon, Santa Catarina, Brazil, was analyzed. to evaluate the sources of
organic matter in the region. Data on the granulometric distribution and
sedimentation rate (C!'%) were available for better interpretation. The
granulometric fraction was predominantly medium sand. The ages of the
testimonies range from 972 (base) to 1938 (top), in anno domini. Concentrations
of total n-Alkanes varied from 1466 to 19888 ng g dry weight, with the profile
exhibiting an increase in the input of organic matter over time. Applying the
diagnostic reasons for n-Alkanes we had that the Carbon Preferential Index (CPI)
ranged from 1.41 to 7.38, with greater influence of dicotyledonous plants on
deposited organic matter; The Aquatic Production Index (PAQ) ranged from 0.02
to 0.18, showing the source change of emergent macrophytes to terrestrial plants
over time; The Average Chain Length (ACL; analyzing of n-Cs3-n-C33) varied from
29.0 to 30.7, indicating that the major influence on organic matter in the region is
terrigenous plants; The Alkano Index (Al) ranged from 0.14 to 0.53, showing
predominance of C3 type plants. Total PAHs concentrations ranged from 117 to
621 ng g'. Compared to other studies at high concentrations. However, at the
time of deposition of the sediment there was still no anthropic influence in the
region, so the origin of the PAHs is natural. The predominant compounds in the
samples were phenanthrene, fluoreno and pyrene, respectively. The diagnostic
reasons for PAHs could not be applied because the compounds analyzed are not

specific for paleoenvironmental studies.

KEY-WORDS: Core, Organic Matter, sediment, Coastal System.



1 INTRODUCAO

Os manguezais sd0 ecossistemas costeiros tropicais/sub-tropicais que
estdo sujeitos aos regimes de marés e encontram-se em regiées de transi¢ao
entre os ambientes marinhos e terrestres (Maia et al., 2006; Cunha-Lignon et al.,
2009a). Eles séao formados por uma série de fisionomias vegetais resistentes ao
fluxo de maré que compreende desde espécies arbustivas até arvores de grande
porte (MMA, 2018). Essas regides caracterizam-se por serem propicias para
reproducdo e protecdo de diversas espécies de organismos vivo, constituindo
zonas de elevada produtividade biologica. Aléem disso, eles sdo grandes
estocadores de matéria organica (Alongi, 2008), tendo um papel importante no
ciclo global do carbono. Assim, o Ministério do Meio Ambiente do Brasil
considera essas regides como “Areas Prioritarias para Conservacdo da
Biodiversidade Costeira Brasileira” com importancia biolégica, recomendando-
se a criacao de Unidades de Conservacao no local (MMA, 2007).

A ocorréncia dos manguezais no Brasil se d4 em 13.762 kmz?, indo desde
o Oiapoque (Amapd) até Laguna (Santa Catarina) (Kjerfve&Lacerda, 1993).
Aquele localizado na regido sul do pais caracteriza-se por apresentar um
diminuto numero de espécies arbustivas e arbéreas. Essas desenvolvem-se em
bancos de lodo depositados em regides de baixa hidrodindmica de baias e ao
longo das barras dos rios que desdguam nessas mesmas baias. Constituem-se,
assim, uma vegetacdo muito caracteristica e desempenham um aspecto fito-
fisionbmico muito expressivo. Na ilha de Santa Catarina, ocorre o limite austral
da espécie Rizhophora mangle e de espécies de restinga (ex.: Ipomea pes-
caprae, Remiria maritima, Scaevola plumieri, etc; Sobrinho et al., 1969).

A lagoa de Santo Antbnio, localizada no municipio de Laguna (SC), é
considerado o limite sul da ocorréncia de manguezais no Oceano Atlantico Oeste
(Alves, 2001). A vegetacdo nessa lagoa caracteriza-se por apresentar uma
composi¢cdo homogénea, com predominio de Laguncularia racemosa, e
ocorréncia de Avicennia schauriana. Ha também ocorréncia de Spatina
densiflora e Acrostichum aureum (Soares et al., 2012).

Apesar de sua importancia ecolégica, a lago de Santo Antonio apresenta
distintas pressdes antropogénicas que podem influenciar na qualidade de seu

manguezal. O aporte de 4gua doce para a regido se da através do rio Tubarao.
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Esse desemboca na lagoa apos percorrer uma distancia de 120 km e drenar uma
area de 5.640 km2 (SDM, 1997). No seu percurso, o rio passa por regides onde
h& atividades de mineracao (extracao de carvao), esgotos urbano-industrial (com
despejo de efluentes toxicos), engenhos de mandioca e lavouras (com o
lancamento de agrotoxicos), etc (SDM, 1997). Também tem o cultivo de
mitilicultura, ostreicultura, piscicultura e a carcinicultura na regiao (Epagri, 2002).
Além disso, em Laguna h& no entorno da lagoa de Santo Antonio a presenca do
porto pesqueiro de Laguna. Esse, durante sua construcdo, desmatou grandes
areas de vegetacdo de restinga e de Mata Atlantica, soterrou manguezais e
lagoas costeiras, e alterou a dinamica costeira com a construgdo de moles e
enrocamentos (Scherer et al., 2006). Ha também o lancamento de esgotos
domésticos para regido, uma vez que existe um déficit de saneamento basico
nos esgotos langados in situ (Scherer et al., 2006).

Fatores climéticos, oceanograficos e humanos controlam a ocorréncia e
desenvolvimentos dos manguezais (Soares et al., 2012). Verificar como esses
ambientes se comportaram no passado frente as pressfes ambientais e
antropogénicas permite prever quais serdo seus comportamentos no futuro.
Essas avaliacbes podem ser feitas através da caracterizacdo das fontes
terrigenas de matéria organica para o ambiente através da aplicacdo de
marcadores organicos moleculares (Albergaria-Barbosa, 2013; Ranjan et al.,
2015; Gireeshkumar et al.,, 2013) como os n-Alcanos e os Hidrocarbonetos

Policiclicos Arométicos (HPAS).
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2 OBJETIVOS
2.1 Geral
Avaliar as mudancas temporais das fontes de matéria organica para a
lagoa de Santo Antdnio (SC, Brasil) através da analise de Hidrocarbonetos

Policiclicos Aromaticos e n-Alcanos.

2.2 Especificos
e Verificar as mudancas nas concentracdes dos n-Alcanos e Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos ao longo do tempo;
¢ |dentificar as possiveis fontes de n-Alcanos e Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos para a regido de estudo através da aplicacdo das razdes
diagnosticas;

e Verificar quais eventos ocasionaram as mudancas observadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Marcadores organicos moleculares sao compostos que apresentam
especificidade de fonte e alta estabilidade quimica (Philip, 1985; Volkman et al.,
1992; Mudge & Norris, 1997; Takada & Eganhouse, 1998). Uma vez
depositados, permanecem nos sedimentos, podendo ser associados a um
determinado tipo de evento ou fonte de matéria organica (Colombo et al., 1989).
Assim, esses compostos tém sido aplicados na area de geoquimica em estudos
paleoambientais (Albaigés et al., 1984; Hu et al., 2009). Dentre os marcadores
organicos moleculares estudados, podemos citar 0s n-Alcanos e o0s

hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS).

3.1 n-Alcanos

Os n-Alcanos sado hidrocarbonetos alifaticos saturados de cadeia linear
(Miles, 1994; Tissot & Welte, 1978) encontrados nos sedimentos que contém
matéria organica (Miles, 1994). Eles séo sintetizados por praticamente todos os
seres Vvivos, entretanto suas principais fontes naturais para a maioria dos
ambientes marinhos séo as plantas terrestres e o fitoplancton (Xing et al., 2011;
Izart et al., 2012). Eles também podem ser encontrados na composi¢cao do
petrdleo (Pietro-Grande et al., 2010). A biossintese desses compostos se da
através da decarboxilacdo de &cidos graxos, que contém, geralmente, nimero
par de atomos de carbono. Assim, os n-Alcanos produzidos pela biossintese
tendem a possuir nimero impar desse elemento (Killops & Killops, 2005). Aléem
disso, grupos de produtores primarios costumam apresentar distribuicbes
caracteristicas de seus homologos. Organismos fitoplancténicos normalmente
sintetizam compostos com cadeias impares mais curtas (n-Cis € n-Ci17; Blumer
et al., 1977). Macrdfitas sintetizam preferencialmente n-Alcanos medianos (n-Czs3
e n-Cas; Ficken et al., 2000). Em plantas superiores cujo padrao fotossintético é
do tipo Cs (Calvin-Benson) predomina a produgao do n-Cz9 (Rommerskirchen et
al., 2006). Plantas superiores cujo padrao fotossintético é do tipo C4 (Hatche-
Slack) tendem a produzir maiores quantidades relativas de n-Cs1 (Schefuf et al.,
2003).

Baseando-se nas distribuicdes caracteristicas dos compostos por cada

grupo de produtor primario, a origem dos n-Alcanos pode ser facilmente atribuida
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atraves da aplicacao de determinadas razdes das concentracdes dos compostos
encontrados.

O indice Preferencial de Carbono (IPC; Equacéo 1) verifica, dentre as
cadeias medianas e longas de n-Alcanos (n-Czs a n-Cazs), o predominio de
compostos impares sobre pares. Ele € usado para avaliar se a matéria organica
encontrada em uma regido é natural ou antropogénica (contaminagdo por
petréleo; Eglinton & Hamilton, 1963;1967). Valores préximos a 1,0 indicam essa
altima fonte, enquanto que valores maiores que 5,0 mostram predominio de
fontes biogénicas terrigenas (Pietro-Grande et al., 2010). Albergaria-Barbosa
(2013) também verificou que valores de IPC maiores que 5,0 séo tipicos de
matéria organica provinda de dicotiledéneas e valores menores que 5,0, de

monocotiledéneas (macrofitas).

~ _ 1 ([n—C25]+[n—C27]+[n-C29]+[n—C31]+[n—C33]
Equagao 1 IPC = 2 ( [n—C24]+[n—C26]+[n—C28]+[n—-C32] +
[n—CZS]+[n—CZ7]+[n—CZ9]+[n—631]+[n—633])
[n—C26]+[n—C28]+[n—C32]+[n—C34]

O Indice de Producdo Aquatica (PAQ; Equacdo 2) é usado para
diferenciar o predominio da contribuicdo de macrdfitas e de plantas terrigena
para a matéria organica depositada em um ambiente sedimentar aquatico
(Ficken et al., 2000; Huang et al., 2001). Esse relaciona compostos medianos (n-
C23 - n-C25) com os de alto pelo molecular (n-Cz9 - n-Cs1). Valores menores que
0,1 séo tipicos de plantas terrigenas; entre 0,1 e 0,4, de macroéfitas emersas; e
maiores que 0,4, de macrdfitas submersas e flutuantes (Ficken et al., 2000). Essa
razdo também pode ser usada para avaliar contribuicbes de monocotiledénea
(PAQ < 0,1) e dicotiledbneas (PAQ > 0,1; Albergaria-Barbosa, 2003) para a

matéria organica sedimentar.

[n—C23]+[n—-C25]
[n—C23]+[n—C25]+[n—C29]+[n—C31]

Equacédo 2 PAQ =
O indice Alcano (IA; Equacdo 3) verifica a distribuicdo dos compostos
pesados (n-Cz9 e n-Cs1). Ele é usado para avaliar, dentre as contribuicbes

terrigenas, se ha um maior aporte de matéria organica provinda de vegetacdes
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do tipo Cs ou do tipo C4. Valores inferiores a 0,5 indicam predominio daquele
primeiro tipo de plantas superiores (C3). Valores superiores a 0,5 sugerem que a
fonte predominante entre os n-Alcanos de origem terrigena sdo as gramineas do
tipo C4 (Rommerskirchen et al., 2003). Albergaria-Barbosa (2013) também
verificou que menores valores que 0,5 estdo associados a vegetacdo de

manguezal e maiores valores, de restinga/mata ciliar.

[n-C31]

Equacéo 3 IA = [n—C29]+[n-C31]

O Tamanho Médio da Cadeia (ACL; Equacéao 4) descreve qual € o numero
médio de atomos de carbono existente nas moléculas de n-Alcanos detectadas
em uma amostra. Geralmente ele se baseia naqueles compostos de medianos
ou de maior peso molecular (n-Cz23 a n-Css; Albergaria-Barbosa, 2013). Valores
entre 23,0 e 25,0 representam uma maior contribuicdo de macrdéfitas a matéria
organica sedimentar (Ficken et al., 2000). Valores entre 27,0 e 29,0 representam
uma maior contribuicdo de plantas terrigenas do tipo Cs. Valores entre 31,0 e
33,0 representam maior contribuicdo de vegetacao do tipo C4 a matéria organica

depositada (Collister et al., 1994; Rommerskirchen et al., 2006).

Y[n—-Ci] xi
Y[n—Ci]
numeros de carbono

Equacédo 4 ACL = , 1=23-33, onde Ci é o n-alcanos com |

Na Tabela 1, tem-se o resumo das razdes diagnodsticas descritas acima e
os valores usados para verificar as principais fontes de matéria organica para

uma regiao.
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Tabela 1- Razdes diagnodsticas utilizadas na identificagdo das fontes de n-Alcanos
depositados em um sistema aquatico, bem como alguns de seus valores limites usados nessa
identificacdo. (PAQ = indice de Producgdo Aquética; ACL = Tamanho Médio da Cadeia variando de
23 a 33 carbonos; IA = Indice Alcano; IPC = indice Preferencial do Carbono)

indice  Limites Origens Referéncias
<0,1 Plantas terrigenas
Ficken et al. (2000)
PAQ 0,1-04 Macrofitas emersas
Macrdfitas submersas e
>0,4
flutuantes
23,0-25,0 Macrofitas
Ficken et al., (2000);
ACL 27,0-29,0 Plantas superiores tipo Cs  Collister et al., (1994);
Rommerskirchen et al.
31,0-133,0 Plantas superiores tipo Cq (2006)
<05 Plantas superiores tipo C; ~ Rommerskirchen et al.
A (2003)
>0,5 Plantas superiores tipo C4
<5 Monocotiledéneas Albergaria-Barbosa
IPC
o (2013)
>5 Dicotiledébneas
_ [n—Cy5]+[n—Cy7]+[n—Cyol+[n—C31]+[n—C33] | [n—Cy5]+[n—Cy7]+[n—Cs9]+[n—C34]+[n—C33]
IPC=0,5+ ([n—L‘z4]+[n—L‘z(,]+[n—623]+[n—630]+[n—632] [n—626]+[n—ng]+[n—C30]+[n—C32]+[n—C34])
PAQ = [n—Cy3]+[n—Cy5]

[n—C33]+[n—Cy5]+[n—Cz9]+[n—C34]

— [n—-C34]
A= [n—Cz9]+[n—C34]

Y[n—Ci]xi

ACL = Stmci]

para i=23-33, onde Ci € 0 n-alcanos com | numeros de carbono

3.2 Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
Os HPAs sao compostos organicos formados por carbono e hidrogénio,
organizados em dois ou mais anéis benzénicos condensados (Celino et al.,
2006). Por terem efeito toxico, mutagénico e carcinogénico muitos estudos

avaliam sua distribuicdo no ambiente (Baumard et al.,1998; Oliva et al., 2010;
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Almeida, 2014). A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA),
com base na toxicidade, potencial de exposicao e frequéncia de ocorréncia em
locais contaminados, classificou 16 HPAs como contaminantes prioritarios em
analises ambientais. Estes sdo o0 acenafteno, acenaftiieno, antraceno,
benzo[a]antraceno, benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno, benzo[ghi]perileno,
benzolk]fluoranteno, criseno, dibenzo[a,hlantraceno, fluoranteno, fluoreno,
indeno [1,2,3-cd]pireno, naftaleno, fenantreno e pireno (Chen & Chen, 2011;
Figura 1). Na Tabela 2, tem-se as propriedades fisico-quimicas e toxicas desses

16 HPAs prioritarios.
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Figura 1 - Estrutura quimica dos 16 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos selecionados
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos. (Adaptado de Pampani & Sydnes, 2013).
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Tabela 2 - Solubilidade na agua (AS, mg L); coeficlente de particdo Octanol-Agua (Log
Kow); Ponto de Ebulicdo (PE, °C) e propriedades téxicas dos 16 Hidrocarbonetos Policiclicos

Aromaticos considerados pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (n.e. = N&o

encontrado); Fonte: (Richarsdonl, 2018)

Composto AS Log Kow PE Propriedades téxicas

Naftaleno 32 3,36 217,9 n.e.

Acenaftaleno 3,93 4,08 280 n.e.
Acenafteno 3,4 4,32 297 n.e.

Fluoreno 19 4,18 295 Carcinogénico
Fenantreno 1-1,3 4,46 340 Carcinogénico
Antraceno 0,05-0,07 4,45 339,9 Carcinogénico
Fluoranteno 0,26 5,53 384 Genotoxico, Carcinogénico

Pireno 0,14 53 404 Toxico, Carcinogénico
Benzo[a]antraceno 0,01 5,6 437,6 Toxico, Genotdxico, Carcinogénico
Criseno 0,002 5,6 448 Toxico, Genotdxico, Carcinogénico
Benzo[b]fluoranteno 0,0014 6,6 n.e. Toxico, Genotdxico, Carcinogénico
Benzol[k]fluoranteno 0,0008 6,85 480 Toxico, Genotdxico, Carcinogénico
Benzo[a]pireno 0,0038 6 311 Toxico, Genotdxico, Carcinogénico
Dibenzo[a,h]antraceno 0,0005 6 524 Toxico, Genotdxico, Carcinogénico
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 0,00053 7,7 536 Toxico, Genotdxico, Carcinogénico
Benzo[ghi]perileno 0,00026 7 >500 Toxico, Genotdxico, Carcinogénico

Todos os HPAs, incluindo os 16 prioritarios, podem ser divididos em dois
grupos principais. Os HPAs de menor massa molecular sdo aqueles que
possuem 2 ou 3 ciclos aromaticos (Neff, 1979). Estes sdo mais frequentemente
encontrados no petréleo e derivados. Por isso, quando encontrados no
ambiente, eles estdo mais associados as fontes petrogénicas de contaminacgéo
(Wang et al., 1999; Yunker et al., 2002).

J4 os HPAs de maior massa molecular possuem mais de 3 ciclos
aromaticos (Bouloubassi & Saliot,1993). Eles também s&o encontrados no
petréleo, mas em menores propor¢cdes. Suas formacdes se dao atraves de
maiores temperaturas. Por isso, a presenca deles no ambiente geralmente esta
associada com processos de combustdo de biomassa vegetal, carvao ou de

outros combustiveis fosseis (Neff, 1979; Yunker et al., 2002).
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Para diferenciar as fontes de HPAs se faz uso de razdes diagnosticas.
Elas relacionam a estabilidade termodinamica relativa entre diferentes
compostos de mesmo peso molecular (compostos isébmeros), porém, com
estabilidade quimica diferente (Yunker et al., 2002). Quando a diferenca de calor
de formacéo € alta, uma determinada condi¢cao energética favorece um ou outro
isbmero individualmente. Assim, é possivel distinguir os processos de formacéao
e origem correspondentes de cada isbmero através da aplicacdo de razdes
diagnésticas (Yunker et al., 2002).

A razdo ANT/(ANT+FEN (Equacéo 5) é aquela entre a concentracéo do
antraceno e a soma das concentragdes do fenantreno e antraceno. Nesta ,
valores menores que 0,1 indicam fontes petrogénicas de contaminagdo por
HPAs e os valores maiores que 0,1 indicam compostos provindos atraves de

processos de combustao (Budzinski et al., 1997).

[antraceno]
antraceno + fenantreno]

Equacdo 5 ANT/(ANT+FEN) = [

A razdo BaA/(BaA+CRI) (Equacédo 6) relaciona a concentracdo do
benzo[a]antraceno com a soma das concentracfes dos benzo[a]antraceno e
criseno. Quando seus valores sao menores que 0,2, hd um indicio de
contaminacdo provinda por fontes petrogénicas. Quando o valor esta entre 0,20
a 0,35, a contaminacdao tem origem petrogénica ou pirogénica. Quando essa
razdo tem valores maiores que 0,35, h& indicios de fontes pirogénicas de

contaminagao por HPAs (Yunker et al., 2002).

[ benzo[a]antraceno]

Equacédo 6 BaA/(BaA+CRI) = [

benzo[a]antraceno + criseno]

A Razéo IP/(IP+BghiP) (Equacdo 7) se da através da divisdo entre a
concentracdo do indeno[l,2,3-c,d]pireno e a soma das concentracdo dos
indenol[1,2,3-c,d]pireno e benzol[g,h,i]perileno). Nesta razdo, quando os valores
sdo menores que 0,2 a fonte de HPAs para uma regiao é o petroleo. Se estiver

entre 0,2 e 0,5, ela é de combustdo de combustiveis fésseis. Valores maiores
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que 0,5 implicam em HPAs que se originaram através da combustéo de vegetal,

de madeira e de carvao (Yunker et al., 2002).

[indeno[1,2,3—c,d]pireno]

Equacéo 7 IP/(IP+BghiP)= [

indeno[1,2,3—c,d]pireno + benzo[gh,i]perileno]

A Razédo FLU/(FLU+PIR) (Equacao 8) se da através da concentracdo do
fluoranteno sobre a soma das concentracdes do fluoranteno e pireno. Valores
desta razdo menores que 0,4 sugerem fontes associadas ao petréleo; entre 0,4
e 0,5 sdo mais caracteristicas de combustivel fossil (veiculo e petrdleo bruto), j&
os valores maiores que 0,5 indicam fontes piroliticas de HPAs (Yunker et al.,
2002).

[ fluoranteno]

Equacédo 8 FLU/(FLU+PIR) = [

fluoranteno + pireno]

Na Tabela 3, tem-se um resumo das razfGes supracitadas e de seus

valores diagnosticos.
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Tabela 3 -

Razdes diagnoésticas utilizadas na identificagdo da origem dos Hidrocarbonetos

Policiclicos Aroméaticos em ambientes aquaticos e os valores usados para identificar essa origem

Razbes Limites Origens Referéncias
) Budzinski et al.
<0,1 Petrogénica
ANT/ (ANT+FEN) (1997)
>0,1 Pirolitica Yunker et al. (2002)
<0,20 Petrogénica
Queima de combustiveis
0,20-0,35 L
BaA/ (BaA+CRI) fésseis Yunker et al. (2002)
Combustéo de biomassa e
> 0,35 .
carvao
<0,2 Petrogénica Yunker et al. (2002)
Queima de combustiveis
_ 0,2-0,5 o Chen&Chen (2011)
IP/ (IP+BghiP) fosseis
Combustéo de biomassa e
>0,5 .
carvao
<04 Petrogénica
Queima de combustiveis
[0,4-0,5] o
FLU/ (FLU+PIR) fosseis Yunker et al. (2002)
Combustéo de biomassa e
>0,5

carvao

An/(An+Fen)=[Antraceno]/([Antraceno]+[Fenantreno])

BaA/(BaA+Cri)= [Benzo[a]Antraceno]/([Benzo[a]Antraceno]+[Criseno])

IP/(IP+BghiP)= [Indeno[1,2,3-cd]Pireno]/([Indeno[1,2,3-cd]Pireno] + [Benzo[ghi]Perileno)]

FLU/(FLU+Pir) [Fluoranteno]/([Fluoranteno+Pireno])
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4 AREA DE ESTUDO

A costa centro-sul catarinense tem um valioso patriménio sedimentologico
e arqueoldgico do Brasil (Giannini, 2010). Nesse contexto, encontra-se 0 sistema
lagunar sul catarinense, composto de trés setores conhecidos como lagoa do
Mirim, de Imarui e de Santo Antbnio (Figura 2). Ele esta situado em uma planicie
costeira originada a partir das varia¢des do nivel relativo do mar, resultantes das
modificacdes paleoclimaticas ocorridas no final do periodo do Holoceno superior
(Beltrame,2003; Machado, 2008). Essa planicie é composta de depositos
eolicos, turfaceos, deltaicos intralagunares, lagunares e corddes litoraneos de
diversas idades (Caruso, 1993).

O clima do estado ¢é influenciado principalmente pelo relevo, que aliado
aos sistemas atmosféricos geram variacfes climaticas ao longo de Santa
Catarina (Monteiro, 2001) e pela sua latitude, pois encontra-se fora dos tropicos,
consequentemente, recebendo menos quantidade de radiacdo solar (Santa
Catarina, 1986), de modo geral, nos meses de verao ocorre o dominio de massas
de ar tropical, sobretudo da Massa Tropical Atlantica, enquanto que nos meses
mais frios aumenta a influéncia da Massa Polar Atlantica (Monteiro & Furtado,
1995). Esse avancgo da Massa Polar Atlantica junto com as correntes oceanicas
originadas na Antartica, que limitam a expansdo dos manguezais no sul do pais
(Alves, 2001). Tornando o manguezal proximo a Laguna o limite da ocorréncia
de manguezal no Sul do Brasil.

No total, o sistema lagunar sul-catarinense possui 220 km?. Ele faz parte
de uma bacia que tem o rio Tubardo como principal afluente (Souza-Mosimann
& Laudares-Silva, 2005). Com vazdo média estimada em 50 m3 s* (SDM,1997).
Esse desemboca na lagoa de Santo Antdnio (Figura 2), area de estudo usada
no presente trabalho. Essa lagoa tem 33,85 kmz, é a Unica do sistema que possui
comunicacdo permanente com o mar pela Barra de Laguna (Figura 1; Scherer
et al.,2006).

A lagoa de Santo Anténio, assim como todo o sistema lagunar sul
catarinense, ndo possui boas condi¢cdes de circulacdo de agua. As principais
forcantes hidrodinamicas sdo o fluxo fluvial, regime de ventos e correntes de

maré (Vargas et al., 2001). Sendo que o vento exerce um papel importante na

32



circulacdo entre as aguas dos lagos, a ponto de muitas vezes, ser mais eficiente
que a variagdo do nivel do mar (Beltrame, 2003).

Em relagdo a vegetacdo na lagoa de Santo Antdnio temos, na borda sul-
sudoeste, um pequeno manguezal dominado por Laguncularia racemosa
(Soriano-Sierra, 1991), algodoeiro de praia (Hibiscus tiliaceus var.
fernanbucensis) e samambaia de mangue (Acrostichum danaefolium) (Klein,
1978), Avicennia schaueriana, Spartina densiflora e Acrosticum aurum, (Soares
et al. 2012). No delta do rio Tubarao, principal afluente da lagoa, ha ocorréncia
de sirilba (Avicennia schaueriana), mangue-branco (Laguncularia racemosa). J&
nas margens desse rio, ha também ocorréncia dos capins praturas (Spartina
densiflora e S. alterniflora) (Klein, 1978; 1984; Reitz, 1954).

‘¥ mbituba

£

»

Complexo Lagunar

Sul Catarinense Lagoa do

Mirim

Ymarui

:]-j*L
/

4
(——L Lagoa do Imarui

Figura 2 — Localizagéo georeferenciada do complexo lagunar sul catarinense, da lagoa de
Santo Anténio e do ponto de coleta do testemunho LAG 5, em Santa Catarina, Brasil
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5 MATERIAIS E METODOS

As amostras usadas no presente estudo foram cedidas pelo grupo de
pesquisa do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de Sao
Paulo (CENA-USP). Elas compreendem o testemunho LAG 5, localizado nas
coordenadas 28°29'36,18" S e 48°47'48,63" O, coletado em 2015, na Lagoa de
Santo Antonio. Nessa amostragem, foi utilizado um Amostrador Russo. Ainda
em campo, as amostras foram mantidas a 4°C afim de impedir o crescimento de
microrganismos. As amostras utilizadas nesse presente estudo foram aquelas
compreendidas nas profundidades 7cm, 13cm, 22cm, 33cm, 38cm, 47cm, 60cm,

72cm, 82cm e 96¢cm do testemunho.

5.1 Analise granulométrica

As distribuicdes das fracdes granulométricas foram analisadas pelo Grupo
de Sedimentologia e Dindmica Ambiental da Universidade Federal do Para
(UFPA). O pré-tratamento do sedimento foi feito com peréxido de hidrogénio
(10%) para remover a matéria organica, e o ultrassom para dispersar as
particulas sedimentares antes da determinacdo granulométrica. O tamanho dos
graos foi determinado por difracdo a laser em um SHIMADZU SALD 2101 do
Laboratdrio de Dindmica Costeira da UFPA e a classificacdo do tamanho dos
graos baseou-se na distribuicdo de Wentworth (1922).

As amostras utilizadas para analise granulométrica ndo foram as mesmas
usadas nas andlises dos marcadores moleculares. Elas foram aquelas contidas

a cada 5 cm do testemunho a partir da superficie (0 cm) até sua base (100 cm).

5.2 Datacéo por 'C e taxa de sedimentacéo

O pré-tratamento das amostras para andlise de “C foi realizado no
Laboratério C-14 CENA-USP. O processo de grafitizacdo foi realizado no
Laboratério de Radiocarbono da Universidade Federal Fluminense (LACUFF),
conforme Macario (2003). As amostras foram datadas por Espectrometria de
Aceleracdo de Massa (AMS), no Centro de Estudos Aplicados a Is6topos da
Universidade da Georgia (UGAMS). Através da datagéo, calculou-se a taxa de

sedimentacao do testemunho.
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5.3 Extracdo de HPAs e n-Alcanos

As analises de n-Alcanos e HPAs foram realizadas no Laboratorio de
Geoquimica Marinha da Universidade Federal da Bahia (GeogMar — UFBA) em
parceria com o Laboratério de Estudos do Petroleo (LEPETRO) da mesma
universidade. Para evitar possiveis contaminacdes, toda vidraria utilizada nas
andlises foi imersa por, pelo menos, 24 horas em uma solucdo de detergente
Extran® 5%, enxaguada 3 vezes em agua corrente e posteriormente 3 vezes
com agua destilada. Em seguida, com excecdo da vidraria volumétrica, todo o
material foi seco em estufa a 150°C e calcinado por 4 horas a 450°C. O material
volumétrico foi seco em temperatura ambiente e descontaminado com o uso de
n-hexano (HEX) e 5 vezes com diclorometano (DCM)

Cerca de 4g de sedimento foi pesado (balanga analitica) em vials de 30ml.
Adicionou-se os sub-rogados (50 pl de p-terfenil de 2000 yg ml?; 10 ul de
hexadeceno e 10 ul de eicoseno 100 ug mi™* os dois) e 25 ml mistura de solvente
HEX:DCM (1:1). Colocou-se as amostras no ultrassom por 15 minutos a 50°C.
Posteriormente, o sobrenadante foi retirado utilizando uma pipeta Pausteur,
sendo ele filtrado em uma coluna com aproximadamente 1cm de sulfato
previamente calcinado. Todo o procedimento foi realizado mais duas vezes para
cada amostra. A solucédo resultante foi armazenada em baldes de 100 mL com
cobre ativado para retirada do enxofre. Em seguida, o cobre foi retirado e as
amostras foram concentradas no evaporador rotativo a vacuo (Buchi®
Rotavapor® R-215), sendo transferidas para vials. As solugbes foram
avolumadas em 500 ul e entregues para quantificacdo dos HPAs em um
cromatografo a gas acoplado a espectrometria de massa (GC-MS).

Apdés essa etapa, as mesmas amostras foram utilizadas para
determinacdo de n-Alcanos. A etapa de cromatografia liquida foi feita em uma
coluna contendo 3 g de silica (previamente calcinada e 100% ativada) e no topo
uma camada com cerca de 2 mm de sulfato (previamente calcinado) como fase
estacionaria e utilizando 10 ml de hexano como solucéo de arraste. Em seguida,
os extratos foram concentrados no evaporador rotativo a vacuo (Buchi®
Rotavapor® R-215), transferidos para vials, avolumadas a 100 pl, sendo
entregues para quantificacdo dos n-Alcanos no cromatografo a gas com detector

de ionizagcdo em chamas (GC-Fid).
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Para quantificacdo dos 16 HPAs realizada utilizou-se uma coluna capilar
de silica (HP-5 MS, 30 m x 250 um x 0,25 um de espessura do filme). A
temperatura inicial do forno foi de 100°C, com posterior aguecimento de 10°C
mint até 200°C, permanecendo por 1,5 minuto, seguido por 25°C min? até
250°C mantido por 2 minutos, ao fim 5°C mint até atingir 300°C. A temperatura
da fonte de ions foi de 230°C e do quadrupolo 150°C. Gas hélio, com alto grau
de pureza, foi utilizado como gés de arraste a um fluxo de 1 ml.min1. A calibracédo
interna do equipamento, para quantificacdo dos HPAs, foi obtida através da
injecdo de cinco padrbes com uma mistura dos 16 HPAs prioritarios com
concentracdes variando entre 10 e 200 ug I'1. O coeficiente de correlacéo aceito
para essas curvas foi de 0,99. As taxas de recuperacdo do sub-rogado nas
amostras variaram entre 65% a 150% para HPAs. As amostras 13 cm e 82 cm
foram excluidas devido a baixa recuperacéao.

Os n-Alcanos quantificados foram aqueles entre n-Cz a n-Css,
representando os compostos produzidos por vegetacao terrigena e macréfitas
(Blumer et al., 1971; Brassel, 1993; Yang, 2017). Na quantificacdo dos n-Alcanos
foi utilizado uma coluna capilar de silica (HP-1, 15 m x 250 ym x 0,25 ym de
espessura do filme). A temperatura do sistema de inje¢éo foi programada para
300°C. A temperatura inicial do forno foi de 40°C, com posterior aguecimento de
10 °C min'! até 300°C, permanecendo por 12 minutos. Utilizou-se Hidrogénio de
99,999 pureza, como gas de arraste a um fluxo de 1 ml min-t. A calibracéo interna
do equipamento foi feita através da construcdo de uma curva analitica obtida a
partir da injecdo de padr6es com sete concentracdes de n-Alcanos distintas. O
coeficiente de correlacdo aceito para essas curvas foi de 0,95. As taxas de
recuperacdo do sub-rogado variaram de 31,35% a 64%. Algumas dessas
recuperacdes sado consideradas baixas. Mesmo assim verificou-se o perfil de n-
Alcanos uma vez que séo usadas razdes para verificar fonte de matéria organica
e ndo a concentracdo dos compostos. As amostras 38 cm, 60 cm e 72 cm foram
excluidas pois néo foram identificados n-Alcanos.

Para calcular o Limite de Deteccdo do Método (LDM), fortificou-se dez
replicatas (10 g) com uma mistura dos 16 HPAS prioritarios e com um padréo de
n-Alcanos contendo compostos com 8 a 40 atomos de carbono. O LDM foi

calculado multiplicando-se o valor do desvio padréo (S) das concentracdes
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encontradas em cada composto analisado por 3 (Wade & Cantillo, 1994). Os
LDM obtidos variaram de 0,06 a 0,53 ng g* peso seco para HPAs (Apéndice
Tabela 1) e 0,7 a 33,5 ng g peso seco para n-Alcanos (Apéndice Tabela 4)

Para avaliar a contaminacdo do procedimento analitico, foi realizada
analise de uma amostra branco a cada 10 amostras. O branco é uma matriz
submetida aos mesmos procedimentos analiticos de extracdo, purificacdo e
quantificacdo que as amostras. No presente estudo foi usado como branco 10 g
de sulfato de sédio calcinado. Todo composto quantificado nele ficou menor que
3 vezes o LDM e, quando detectado, foi subtraida sua concentracdo daquelas
encontradas nas amostras analisadas (Apéndice, Tabela 1 para HPAS e Tabela
4 para n-Alcanos).

Uma amostra fortificada também foi avaliada em duplicata através dos
mesmos procedimentos analiticos utilizados nas amostras. Nelas foram usados
padrdes com concentragdes conhecidas de todos os compostos analisados. No
presente estudo a amostra fortificada foi 10 g de sulfato calcinado, pois ndo havia
massa de amostra suficiente (Apéndice, Tabela 1 para HPAS e Tabela 4 para n-
Alcanos). Analises em duplicata desses brancos fortificados foram realizadas
para verificar a precisdo do método (Apéndice, Tabela 1 para HPAS e Tabela 4

para n-Alcanos).
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Figura 3 - Fotos elucidando o processo de extragdo das amostras. A) Pacote com

amostra; B) vial de 30 ml com amostra e solvente preparados para extragdo no ultrassom; C)
Colunas com silica para filtragdo, posterior a extracdo; D) Baldes de 100 ml com cobre para
retirada do enxofre.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Taxa de sedimentacao e granulometria

A taxa de sedimentacao encontrada para o presente testemunho foi 0,92
mm ano1. A partir dessa taxa, pode-se calcular as idades (anno domini) de cada
amostra avaliada (Tabela 4). E as amostras usadas para avaliagdo do perfil
granulométrico, que sao diferentes das amostras utilizadas nas analises desde
trabalho, mostraram que as amostras sdo arenosas. Foram encontradas
somente as fracOes areia media e fina (Tabela 5). Aquela foi predominante, com
conteudo variando de 76,3% a 86,5%.

Tabela 4 - Profundidade (cm) da amostra no testemunho coletado e ano de deposi¢do (anno
domini) da fracdo calculada através da taxa de sedimentacdo determinada pelo decaimento
radioativo do C**

Profundidade (cm) Ano (anno domini)

7 1938
13 1873
22 1775
33 1656
38 1602
47 1498
60 1362
72 1232
82 1124
96 972
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Tabela 5- Profundidade (cm) da amostra no testemunho usado no presente estudo e a
distribuicdo das fragc8es granulométricas dessas amostras (%). Somente areia média e fina foram
detectadas.

Profundidade (cm) Areia Média (%) Areia Fina (%)

79,6 20,4

82,1 17,9
10 79,7 20,3
15 79,7 20,3
20 78,2 21,8
25 80,1 19,9
30 77,7 22,2
35 81,1 18,9
40 76,3 23,7
45 79,2 20,8
50 80,6 19,4
55 81,5 18,5
60 81,5 18,5
65 80,6 19,4
70 79,7 20,3
75 77,6 22,4
80 81,1 18,9
85 81,5 18,5
90 81,6 18,4
95 86,5 13,5
100 85,1 14,7

6.2 Distribuicdo dos n-Alcanos totais

As concentracdes de n-Alcanos totais (Alcanos Totais) variaram de 1466
a 19.878 ng g em peso seco (p.s.; Tabela 6). Essas concentracdes estdo na
mesma ordem de grandeza daquelas encontradas em um estudo pretérito
realizado para sedimentos superficiais coletados no sistema lagunar de Santa
Catarina (900 a 45.600 ng g*' p.s; Tarozo et al., 2010; Tabela 7). As
concentracdes reportadas no presente estudo estiveram acima ou na mesma
ordem de grandeza daquelas encontradas em outros estuarios tropicais e sub-

tropicais (Tabela 7). No Brasil, Albergaria-Barbosa (2013) encontraram valores
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de Alcanos Totais variando de 510 a 10.065 ng g p.s. para o Sistema Estuarino-

Lagunar de Cananéia-lguape. Frena et al. (2017) encontraram valores variando

de 500 a 6.970 ng g* p.s. no Sistema Estuarino Itajai-Acu. As concentracdes

encontradas por estes autores foram consideradas altas. Isso mostra que,

apesar do sistema estudado ser arenoso, ha possivelmente uma grande

deposicao de matéria organica na regiao.

) Tabela 6- Concentragéo de n-Alcanos totais (Alcanos Totais, ng gt em peso seco) e valores
do Indice Preferencial do Carbono (IPC); Tamanho Médio de Cadeia (ACL); Indice de Producéo
Aquatica (PAQ); Indice Alcano (Al) encontrados no testemunho LAG 5.

Alcanos Totais IPC PAQ ACL 1A
1938 10.230 7,21 0,05 29,1 0,17
1873 19.878 7,38 0,06 29,0 0,14
1775 5771 6,00 0,02 30,7 0,51
1656 17.450 6,18 0,07 29,1 0,20
1498 10.902 6,24 0,06 29,2 0,21
1124 4.363 6,74 0,06 29,2 0,23
972 1.466 1,41 0,18 29,1 0,53
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Tabela 7- Variacdo da concentracdo de n-Alcanos totais (Alc Tot, ng g-1 em peso seco)
encontradas no presente estudo e em outros trabalhos realizados em estuarios/lagunas tropicais e

sub-tropicais

Area de estudo

Alc Tot (ngglp.s.)e B
_ Observacgbes
compostos avaliados

Referéncias

Estuéario do Rio
Amarelo (Yellow

River, China)

Estuéario de Kerala
(India)

Sistema lagunar
de Santa Catarina

(SC, Brasil)

Sistema estuarino
de lItajai-Acu (SC,
Brasil)

Sistema

estuarino-lagunar
de Cananéia-
Iguape (SP, Brasil)
Lagoa de Santo
Antoénio (SC,

Brasil)

3.560 a 5.720

(Zn-c12an-c33)

10.260 a 221.420

(Zn-c11an-c33)

900 a 45.600

(Zn-c10 an-ca0)

500 a 6.970

(Zn-c13an-c33)

510 a 10.063

(Zn-c23 an-c34)

1.466 a 19.878

(Zn-c23 an-c34)

Considerado um
estuario com pouco
contetdo de matéria

organica
Altas concentractes

relacionadas aos

sedimentos coletados

no mangue

Altas concentragfes de

matéria organica
relacionadas ao input

antropogénico

Wang et al.
(2018)

Resmi et al.
(2016)

Tarozo et al.
(2010)

Frena et al.
(2017)

Albergaria-
Barbosa (2013)

Presente estudo

6.3Determinacao das fontes por n-Alcanos

Na Tabela 6, tem-se os valores encontrados para as razdes diagnésticas

de n-Alcanos calculadas em cada amostra avaliada no presente estudo. Os

valores encontrados do indice Preferencial de Carbono (IPC) variaram de 1,41 a

7,21. Com excecao da amostra de base (972 anos), esses valores indicam um

predominio de fonte biogénica terrigena para a matéria organica depositada na

regido estudada, predominio de plantas dicotiledéneas (Eglinton&Hamilton,
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1967). O valor encontrado para a ultima amostra € tipico de matéria organica
provinda principalmente de monocotileddneas (Albergaria-Barbosa, 2013). Os
valores do indice de Producdo Aquética (PAQ) variaram de 0,02 a 0,18. Esses
valores foram tipicos de predominio de matéria organica terrigena (Ficken et al.,
2000), denotando a baixa influéncia marinha no complexo lagunar. A excecéo
esta para a amostra de base (972 anos) cujo valor encontrado indica que a fonte
dessa matéria organica para regido era, principalmente, macrofitas
emersas/monocotiledéneas (Ficken et al., 2000; Albergaria-Barbosa, 2013). Os
valores de ACL também mostraram que plantas terrigenas sdo a fonte
predominante de n-Alcanos ao longo de todo testemunho, com valores variando
de 29,0 a 30,7 (Rommerskirchen et al., 2006). Os de IA, que variaram de 0,14 a
0,53, mostraram que essa introducdo terrigena ocorre principalmente por
vegetacao do tipo Cs.

A regido de estudo esta envolta por vegetacdo de Mata Atlantica (Figura
4; MMA, 2018). Aquela encontrada ao longo do sistema laguna sul catarinene
tem como predominio a presenca de mangue, marisma e restinga (Berreta,
2007). A lago de Santo Antbnio, inclusive, é o limite do sul dos manguezais do
oceano Atlantico Ocidental (Alves, 2001; Soares et al.,, 2012). Outra fonte
possivel de matéria organica para a regido € aquela provinda do rio Tubaréo,
que tem a presenca de matas ciliares e ribeirinha. Os grupos de vegetacéo
supracitados tém como principal ciclo fotossintético aquele do tipo Cs
(Albergaria-Barbosa, 2013).

Soares (2018), avaliando a distribuicdo palinolégica no mesmo
testemunho aqui estudado, também encontrou a presenca de plantas do tipo Cs
para a lagoa de Santo Anténio. Entretanto, a autora também encontrou faceis
palinolégicas de plantas do tipo Ca. Isso mostra que a regido tem a presenca de
vegetacdo do tipo Cs e Ca, contudo essa ultima ndo predomina na matéria
organica depositada.

Para a base do testemunho, onde houve o predominio de
monocotileddneas e macroéfitas emersas, a provavel fonte dos n-Alcanos
depositados é a samambaia, observado por Soares (2018) no presente
testemunho. Que podem estar alterando estes valores (Albergaria-Barbosa,
2013). Além da presenca de Spartina sp, vegetacdo do tipo C4. Essas, com o
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passar do tempo, foram sobrepostas pela presenca de manguezais (Soares,
2018).

Vegetacdo de Santa Catarina

Complexo lagunar
* sul catarinense

LEGENDA

| Estepe (Campos)
[ Floresta Decidual
[ Mata Atlantica

I Mata de Araucarias
I Vegetacio Litoranea
[ outras Formacdes

Figura 4 — Vegetacdo do estado de Santa Catarina e omplexo lagunar sul catarinense
destacado. Fonte: www.geoensino.net Adaptado de Epagri; Carraro, Fernando. Geografia de Santa
Catarina. Séo Paulo; FTD, 2006.

6.4 Variacdo temporal dos n-Alcanos

Na Figura 5, tem-se o perfil das concentra¢des de Alcanos Totais e dos
valores de PAQ, ACL, IA e IPC encontrados ao longo do tempo para o
testemunho Lag 5. Observa-se trés periodos de deposi¢do. Essas mudancas
podem estar relacionadas com fatores como energia das ondas, amplitudes de
mares e cargas fluviais (Suguio, 1999), bem como varia¢gfes de nivel relativo do
mar (Machado, 2008). Essas tém grande influéncia na formacao do sistema no
gual a Lagoa de Santo Antdnio esté inserida (Beltrame, 2003; Machado 2008).

De 972 a 1124, houve um aumento da concentracdo de Alcanos Totais e
dos valores de ICP. Os valores de PAQ e IA durante esse periodo diminuiram.
Esse padrdo mostra que houve uma mudanca do predominio de matéria
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organica depositada, passando de macrofitas emersas/monocotiledéneas para
vegetacao terrigena do tipo Cs.

Uma vez que a concentracéo de Alcanos Totais aumentou, provavelmente
nao houve a substituicdo de macréfitas por vegetacdo de mangue, mas sim a
entrada do mangue no sistema, fazendo com que sua contribuicdo na matéria
organica depositada fosse maior que daquela vegetacdo (Albergaria-Barbosa,
2013).

Como dito anteriormente, na regido de estudo ha a presenca de
Samanbaias e Spartina sp, macroéfitas emersas monocotileddneas do tipo Ca.
Essa Ultima espécie foi relatada em comunidades pioneiras de ambientes
estuarinos (Davis, 1940). Uma vez instalada, ela facilita a chegada de outras
espécies de vegetacdo, como a Laguncularia racemosa, que também influéncia
na taxa de sedimentacao, evitando erosao e facilitando a colonizacéo por outras
espécies (Connel & Slatyer 1977). Cunha-Lignon et al. (2009b), analisando
amostras sedimentares de testemunhos do sistema costeiro de Cananéia-
Iguape (Séo Paulo) observou que a Laguncularia racemosa esta presente no
estado mediano do processo de colonizacao, desenvolvendo-se posteriormente
a Spartina sp. Houve, ainda, durante este periodo uma maior presenca de
samambaias. Essa diminuiu ao longo do tempo (Soares, 2018). Isso,
possivelmente influenciou nos valores observados, uma vez que essa vegetacao
tem niveis das razbes diagnésticas parecidos com a Spartina sp (Albergaria-
Barbosa, 2013).

A partir de 1124 a 1656, apesar das razfBes diagnosticas terem
permanecido com os valores constantes, as concentracdes de Alcanos Totais
aumentaram (Figura 5). Isso mostra que a fonte predominante de matéria
organica para a regido nao mudou, mas que a vegetacao local se desenvolveu
ao longo desse periodo.

De 1656 a 1938, houve uma leve diminuicdo nos valores de PAQ e um
aumento nos de IPC. Observou-se também um discreto aumento nos valores de
IA (Figura 5), indicando que o aporte de vegetagao superior aumentou. Soares
(2018) relaciona a introducéo de algumas espécies de mangue com o efeito do
aguecimento global na regido de estudo, e sugere que apesar da grande
ocupacdo por Spartina, a regido sera colonizada e/ou substituida por

45



Laguncularia Sp., Avicennia Sp. e dentro de mais alguns anos por Rhizophora
sp. Além disso, o ultimo periodo ja estava sob influéncia humana, pois a
fundag&o do primeiro povoado de Santa Catarina ocorreu em 1658 em S&o
Francisco do Sul e em 1687, na atual regido de Laguna, o povoado de Santo
Antdnio dos Anjos de Laguna foi criado (Ghedini, 2018). As atividades
antropogénicas tendem a modificar o tipos e quantidade de matéria organica
depositada.

As concentracdes de Alcanos Totais oscilaram ao longo deste periodo
(Figura 5). Observa-se que o ponto da amostra 22 cm (referente ao ano de 1775;
identificado na Figura 5 pela linha tracejada) apresenta uma anomalia nos
valores, diferenciando-se dos demais. Para este mesmo testemunho Soares
(2018), também encontrou esse perfil para Carbono Organico Total, mostrando
mudanc¢as na quantidade de matéria organica depositada. Baseando-se nas
razBes que indicam reducao do aporte de matéria organica de plantas do tipo Cs,
podemos inferir que neste periodo observamos um destaque do aporte por
plantas do tipo Ca, indicando um possivel periodo de seca ou desmatamento a

regido.
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Figura 5- Perfil da concentracéo de n-Alcanos totais (Alcanos Totais, ng g* em peso seco) e valores do indice Preferencial do Carbono (IPC); Tamanho Médio
de Cadeia (ACL2333); Indice de Produgdo Aquética (Paq); indice Alcano (IA) encontrados no testemunho LAG 5. As diferentes cores representam os diferentes
periodos de deposicdo encontrados, e os marcadores identificam amostras com possiveis erros de quantificagdo. A regido destacada em vermelho refere-se ao
primeiro periodo de deposicao, aregido azul indica o segundo periodo e aregido laranja apresenta o terceiro periodo de deposicdo. A linha amarela tracejada indica
um evento ainda ndo determinado que alterou os valores das razdes por um periodo.
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6.5 Distribuicdo dos HPAS totais
Na Tabela 8 estdo apresentadas as concentracbes dos >HPAs Totais
(somatério dos 16 compostos avaliados), bem como os valores das razdes

diagnésticas obtidas para as amostras analisadas no presente estudo.

Tabela 8 - Somatdrio das concentra¢des dos 16 Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos
(ZHPAs Totais) analisados no testemunho LAG 5.

Ano ZHPAs totais (ng.g-1)

1938 368
1775 356
1656 351
1602 142
1498 621
1362 226
1232 117
972 162

As concentracdes dos ZHPAs totais variaram de 117 a 621 ng g™ em peso
seco (p.s.). Esses resultados estiveram dentro da faixa de grandeza daqueles
encontrados por Meniconi et al. (2007; 184 ng g a 3.653 ng g* p.s.) na Baia de
Guanabara (Rio de Janeiro) e por Santos (2012; 5,45 ng g* a 6.558 ng g!) na
llha de Itaparica (Bahia). Porém, alguns valores desses trabalhos séo
considerados altos, e em todas as amostras do testemunho LAG 5 os valores
sdo considerados moderados. Também deve ser ressaltado, que a maioria das
amostras avaliadas no presente estudo foram depositadas em um periodo onde
nao haviam atividades humanas sendo desenvolvidas na regido que gerassem
introducao de contaminantes. A principal fonte de HPAs para sistemas aquaticos
sdo aquelas antropogénicas, destacando-se introducdes de petréleo ou de
compostos provindos da queima de combustiveis fésseis (Bouloubassi &
Saliot,1993; Yunker et al., 2002). Entretanto, ha compostos que s&o
naturalmente introduzidos no ambiente (Lazzari, 2017), como o fenantreno,
naftaleno, perileno e o reteno, comumente usados em estudos paleoambientais
(Wilcke, 2007; Bandowe et al., 2009; Bakhtiari et al., 2009).
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Na Figura 6 tem-se a contribuicdo de cada composto avaliado no presente
estudo (em %) na contribuicdo da concentracdo de *HPAs. Os compostos que
foram predominantes nas amostras sdo: o fenantreno, fluoreno e pireno,
respectivamente. Segundo Wakeham et al. (1980), o fenantreno pode ser
formado pela diagénese de esterdis. Trabalhos como de Wilcke et al. (2000,
2002) inferem que maiores concentracfes de HPAs mais volateis e de mais facil
decomposicdo, como o fenantreno, possuem origens naturais. Segundo Sims &
Overcash (1983), existe indicacfes que o fenantreno pode ser produzido através
de um precursor alquifenatreno em detritos vegetais. Wilck et al (2003) também
descreveram que o fenantreno € dominante em solo e madeira nas regifes de
Mata Atlantica e Caatinga. A primeira € encontrada no presente estudo.
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Figura 6 - Comparacgao entre as porcentagens de cada composto nas amostras.

Uma vez que as concentragbes de HPAs encontradas para o presente
estudo ndo estdo relacionadas as fontes de contaminacéo, ndo foram aplicadas
razbes diagnésticas para verificar quais influéncias antropogénicas na
distribuicdo desses compostos para area de estudo.
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7 CONCLUSOES

Concentragfes de alcanos totais para regido de estudo foram altas.
Apesar de se ter dois episddios em que a influéncia de
macrofitas/monocotiledéneas do tipo C4, de modo geral, as principais fontes de
matéria organica para regido sao as plantas superiores, dicotiledéneas do tipo
C3, condizente com a vegetagao presente no entorno da Lagoa e no delta e ao
longo do rio Tubaréo.

As mudancas no aporte dessa matéria organica se relacionam
diretamente com a variacdo do nivel relativo do mar e alteracdes climaticas que,
favoreceu o processo de colonizacdo da barra arenosa, onde esta inserido o
testemunho. Este processo, pode ocasionar a diminui¢cdo das fontes de Spartina
sp e da samambaia em relacdo ao aporte de matéria organica oriunda da
Laguncularia Sp e de espécies que tiveram a colonizacao favorecida por ela.
Apesar da grande influéncia do nivel no mar na distribuicdo da vegetacdo no
local, a diversidade e estrutura também responde a processos locais de curto
prazo.

ConcentragcOes de HPAs para regido de estudo foi moderada. Entretanto
eles ndo apresentam fontes antropogénicas, pois apenas as duas Ultimas
amostras estéo dentro do periodo de influéncia antropica na regiao.

Sugere-se que sejam analisados HPAs especificos para reconstrucées
paleoambientais, como o reteno e perileno. Além de analises de n-Alcanos e
HPAs em amostras intermediarias, para melhorar a descricdo das mudancas

temporais.
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