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2.
Fundamentos Tedricos

2.1.
A Importancia da Matéria Orgéanica

A matéria orgénica abrange uma mistura de compostos constituintes dos
tecidos e detritos de organismos. O carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,
fosforo e enxofre sdo os componentes essenciais da composicdo desses
organismos e na utilizagdo em suas atividades energéticas. As transformaces e
transferéncias de suas formas organicas e inorgénicas atraves de reages quimicas
ou bioldgicas caracterizam os ciclos biogeoquimicos o0s quais estdo
interconectados a biota, a0 meio (dgua-material particulado ou sedimento) e aos
processos fisico-quimicos (sor¢do, floculacdo, foto-oxidacdo, etc.) envolvidos
(Stumm & Morgan, 1981).

No ambiente marinho, aproximadamente 95% da matéria organica detritica
é reciclada pelos organismos pelagicos. A pequena parte que chega ao sedimento
é reciclada por organismos benténicos detritivoros (Killops & Killops, 1993).

O carbono orgénico acumulado nos sedimentos é controlado pela
produtividade nas &guas superficiais em grande parte do Oceano Atlantico Sul
(Mollenhauer et al., 2004). E dependendo da profundidade da coluna d’agua as
particulas estardo mais expostas a degradacéo, ou seja, quanto maior profundidade
da coluna d’agua maior a exposicao (Killops & Killopos, 1983).

Segundo Mahiques et al. (2004), a sedimentacdo da matéria organica na
regido de Cabo Frio é dominada pela dindmica das massas d’agua e pela
circulagéo na plataforma continental. Esses processos hidrodinamicos controlam a
produtividade priméria e a redistribuicdo sedimentar na area. Fazendo com que, a
sedimentacdo da matéria orgénica esteja fortemente correlacionada tanto com a
produtividade priméaria bem como com o fluxo da Corrente do Brasil (CB).

A influéncia das massas d’agua no processo de deposigdo sedimentar pode
ser demonstrada no estudo realizado por Silva (2004), que verificou a presenga de

foraminiferos, caracteristicos de aguas frias e ricas em nutrientes (Globigerina
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bulloides), oriundos das Correntes das Malvinas e foraminiferos caracteristicos de
aguas quentes e oligotréficas da Corrente do Brasil.

Os sedimentos na margem brasileira sdo caracterizados pela presenca de
quartzo, areia e lama. Ao sul da llha de S&o Sebastido € possivel verificar um
aumento gradual de contetidos lamacentos em dire¢do ao setor mais profundo da
plataforma. O norte da baia é caracterizado pela heterogeneidade granulométrica,
com uma deposicdo significativa de lama no interior da plataforma (Mahiques et
al., 2004).

Estudos sobre a sedimentagdo organo-mineral no sedimento de Cabo Frio
mostraram a presenca de dois tipos de matéria organica: difusa (MOD) - a fracdo
mais clara, amarelada e dispersa, e a aglomerada (MOA) — com coloragédo mais
escura, tendendo ao marrom e de aspecto aglomerado (Andrade, 2004). Neste
mesmo estudo também foram observados elementos ligno-celulésicos (flora
continental), carvdes e clasto (remanescente de fito e zooplancton).

Dentre os minerais presentes na matriz sedimentar do testemunho utilizado
neste estudo, foi verificado a presenca de aragonita, calcita, ilita, caulinita, quartzo
e silica amorfa (Andrade, 2004).

A mineralogia da argila demonstra uma predominéancia da montmorilonita
no setor sul da plataforma e uma mistura de kaolinita-ilita-montmorilonita no
setor norte (Rocha et al., 1975). Foi verificado ainda, na regido de quebra da
plataforma cascalhos carbonatados (Rocha et al., 1975).

As areas costeiras sdo 0s maiores reservatorios sedimentares de matéria
orgénica, por ser o local onde ha maior deposicdo e preservacdo da mesma
(Gogou & Stephanou, 2004; Mollenhauer et al., 2004). Isto pode ser explicado
pelo fato dessas regiOes apresentarem alta produtividade causada pelo aporte de
nutrientes vindo do continente e baixa profundidade, que faz com que a
turbuléncia da 4gua promova a remobilizacdo dos nutrientes dissolvidos para a
zona fotica (Meyers, 1997).

O estudo da matéria organica pode ser feito com o uso de diversas
ferramentas e em diferentes niveis de investigacdo. O carbono orgénico total;
composicdes elementares, isotopicas e moleculares da matéria orgénica; e a
combinag&o de todos estes parametros, sdo capazes de fornecer uma avaliagdo da

origem, transformacéo e destino final da matéria orgénica (Saliot et al., 1991).
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As razbes C/N, 0 & *C ¢ o & N tém sido amplamente utilizados para
distinguir a matéria organica proveniente de fontes marinhas, da matéria organica
proveniente de fontes terrestres (Prahl et al., 1988; Meyers, 1997). Segundo
estudos realizados por Meyers (1994), as razdes C/N tipicamente encontradas para
algas estéo entre 4 — 10, enquanto que para plantas vasculares esse valor pode ser
maior que 20. Essa diferenca esta no fato de que algas marinhas possuem uma
concentracdo de celulose menor que as plantas vascularizadas, enquanto seu
conteudo protéico € maior (Meyers, 1997).

Variagbes nos valores de & 13C(pDB) em plantas terrestres surgem das
diferentes rotas de sintese nas plantas C; (mecanismo de Calvin) e C4 (mecanismo
Hatch-Slack) (Anderson e Arthur, 1993; Hayes, 1993).

Plantas terrestres (Gimnospermas) que utilizam o mecanismo Cs, de fixagdo
fotossintética, apresentam fracionamento isotépico de ~ -20 %o em comparacéo
com a razédo isotopica origindria do CO, (carbono inorgénico) utilizado. J& as
gramineas que utilizam o mecanismo C,, apresentam deslocamento isotdpico que
varia entre -8 %o e -12 %o. H& ainda, as plantas que utilizam o mecanismo CAM
(plantas suculentas), que mostram um desvio semelhante ao das plantas Ca4, mas
podem chegar a -20 %o (PDB) (Meyers, 1994).

Como a razdo isotopica do CO, atmosférico € aproximadamente -7 %o, a
matéria organica produzida por vegetais terrestre tem, em média, & 13C(pDB) de -27
%o para plantas do tipo Cs e de -14 %o para as plantas do tipo C, e CAM (Meyers,
1994). O fitoplancton de origem marinha, por sua vez, tem como principal fonte
de carbono inorganico o ion bicarbonato (HCOjs’), forma predominante do
carbono inorgénico no pH da 4gua do mar. Como o bicarbonato dissolvido possui
& 3Cppe) de ~ 0 %o, a matéria organica produzida pela algas marinhas apresentam
8 Cppp) entre -22 e -20 %o (Meyers, 1994).

A razo isotépica do & >N pode ser utilizada para indicar a origem da
matéria organica em lagos e areas costeiras (Peters et al., 1978; Macko et al.,
1993; Vo & Struck, 1999), mas também em estudos sobre a assimilacdo de
nitrogénio, no estudo da dindmica alimentar na cadeia trofica e na avaliagdo da
disponibilidade de nutrientes em escala geoldgica (Drufel & Williams, 1992;
Pedersen & Calvert, 1995; Velinsky & Fogel, 1999).

A quimica do is6topo de nitrogénio é largamente influenciada por processos

bioldgicos, muitos dos quais sdo controlados por fracionamento cinético, causados
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pela discriminacdo do is6topo mais pesados do nitrogénio nas rea¢des enzimaticas
dos organismos (Vop et al, 1997). Para as plantas terrestres as fontes de nitrogénio
é 0 ar atmosférico que por definigdo apresenta valor igual a zero (8 "N = 0 %).
Mas as assinaturas isotopicas do nitrogénio (N2, NOs~ e NH,") para os organismos
também devem ser consideradas. Portanto, 0 & >N da matéria organica terrestre
possui pouca discriminacdo isotopica, variando, em média, em torno de + 3 %o,
embora reagdes complexas no solo produzam variagdes entre -6 %o a +18 %o
(Fogel & Cifuentes, 1993).

Em um estudo realizado por Mahiques et al. (1999) na margem continental
do Estado de Séo Paulo foram observados resultados bastante significativos sobre
a dindmica sedimentar atual com o auxilio dos is6topos de carbono e nitrogénio.

De acordo com Stein (1991) a andlise isolada de um unico pardmetro da
matéria organica ndo é conclusiva em termos de indicacéo de sua origem, sendo,
portanto, recomendada & andlise comparativa do maior nimero possivel de
parametros independentes.

Compostos de origem antropica podem depositar-se no sedimento marinho e
desta forma produzir uma assinatura caracteristica de sua contribuicdo para a
matéria organica presente. H4 ainda compostos produzidos exclusivamente por
organismos marinhos, os quais podem ser utilizados como indicadores de fonte
marinha da matéria organica para o sedimento. Por isso, neste estudo, além de se
utilizar a composicéo isotdpica de carbono e nitrogénio e a composigao elementar
de carbono e nitrogénio, serdo também utilizados os biomarcadores moleculares a
fim de se obter uma caracterizacdo mais abrangente possivel da matéria organica

na regido estudada.

2.2.
A Importancia dos Marcadores Moleculares

Foi verificado em estudos anteriores que 0s organismos aquéticos sdo
capazes de produzir compostos organicos especificos em funcdo do ambiente em
que vivem, seja este marinho ou de &gua doce (Saliot, 1994). As moléculas
sintetizadas por esses organismos serdo influenciadas pelos fatores fisioldgicos
(absorgdo de nutrientes, crescimento e senescéncia) e ambientais (temperatura,
competicdo e estresse fisico) (Carreira, 2000). Devido a este fato, é possivel

estabelecer uma “assinatura molecular” que podera ser associada a uma origem
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especifica ou a um determinado processo evolutivo (fisico, quimico, biolégico ou
da matéria organica). Assim, esta é a forma pela qual se conceitua um marcador
molecular (Carreira, 2000).

Portanto, marcador molecular pode ser definido como um composto que
apresenta uma estrutura, ou um nivel de transformacdo diagenética, que podera
eventualmente ser associada a uma origem especifica (Eglinton & Murphy, 1969;
Philp & Oug, 1988). Embora, nem todos os compostos produzidos no ambiente
aquatico sejam capazes de fornecer informagdes precisas, pois muitos desses
compostos sdo encontrados em mais de um organismo (Meyers, 1997; Saliot,
1994). Eles também sdo conhecidos por fosseis moleculares, marcadores
biogeoquimicos e biomarcadores (Mackenzie et al., 1982; Killops & Killops,
1993; Saliot, 1994).

De acordo com a literatura cientifica, os marcadores moleculares sio
utilizados em estudos geoquimicos, devido sua capacidade de resistir & alteracéo e
a destruicdo, em detrimento a outros constituintes, da matéria organica
sedimentar. Tais marcadores fornecerem informagdes importantes, conforme sua
distribuicdo nos sedimentos, sobre 0s processos biogeoquimicos no passado
geoldgico e sobre a resposta destes processos a alteragdes ambientais. (Eglinton et
al. 1993; Saliot, 1994; Meyers, 1997).

Os lipideos tém sido extensivamente utilizados como marcadores
moleculares na caracterizagdo da matéria organica sedimentar (Saliot et al., 1991;
VVolkman 2006), pois representam uma ferramenta efetiva para tracar as origens
da matéria organica, tanto devido a sua boa especificidade com relagéo a fonte
como devido a sua maior resisténcia a degradagdo bacteriana em comparagéo com
outros compostos.

Segundo Bodineau (1996), os lipidios podem ser divididos em dois grupos
de acordo com sua polaridade: os lipidios neutros — representados pelos acidos
graxos, os esterois livres, os hidrocarbonetos, as ceras (ésteres de &cidos e alcoois
graxos) e os ésteres de glicerol. Esses compostos, juntamente com os carboidratos,
sdo as principais formas de estocagem de energia quimica nos organismos; e 0s
lipidios polares, representados pelos fosfolipidios, pigmentos e lipoproteinas, 0s
quais séo caracterizados como 0s principais constituintes de membranas celulares
e por desempenharem fungdes de recepcdo, transmissdo e modificacdo das

propriedades tanto intra quanto extra celulares (Saliot, 1994).
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Neste capitulo serd avaliado se os marcadores utilizados permitem
vislumbrar a variabilidade climéatica ao longo do Holoceno, como na Zona de
Convergéncia do Atlantico Sul (ZCAS), a qual pode ter influenciado a posicéo e a
intensidade da ressurgéncia de Cabo Frio, bem como quantificar e qualificar os
inputs continentais (edlico e/ou fluvial).

Os n-alcanos, os esterdis, 0s alcoois graxos e 0s acidos graxos serdo 0s
marcadores moleculares utilizados para caracterizar a natureza da matéria

orgénica sedimentar na regido de Cabo Frio.

2.2.1.
n-alcanos

Os hidrocarbonetos biogénicos séo classificados como compostos organicos
constituidos por carbono e hidrogénio, com cadeia linear e saturada chamados de
n-alcanos (Morrison & Boyd, 1995; Lourengo, 2003), j& os policiclicos
aromaticos correspondem ao grupo de hidrocarbonetos comumente conhecidos
com HPA'’s. Os isoprendides sdo os hidrocarbonetos de cadeia ramificada com
estrutura molecular comum derivada do isopreno, um alceno ramificado com
cinco 4tomos de carbono que constitui um dos blocos de construgdo de cadeias
carbonicas favoritas na natureza (Morrison & Boyd, 1995).

Os n-alcanos séo encontrados em praticamente todos os sedimentos que
contém matéria organica, pois sdo sintetizados por todos 0s organismos vivos
(Tissot & Welte, 1978; Killops & Killops, 1993). E é justamente devido, a sua
ampla distribuicdo no ambiente e relativa resisténcia a degradacdo bioquimica e
diagenética que esses compostos sdo considerados bons biomarcadores ambientais
(Cranwell, 1981).

As principais fontes bioldgicas dos hidrocarbonetos para 0 meio ambiente,
sdo: plantas terrestres, bactérias, microalgas, macroalgas e animais. E como inputs
antropogénicos podem ser destacados, a combustdo industrial, a exaustdo de
veiculos e derivados de petréleo (Volkaman et al., 1992).

Os n-alcanos naturais apresentam numero impar de atomos de carbono.
Assim, o fitoplancton marinho e as algas bentonicas apresentam cadeia carbonica
entre 0 n-Cy5 e n-Cy; sendo predominante aqueles que contém n-Cis e n-Cy;
(Blumer et al., 1971; Yongblood & Blumer, 1973).
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Compostos de origem terrestres associados as ceras cuticulares das plantas
superiores apresentam n-alcanos de cadeia longa que variam entre n-Cy3 a n-Css.
Sendo que, de acordo com as caracteristicas da vegetacdo local as espécies n-C,z,
n-Cyy € n-Cs; podem ser as mais abundantes (Elington & Hamilton, 1967; Saliot,
1981; Volkman et al., 1983). A predominancia de n-alcanos com cadeia carbdnica
contendo um nimero impar de 4tomos de carbono esté relacionada a biossintese
desses compostos a partir dos &cidos graxos, principalmente, aqueles que
apresentam numero par de atomos de carbono. Esta reacdo ocorre atraves da
descarboxilagdo enzimética produzindo assim o n-alcano (Killops & Killops,
2003).

Por outro lado, os n-alcanos de origem fossil apresentam composicdo
variada de acordo com sua fonte especifica (petroleo bruto, produtos derivados de
petréleo). Mas, dependendo da composicdo do petrdleo este pode apresentar uma
variacdo no numero de carbonos em torno de 1 a 40, embora ndo demonstre
dominéncia de compostos de cadeias moleculares com nimero par ou impar de
carbono (Volkman et al., 1992; Simoneit, 1993).

As fontes petrogénicas bem como a contribuicdo de plantas terrestres em
ambientes variados podem ser caracterizadas pelos n-alcanos através do Indice de
Preferéncia de Carbono (IPC) (equacdo 1), que é calculado de acordo com as
concentragdes equivalentes entre 0s compostos de cadeia carbdnica par e impar
conforme a expressdo descrita a seguir (Bray & Evans, 1961; Clark & Blumer,
1967, Ternois et al., 2001):

Cos+ Cor+ Cpo+ Ca1 + Cg3 + Cps + Cp7 + Cpg+ Cgy + Cgg

IPC = 1 1)
9 | Coa+Co+Cos+ Ca+Cs2 Cpe+ Cogt+ Caot Cop+ Cag

A partir da equacdo descrita acima é possivel avaliar a origem da maior
parte do n-alcanos presentes em amostra ambiental. Levando-se em conta 0S
seguintes limites:

4 IPC entre 4 e 7 — predominio de fontes biogénicas (Clark & Blumer, 1967)
4+ IPC igual a 1 — predominio de fontes petrogénica (Clark & Blumer, 1967;

Simoneit, 1984);

+ IPC maior que 5 — predominio de matéria organica originaria de plantas

terrestres (Eglington and Hamilton, 1963; Mazurek and Simoneit, 1984).
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Outro indice que pode fornecer informagBes sobre a origem desses
compostos no meio ambiente (algas ou plantas superiores) é a razdo entre
material aquético e terrigeno, o TAR, calculado de acordo com a equagdo (2)

abaixo:

TAR = NCy7 + NCyy + NCsyy
NCis + NCy7 + NCyg (2)

Valores elevados de TAR indicam uma predominancia das fontes terrigenas
em relacdo as aquéticas (Bourbonniere & Meyers, 1996). Contudo, é necessaria
certa cautela ao se utilizar este pardmetro investigativo, pois os n-alcanos de baixo
peso molecular sdo mais facilmente degradados que os de alto peso molecular
podendo assim, ocasionar uma interpretacdo equivocada (Cranwell, 1976;
Kawamura et al, 1987). E por esta razdo séo utilizados outros indices e razdes em
adicdo para auxiliar na interpretacdo dos resultados obtidos.

Mudangas na distribuicdo do comprimento da cadeia de n-alcanos de ceras
de plantas em amostras de sedimento vém sendo relacionadas com o aumento
sazonal das temperaturas (Poynter et al., 1989). Foi verificado que ceras de
plantas de regides quentes (tropicais) biossintetizam compostos de cadeias longas
enquanto, em regides mais frias prevalecem o0s compostos de cadeias curtas
(Gagosian et al., 1986). Assim, para avaliar a predominancia de um composto
sobre o outro foi estabelecido o indice ACL (Comprimento Médio de Cadeias de

n-alcanos) representado na equagéo:
ACL=ZC x[CG]D/Z[C] (3

Onde:
Ci = n° de carbonos (variando de C,7-Cs3)
[Ci] = Concentracédo de n-alcanos com numero de carbono C;
Assim, valores de ACL mais elevados representam uma maior contribuigdo
de plantas de locais quentes. Entretanto, interpretagbes mais recentes a respeito da
funcdo bioldgica para esses hidrocarbonetos derivados de ceras cuticulares,

relatam a influéncia da regulagdo da evapotranspiracdo na diferenciacdo desses
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compostos (Schefup et al., 2003), fazendo com que os valores de ACL tenham
uma maior importancia como “proxies” paleocliméticos.

Os compostos isoprendides pristano (1,6,10,14-tetrametil-pentadecano) e
fitano (2,6,10,14-tetrametil-hexadecano) sdo comumente utilizados em estudos
sobre hidrocarbonetos em meio ambiente aquético (Cripps, 1989 e 1992; Green et
al., 1992; Bicego et al., 1996). Esses compostos sdo produzidos a partir da
degradagéo do fitol (C20H100), constituinte da clorofila-a, sendo que a formacéo
de um ou outro esta associada as condi¢cbes oxidantes e redutoras desses
compostos. Pristano é normalmente encontrado em concentragdes mais elevadas
no meio ambiente aquéatico do que o fitano (Cripps, 1989), e ndo é constituinte
primario da maioria da biota terrestre (Rowland, 1990; Peters and Moldowan,
1993). A relacéo entre pristano/fitano é utilizada para determinar a origem dos
hidrocarbonetos marinhos. Quando essa relacdo apresenta resultados acima de 1
refletem as condigBes Oxicas do ambiente, por outro lado valores menores que 1
demonstram condigBes anoxicas (Dick et al., 1978; Powell, 1988).

Além das razBes e indices supracitados, tem sido descrito outras razbes
com o intuito de fornecer informagbes mais precisas sobre as fontes desses
bioindicadores para as amostras ambientais. Desta forma, foi sugerido em estudos
realizados por Moldowan et al. (1985) e Gonzélez et al. (2003) a utilizacdo das
razbes: (a) XCis - 20/ZCo1 - 35 e/ou (b) Ca1/Cio. Essas razdes sdo utilizadas para
avaliar as proporcdes relativas da matéria organica aldctone e autdctone. Portanto,
resultados contrarios em uma mesma amostra, ou seja, valores acima de 1 para a
razdo (a) e inferiores a 1 para a razdo (b), indicam maior input terrestre (influéncia
autdctone). E resultados inferiores a 1 para a razdo (a) e superiores a 1 para a
razdo (b) indicam maior input marinho (influéncia autéctone).

Outro importante aspecto nas informagdes fornecidas pelos hidrocarbonetos
alifaticos é a presenga de uma Mistura Complexa Ndo Resolvida (MCNR). Esta
mistura representa inUmeros compostos que ndo foram resolvidos pelas colunas
capilares, e € composta por isdmeros homologos de hidrocarbonetos ramificados e
ciclicos (Bouloubassi & Saliot, 1993).

Esta mistura pode ser classificada como unimodal ou bimodal, de acordo
com sua posicdo no cromatograma analitico. A primeira estd localizada
normalmente entre os isbmeros nCyg e 0 NCss e pode ser correlacionada a presenga

de residuo de 6leo bruto degradado por microorganismos (Farrington & Tripp,
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1977 apud Farias, 2006; Bouloubassi, 1990). A MCNR bimodal, é representada
por uma segunda ondulagdo verificada entre n-C;s € 0 n-Cy, que pode estar
relacionada & degradagdo bacteriana da matéria orgénica (Venkatesan & Kaplan,
1982).

2.2.2.
Esterois

Os esterdis apresentam distribuicdo diferenciada entre 0s organismos
marinhos e terrestres, sendo naturalmente sintetizados por diversos organismos
eucariontes incluindo o fitoplancton, o zooplancton e as plantas vasculares.
EsterGis com 27 (Cy7) e 28 (Cgg) &tomos de carbonos, sdo abundantes no
fitoplancton e nos invertebrados marinhos. Os esterdis com 29 atomos de
carbonos (Cyg) s80 dominantes em plantas superiores, embora também possam ser
produzidos por alguns organismos planctnicos (Volkman, 1986; Saliot et al,
1991). Por isso, os esterdis podem ser utilizados na distin¢do da origem da matéria
organica em ambientes aquaticos tracando aportes biogénicos (oriundos de plantas
e animais marinhos e terrestres) e antropogénicos (Dachs et al.,1999), embora seja
possivel verificar a presenca do mesmo esterol em fontes diferentes. Na Figura 3

esta representada a estrutura basica de um esterol.

S
S

Figura 1. Estrutura basica de esterol (Steraloids, 2006)

Esses compostos apresentam estruturalmente uma fungéo alcool na posicéo
3 (C3) e uma cadeia lateral com 7 a 10 4tomos de carbono na posigdo 17 (Ci7)
(Saliot, 1994). Os esterdis insaturados, com dupla ligagdo em Cs (A5) ou C; (A7)
sdo chamados estendis (ex. colesterol). J& os esterdis saturados sdo chamados

estandis e sdo produtos da reducdo de estendis, principalmente em Cs. A
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substituicdo pode ser na posi¢do o, formando o 5a-colestan-3f-ol (colestanol) ou
na posicdo B, formando o 5B-colestan-3p3-ol (coprostanol) (Carreira, 2000).
Embora, existam esterdis especificos para determinadas espécies de
organismos, a maioria € biossintetizada por mais de uma espécie (Tabela 1). Por
isso, afirmacBes quanto & origem autoctone e aldctone da matéria orgénica,
baseadas somente no estudo dos esterdis individuais, devem ser feitas com
cuidado (Volkman et al., 1998). Por isso, neste estudo, serdo analisadas algumas

razes propostas na literatura entre os esterdis a fim de se obter uma melhor

caracterizacdo da matéria organica no sedimento analisado.

Tabela 1. Esteroéis quantificados neste capitulo e suas respectivas fontes no ambiente

marinho

Esterois

Informacgdes
geoguimicas

Referéncias

Diatomsterol
(24-metilcolest-5,22-dien-33-ol)

Diatoméceas,
Dinoflagelados e em
microalgas (haptoficeas
e criptoficeas)

Volkman et al., 1998;
Nichols et al., 1984;
Schefup et al., 2004

Volkman et al., 1986 e

1998.
Metilenocolesterol ] .
(24-metilcolest-5,24(28)-dien- Diatomaceas Sicre et al., 1993, Volkman
3p-ol) etal., 1989
Dinoflagelados,
Colestanol Diatomaceas (em Volkman et al., 1998;

(5a-colestan-3p3-ol)

menores proporgoes) e
reducéo bacteriana do
colesterol

Volkman et al., 1998 e
Carreira, 2000.

Colesterol (Colest-5-en-33-ol)

Fito e zooplanctons

Volkman, 1986

Contaminacé&o fecal

McCalley et al. 1981;

Coprostanol (5p-colestan-3p-ol) Takada & Eganhouse,
(por esgotos) 1998
Epicoprostanol Esgoto tratado Saliot, 1994

(5B-colestan-3a-ol)

22-Diidrocolestol (colest 5,22-
dien-33-ol)

Diatomaceas penadas,
algas vermelhas e
dinoflagelados

Volkamn, 1986

Campesterol
(24-metilcolest-5-en-3p-ol)

Plantas superiores,
diatoméceas e
cloroficeas

Matsumoto & Kanda, 1985

Campestanol
(24-metil-5a-colestan-3p-ol)

Idem campesterol e
também produto de
degradacao

Volkman, 1986; Volkman
et al., 1989; Barret et al.,
1995 (apud Volkman et al.,
1998)

Estigmasterol
(24-etilcolest-5,22(E)-dien-3p-
ol)

Plantas superiores

Gaskell & Eglington,
1976; Volkman, 1986;

B-Sitosterol
(24-etilcolest-5-en-3p-ol)

Plantas superiores e
algumas classes de
fitoplancton

Gaskell & Eglington,
1976; Volkman, 1986;
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Idem ao B-sitosterol e

[-Sitostanol .
. também produto de Volkman, 1986
(24-¢etil-5a-colestan-3p-ol) degradacio
Esterdis Inforn]agoes Referéncias
geoquimicas
Dinosterol Dinoflagelados,

(40,23,24-trimetil-5a-colest- principalmente, e em
algumas classes de

22(E)-en-3p-ol) diatomaceas

Volkman et al., 1993

24-nor-coleta-5,22-dien-3p-ol e Eponjas e minhocas

24-nor-5a.-colest-22-en3-ol marinhas Mudge et al., 1999

Diatoméceas,
dinoflagelados e
haptoficeae

27-nor-24-metilcolestan-5,22-
dien-3p-ol

Volkman, 1986; Bayona et
al., 1989

As razdes entre os esterdis sdo utilizadas para auxiliar na avaliacdo de
inputs terrestre e marinho, além de fornecerem informagdes a respeito das
contribuicdes do fito e do zooplancton para a matéria orgéanica sedimentar.

Para evitar que o efeito exercido pela diagénese interfira na interpretacdo
dos resultados obtidos, é necessario que sejam selecionados compostos com
reatividades similares. Por isso, Zimmermaan & Canuel (2002) propuseram em
seu estudo, a utilizacdo de uma razdo que possibilite a correlagdo entre o
metilenocolesterol, o dinosterol e o colesterol.

As razdes dinosterol/metilenocolesterol e colesterol/metilenocolesterol
indicam as contribuicOes relativas dos dinoflagelados e dos zooplanctons para a
matéria organica sedimentar em relacdo & contribuicdo das diatomaceas
(Zimmerman & Canuel, 2002). Deste modo, razdo maior que 1,0 seria um
indicativo da predominancia de um grupo de organismos em detrimento ao outro.

Além da razdo supracitada, também serdo discutidas neste estudo outras
razdes tais como: aquela entre o colesterol e os fitoesterdis e a razdo entre os
ester6is de origem terrestres (campesterol/estigmasterol/B-sitosterol), ambas
propostas por Tolosa et al. (2003). Através da razdo entre colesterol/fitosterol é
possivel comparar a contribuicdo de detritos de animais e pelotas fecais em
relacdo a contribuicdo dos esterois algais e de origem terrestre. J4 pela razdo entre
0 campesterol/estigmasterol/p-sitosterol é possivel distinguir os esterdis derivados
dos fitoplanctons daqueles derivados de plantas terrestres.

Para avaliar os processos de transformacéo biogénica na matéria organica
sedimentar foi proposta por alguns autores a utilizagdo da razéo estanol/estenol.

Esta razdo possibilita a avaliacdo das transformagdes redox ocorridas no
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sedimento, através da reducdo dos esterdis a estandis (Nishimura & Koyama,
1977; Gagosian et al., 1979; de Leeuw & Baas, 1986; McCaffrey et al., 1990).

2.2.3.
Alcoois Graxos

Os alcoois graxos possuem praticamente as mesmas fungdes dos &cidos
graxos nos organismos, embora sejam encontrados em baixas concentragfes. S&o
caracterizados por estruturas saturadas e mono-insaturadas com cadeia carbonica
variando entre Cy4_ Cs, Alcoois graxos de cadeia curta, com predominio do n-Cys,
n-Cy e n-Cy, sdo caracteristicos de fitoplancton e zooplancton (Ogura et al.,
1990; Volkman, 2005). Ja os alcoois graxos de cadeia longa entre C,; — Cs, S80
caracteristicos de ceras de plantas superiores (Volkman, 2005), sendo que 0s
compostos de cadeia carbdnica impar (Cy7, Cy9 € C3;) sd0 0s predominantes
(Tulloch, 1976; Xu & Zhai, 2007).

O fitol (3,7,11,15-tetrametil-hexadec-2E-enol) é um isoprendide aciclico
formado pela condensacdo de 2-metilbutil. E o isoprendide mais abundante em
ambiente marinho, pois é parte integrante da clorofila-a, além de ser encontrado
em menores concentragdes na clorofila-b, clorofila-d e bacterioclorofila (Flesch &
Rhomer, 1998; Sun et al., 1998; Rontani & Volkman, 2003).

Os élcoois graxos livres sdo encontrados no ambiente em quantidades
traco, 0 que sugere que esses compostos estdo ligados a estruturas lipidicas
polares resistentes a hidrolise alcalina (VVolkman, 2005).

Para avaliagdo dos resultados obtidos atraveés deste biomarcador sdo
estabelecidas razdes e indices que serdo descritas ao longo deste capitulo.

A razdo (L/H) entre &lcoois graxos de cadeia curta e 0s de cadeia longa
pode indicar as fontes dessas espécies (marinha ou de agua doce). O célculo de

L/H esté representado a seguir (equagdo 4):

L/H = Z(Cg - sz) / (2C23 - C34) (6)

Se a razdo L/H for maior que 1, h4 uma predominéncia de alcoois graxos
de cadeia longa representando uma fonte potencialmente marinha. Valores
menores que 1 predominio de alcoois graxos de cadeia curta indicando que a fonte

é de agua doce (Fukushima and Ishiwatari, 1984).
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Para avaliar a influencia de matéria organica terrestre em sedimentos
marinhos foi proposto um indice denominado indice de Fonte Alcodlica (ASI).

Este é calculado da seguinte maneira (equagao 5):

ASI = (Concentracéo de FOH terrestre)/(Concentracdo de FOH marinho) (7)

Onde:

FOH = élcool graxo

Se ASI for maior que 1 ha predominancia no “input” de fontes terrestre, e
se ASI menor que 1 prevalece a fonte marinha de matéria organica no sedimento.
E desta forma poderia se assumir a hipdtese que a razdo seria maior quanto maior
a proximidade da costa (Mudge, et al., 1997).

Segundo Ternois et al. (2001) é possivel aplicar os indices IPC e ACL para

avaliacdo dos alcoois graxos de acordo com as equagdes apresentadas abaixo:

IPC = X (Pares(Ca24-Czg)/Z (impar(Ca3-C27) (8)

ACL = (24(C,4)+26(C26)+28(C28)/((C24+C26+C2s)) (9)

A interpretacdo desses indices foi apresentada anteriormente no capitulo
4.3.1 e serd utilizada da mesma forma para a avaliagdo dos resultados obtidos para

alcoois graxos.

2.2.4.
Acidos Graxos

Séo acidos monocarboxilicos de cadeia normal que apresentam um grupo
carboxilico ligado a uma longa cadeia alquilica saturada ou insaturada. A estrutura
dessas moléculas apresenta comumente nimeros pares de atomos de carbono.
Apresentam 12 a 36 4tomos de carbono, sendo saturados nos animais, insaturados
ou poli-insaturados nas plantas (Killops & Killops, 1993).

As plantas superiores apresentam acidos graxos com mais de 20 atomos de
carbono, equanto fito e zooplanctons apresentam éacidos graxos com menos de 20

atomos de carbono. Assim nota-se que o comprimento de cadeia é amplamente
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utilizado como indicador do tipo de fonte, entretanto, informacdes mais
especificas podem ser obitidos de &cidos graxos insaturados, ramificados e
hidroxi-acidos (Killops & Killops, 1993).

Um meio de verificar a contribui¢do desses componentes € a comparacéo
de sua distribuicdo com os n-alcanos de cadeia longa (Duursma and Dawson,
1981; Killops & Killops, 1993; Suzuki et al., 2005), pois foi observado que h&
uma correlacdo entre os acidos graxos de cadeia longa e os a n-alcanos também de
cadeia longa, em cortes de sedimento, indicando input de fontes terrestres (ceras
epicuticulares de plantas superiores) (Simoneit, 1978; Kollattukudy, 1980). Na
Tabela 2 estdo representadas, resumidamente, as informagbes geradas pela

determinagdo de 4cidos graxos.
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Tabela 2: Relagdes entre a presenca de um acido graxo e a informacgdo geoquimica

associada.
Acidos Graxos Abreviacdo InformagaoAgepqu;mma
(Referéncias)
¥ Acidos graxos (FA) TFA" Nao especifico

2 Cis&ZECy Algas, zooplancton e bactéria
Ac. graxos Mono- 18 MUFA, 16 MUFA (Lee etal., 1971; Volkman, 1986;
insaturados Killops & Killops, 1993)

Z Co2 &2 Co Algas e zooplancton
Ac. graxos poli- 22PUFA, 20PUFA (Cranwell, 1982; Volkamn, 1986)
insaturados
2 Ci3 &2 Cyg Al gas
Ac. graxos poli- 18PUFA, 16PUFA (Cranwell, 1982; Zimmerman &
insaturados Canuel, 2001)
> Ac. graxos poli- PUEA Mat. org. l4bil
insaturados (Zimmerman & Canuel, 2001)
¥ Ac. graxos BIEA Indicador geral de bactéria
ramificados (Zimmerman &Canuel, 2001)
Bactéria
Cis + k(): 17 AC. graxos 15,17Br (Parkes & Taylor, 1983; Kaneda,
ranched
1991)
Bactéria

i15:0, 117:0, a15:0,

i15:0, i17:0, a15:0,

(Kaneda, 1991; Gong & Hollander,

al7:0 al70 1997; Harvey & Macko, 1997)
> Ac. graxos cadeias LCEA Plantas superiores
longas pares C,4-Cso (Cranwell, 1982)
Predominantemente diatoméaceas e
16:1w7 16:1w7 cianobactérias
(Cranwell, 1982)
Principalmente diatomaceas
20:503 20:503 (Voﬁkman et al., 1989)
Dinoflagelados (principalmente) e
22:60:3 22:603 . algas
) ) (Nichols et al., 1984;Volkman et al.,
1989)

"Os acidos graxos sao designados como A:BwC, onde A = n° de atomos de Carbono, B
n° de ligagcbes duplas e C é a posicdo dessa ligacdo dupla na molécula a partir do
carbono que contém a carboxila.

*Os compostos s&o predominantes, mas néo exclusivos as fontes listadas.

Observando-se a Tabela 2 € possivel verificar que os &cidos graxos sdo
ferramentas importantes na caracterizagdo das fontes da matéria organica em
sedimentos marinhos, mas por outro lado sua utilidade como tragador quantitativo
das diferentes fontes de matéria organica é dificultada devido ao fato de
apresentar fontes ambiguas para um mesmo composto (Harvey & Macko, 1997;
Wakeham, 1989; Camacho-Ibar et al., 2003), e porque éacidos graxos individuais
apresentam diferentes suscetibilidades diagenéticas durante o seu transporte
através da coluna de 4gua (Wakeham & Canuel, 1990; Meyers & Eadie, 1993;
Budge & Parrish, 1998; Camacho-Ibar et al., 2003) e apds a deposicdo (Sun et al.,
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1997; Camacho-lbar et al., 2003). Portanto, séo utilizadas razdes e indices a fim
de se obter uma interpretacdo mais confiavel dos resultados obtidos.

Para auxiliar na interpretacéo dos resultados obtidos para os &cidos graxos
quantificados é possivel utilizar os indices ICP e ACL, descritos anteriormente no

capitulo 4.3.1, através das seguintes equacdes (Ternois et al., 2001):

IPC = 2X(par(Cas-Csq)/Z(impar(Cas-Css))+Z(impar(Cas-Css) (4)

ACL = (24(C24)+26(C26)+28(C28))/((C24)*+(C26)+(C28)) (5)

A interpretacdo desses indices foi apresentada anteriormente no capitulo
4.3.1 e serd utilizada da mesma forma para a avaliagdo dos resultados obtidos para
acidos graxos.

Em um estudo realizado por Camacho-Ibar et al. (2003) a respeito da
reatividade dos é&cidos graxos em sedimentos do Golfo da California, foi sugerido
a utilizagéo da razéo 18:1w7/16:1w7 e/ou 18:1®»7/18:1w9 como uma ferramenta
para avaliar o input planctdnico em relagdo ao bacteriano no sedimento analisado.
De acordo com este estudo, resultados acima de 1,0 sugerem uma producéo
bacteriana “in situ”. Entretanto, resultados abaixo de 1,0 demonstram a

contribuigdo predominante de material plancténico fresco.
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