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RESUMO

O Lago Mar Chiquita (Argentina Central) ¢ um lago salino altamente variavel,
apropriado para estudos palacolimnologicos. Devido a grande variabilidade de seus ciclos
hidrolégicos (tltimos 1000°s anos), a superficie e o nivel das aguas do lago apresentam
grandes flutuacdes, gerando periodos de nivel baixo e de nivel alto, tornando-se um
indicador sensivel a mudancas climéticas. Estas flutuagdes no ciclo hidrologico controlam
adicionalmente a quimica e a biologia da coluna de agua e uma variedade de processos
sedimentares, que sdo registradas na composi¢do da matéria organica sedimentar. Doze
amostras de sedimento foram analisadas do testemunho TMC-02-I e 2 do testemunho
TMC-00-1. Os extratos lipidicos, apds o fracionamento, foram analisados usando CG/EM,
CG/DIC e CG/C/EMRI. Nas amostras, os h-alcanos variaram de n-C;s a n-Css,
concentracio de hidrocarbonetos totais na faixa 8,49 a 133 pg g, com valores do indice de
preferéncia do carbono (ICP) para n-C;5-Css entre 0,55 — 1,19. As razdes de C/N variaram
entre 4,6 e 12,5 indicando principalmente origens de algas, bactérias e de plantas ndo-
vasculares. Os valores 8'"°C individuais de n-alcanos na faixa de 15-33 carbonos variam
entre -22,4 a -34,1 %o, sugerindo uma composi¢do isotopica de carbono observada em
plantas C3 e C4 e algas lacustres. No Lago Mar Chiquita foram identificados alguns
hopanos, tais como, 178 (H)-22,29,30-Trisnorhopano, 17 (H), 213 (H)-30-Norhopano,
170 (H), 218 (H)-30-Norhopano ¢ 17a (H), 21 (H)-Hopano, Hop-17(21)-eno ¢ Hop-
22(29)-eno, indicando uma contribuicdo bacteriana. A presenga dos esterdis Cy7, C28 e Cyo
(C,7 dominante) e de seus produtos diagenéticos reflete uma contribuigao principalmente de
algas. A avaliagdo de todos estes dados em conjunto aponta para as algas lacustres como
principal contribuicdo a matéria orginica sedimentar. Estes dados, combinados com
diversos parametros sedimentologicos, paleontoldogicos e geoquimicos permitem o
desenvolvimento de um modelo robusto para reconstruir flutuagdes passadas do nivel das
aguas do lago. Além disso, os resultados sdo uteis para interpretar registros lacustres salinos

similares em escalas geogréaficas e temporais mais largas.
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ABSTRACT

Laguna Mar Chiquita (Central Argentina) is a highly variable saline lake,
particularly suitable for palaeolimnological studies. The most recent (i.e., 20th century) and
past (last 1000’s years) regional hydrological balance variability in South Eastern South
America has produced dramatic lake-level fluctuations, making Laguna Mar Chiquita a
sensitive climatic indicator. These fluctuations in the hydrological cycle additionally
control the chemistry and biology of the water column and a variety of sedimentary
processes, which are distinctively recorded in the composition of the sedimentary organic
matter. Twelve samples of sediment were analyzed the core TMC-02-I and two samples the
core TMC-00-I. The lipid extracts, after fractionation, were analysed using gas
chromatography/mass spectrometry (GC/MS), gas chromatography/ flame ionisation
detection (GC/FID) and gas chromatography /combustion/isotope ratio mass spectrometry
(GC/C/IRMS). In the samples, n-alkanes ranged from n-C;s to n-Css, with total
hydrocarbon concentration values in the range 8.49 to 133 pg g, with carbon preference
index (CPI) values for n-C;s.35s between 0.55 — 1.19. C/N ratios were in the range 4.6 to 12.5
indicative mainly of algal, bacteria and non-vascular plants origins. The §"°C values of
individual n-alkanes in the Cs.33 range vary between —22.4 and —34.1 %o, suggesting a
mixed organic matter input, i.e. C3 and C4 plants and lacustrine algae. In the Laguna Mar
Chiquita were identified some hopanes, such as, 173 (H)-22,29,30-Trisnorhopane, 173
(H), 21B (H)-30-Norhopane, 17a (H), 218 (H)-30-Norhopane e 17a (H), 213 (H)-Hopane,
Hop-17(21)-ene e Hop-22(29)-ene indicating a bacterial contribution. The presence of C,7,
Cys and Cyg sterols (Cp; dominant) and their diagenetic products reflect a major algal
contribution. The evaluation of all these data together points mainly to lacustrine algae
input to the organic matter. These data, combined with sedimentology, geochemical and
isotopic information allow the development of a robust model for reconstructing past lake
level fluctuations. Furthermore, the results are useful for interpreting similar saline

lacustrine records on wider geographical and temporal scales.
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Capitulo 1: INTRODUCAO

1.1 Motivacio

A andlise de biomarcadores em ambientes atuais de ecologia conhecida, como Lago Mar
Chiquita, tem sido uma importante linha de pesquisa buscando superar o limitado
conhecimento sobre os biomarcadores e o desconhecimento sobre seus respectivos
precursores biologicos e transformacgdes diagenéticas e catagenéticas das biomoléculas no

ambiente geoldgico.

O conhecimento da ecologia ¢ paleoecologia recente do Lago Mar Chiquita, a partir de
diversos parametros sedimentoldgicos, paleontologicos e geoquimicos, favorece a
correlacdo entre variagdes em seu contetildo em biomarcadores e mudancgas paleoclimaticas

e paleoambientais.

O estudo do Lago Mar Chiquita apresenta uma grande importancia pois gera uma
ferramenta adicional para reconstru¢do de ambientes deposicionais recentes. Estes dados
combinado com informagdes sedimentologicas, geoquimicas e isotdpicas permitem o
desenvolvimento de um modelo robusto de reconstruc¢ao das flutuagdes dos niveis do lago.
Entretanto, estes resultados sdo tuteis para interpretagdo de ambientes lacustrinos salinos

similares.

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho foi estudar os biomarcadores em amostras de sedimentos de um
testemunho do Lago Mar Chiquita, utilizando Cromatografia Gasosa /Espectrometria de
Massas (CG/EM), Cromatografia Gasosa/ Detector por lonizagdo em Chama (CG/DIC),
Cromatografia Gasosa/Combustiao/Espectrometria de Massas de Razdo Isétopos de

Carbono (CG/C/EMRI), razao C/N, dando énfase a:



® Estudo de biomarcadores constituintes do extrato de amostras pertencentes ao mesmo
testemunho;

® Correlacionar as amostras dos sedimentos de diferentes profundidades;

® Analise isotopica e CHN da matéria organica sedimentar;

¢ Distinguir possiveis mudangas na composi¢ao dos biomarcadores da matéria organica
sedimentar, em resposta a mudanga do nivel do lago desde o Pleistoceno superior (15000

anos), correlacionando os biomarcadores e as mudancas paleoclimaticas e paleoambientais.

Apresentacio

O trabalho serd apresentado em sete capitulos. O primeiro capitulo consiste na introducao,
apresentando o objetivo e a motivacdo do trabalho. No segundo capitulo apresenta-se
revisdo da literatura. No terceiro, um detalhamento sobre descricdo da area do Lago Mar
Chiquita. No quarto, materiais e métodos utilizados nesse trabalho. O quinto capitulo se
refere aos resultados e discussdes. O sexto capitulo se refere a conclusao do trabalho. Por

ultimo, o capitulo sete a referéncias.



Capitulo 2: REVISAO DA LITERATURA

2.1 Ecossistema Lacustre

Lagos sdo corpos d’dgua sem ligacdo direta com o mar, cuja formagdo depende
basicamente da existéncia de uma depressdo na superficie da Terra e de um balango
hidrolégico favoravel (ESTEVES, 1988). Dentre os diversos tipos de bacias lacustres (p.
ex., vulcanicas, fluviais, glaciais etc.; ALLEN & COLLINSON, 1986), as de origem
tectonica em geral sdo as mais duradouras no tempo geoldgico e apresentam as maiores
areas superficiais e profundidade, possuindo, portanto, um maior potencial petrolifero
(KATZ, 1995). Nos lagos tectonico, as interagdes entre subsidéncia, aporte sedimentar e
balango hidrolégico controlam as caracteristicas fisicas e quimicas da massa d’agua, a
natureza e arquitetura dos depositos sedimentares e a distribuicdo e potencial das rochas

geradoras de petroleo (LAMBIASE, 1990; CARROL & BOHACS, 1999).

GONCALVES (2001) menciona que os sistemas lacustres podem ser classificados quanto
ao regime hidrologico como abertos ou fechados. Os primeiros possuem efluxo superficial
de 4gua e linhas de praia relativamente estaveis, enquanto os Ultimos ndo tém efluxo
superficial, estando sujeitos a grandes variagdes de nivel do lago em funcdo do balango

entre influxo e evaporacao.

Evidéncias sedimentoldgicas e geoquimicas de lagos atuais indicam que as flutuacdes de
nivel nos lagos ¢ mais dramatica do que nos oceanos, podendo alcangar centenas de metros

em poucos milhares de anos (ESTEVES, 1988; WETZEL, 1983).

Um fendmeno fundamental na dinamica dos sistemas lacustres € a estratificacdo térmica da
coluna d’4gua (Figura 1). Como resultado da distribui¢cao do calor solar absorvido pelas
camadas superficiais para o restante da massa d’adgua, desenvolve-se uma camada
superficial de 4guas menos densas e temperatura relativamente uniforme e quente

(epilimnio), uma por¢do intermediaria (metalimnio) caracterizada por uma marcante queda



de temperatura com a profundidade (termoclina), e uma camada de 4guas mais densas com

temperaturas relativamente uniformes e mais frias (hipolimnio) (WETZEL, 1993).
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Figura 1. Esquema de diferentes regides e caracteristicas fisicas de um ambiente lacustre, durante o
periodo de estratificagdo térmica. Fonte: ESTEVES, 1988.

A persisténcia da estratificagcdo térmica dos lagos depende de diversos fatores como clima,
temperatura e salinidade da agua, area e profundidade do lago, e regime de ventos
(ESTEVES, 1988). Em regides tropicais, por outro lado, os lagos tendem a permanecer
estratificados durante a maior parte do ano, com eventuais periodos de circulagdo nas fases
de clima mais ameno (ESTEVES, 1988). Em lagos muitos profundos, a estratificagdo da
coluna d’agua pode manter-se estavel por longos periodos de tempo (p. ex., Lago

Tanganika; KATZ, 1990).

Como o transporte do oxigénio na agua por difusdo molecular ¢ pouco eficiente
(ESTEVES, 1988), sua quantidade ao longo da coluna d’agua ¢ fortemente controlada pelo
padrao de estratificag@o e circulagdo da massa d’agua (WETZEL, 1983; ESTEVES, 1988).
Nos lagos meromiticos, como a circulacdo ndo envolve toda a coluna d’4dgua, a camada
mais profunda pode permanecer isolada, acarretando o desenvolvimento de condig¢des

anoxicas permanentes.



A atividade dos organismos também influencia diretamente o grau de oxigena¢do. Em
lagos com alta produtividade primaria, a decomposicdo da matéria organica formada na
zona fotica resulta num grande aumento de consumo de oxigénio no hipolimnio, que pode
se tornar anoxico. Por outro lado, em lagos com baixa produtividade primaria, podem

prevalecer condigdes Oxicas ao longo de toda coluna d’agua.

Ao contrario dos sistemas marinhos, onde os fons cloreto (CI) e sodio (Na’™) sdo
predominantes, nos lagos podem ocorrer elevadas propor¢des de outros ions como calcio
(Ca®), magnésio (Mg>"), potassio (K"), bicarbonato (HCO™) e sulfato (SO4>) (WETZEL,
1983). A agua dos lagos pode variar de doce a hipersalina em funcdo de uma série de
fatores, dentre os quais se destacam a composi¢do das rochas na area de drenagem e o
balango hidrologico do lago. Variagdes de salinidade ao longo da coluna d’agua de um
unico lago, por sua vez, dependem de sua profundidade e seu padrido de estratificacdo e
circulagdo. A salinidade da agua condiciona fortemente a abundancia e variedade de
organismos dos ecossistemas lacustres, observando-se, de modo geral, um decréscimo da
produtividade primaria com o aumento de salinidade (KATZ, 1995). Em alguns casos,
entretanto, organismos adaptados as condi¢des de alta salinidade podem ser favorecidos,
como as algas verdes do género Dunaliella, que produzem “explosdes” de produtividade

em lagos hipersalinos (KELTS, 1988; KATZ, 1990).

2.1.1 Os principais compartimentos de um Lago e suas comunidades

Os compartimentos de um lago sdo: regido litoranea, regido limnética ou peldgica, regiao
profunda e interface dgua-ar (Figura 2). Esta classificacdo tem apenas carater didatico uma
vez que estes compartimentos ndo estdo isolados dentro do ecossistema aquatico, mas sim
em constante interagdo através de trocas de matéria e energia superpondo-se muitas vezes

(ESTEVES, 1988).
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Figura 2. Diferentes Compartimentos de um Ecossistema Lacustre, evidenciando suas Comunidades
e Inter-Relagoes. Fonte: ESTEVES & BARBOSA, 1992.

a) Regido Litoranea

A regido litoranea corresponde ao compartimento do lago que estd em contato direto com o
ecossistema terrestre adjacente, sendo, portanto, influenciado diretamente por ele. Pode-se
considerar este compartimento uma regido de transi¢do (ecOtono) entre o ecossistema
terrestre € o lacustre. Por esta razdo, trata-se de um compartimento com grande nimero de
nichos ecoldgicos e cadeias alimentares, tanto de herbivora na qual a fonte de energia ¢ a
biomassa vegetal viva, como de detrito que tem como fonte de energia a biomassa morta.

Pode-se considerar esta Gltima como a principal responsavel pelo fluxo de energia neste

compartimento, no qual participam inimeros invertebrados aquaticos.

A regido litoranea apresenta todos os niveis troficos de um ecossistema: produtores
primarios, consumidores ¢ decompositores. Assim, esta regido pode ser considerada como

um compartimento “autonomo” dentro do ecossistema aquatico. ESTEVES (1988) ressalta




que em muitos ecossistemas lacustres, a regido litoranea ¢ pouco desenvolvida ou mesmo

ausente, como ¢ o caso da maioria dos lagos de origem vulcanica e barragens.

b) Regido Limnética ou Pelagica

Ao contrario da regido litordnea, a regido limnética ¢ encontrada em quase todos os
ecossistemas aquaticos. Suas comunidades caracteristicas sdo o plancton e o nécton. A
comunidade planctdnica ¢ constituida por bactérias, algas uni e pluricelulares (fitoplancton)
e invertebrados (zooplancton), que se caracterizam pela capacidade de flutuar na agua
(ESTEVES, 1988). Certamente a alta viscosidade da 4gua desempenhou importante papel
na evolu¢do da comunidade planctonica. Outra comunidade tipica da regido peldgica ¢ o
nécton, que ao contrario do plancton, possui movimentos proprios, por isso pode ser
freqlientemente encontrado na regido profunda. Em lagos, esta comunidade ¢ formada

quase que exclusivamente por peixes.

¢) Regido Profunda

Esta regido ¢ caracterizada pela auséncia de organismos fotoautréficos, causada pela
auséncia de luz e por isso ¢ uma regido totalmente dependente da producdo de matéria
organica na regido litordnea e limnética. Sua comunidade, a bentonica, ¢ formada
principalmente por invertebrados aquaticos (ESTEVES, 1988). A diversidade e a densidade
populacional dos organismos bentonicos dependem, em primeiro lugar, da quantidade de

alimento disponivel e da concentracao de oxigénio da agua.

d) Interface Agua-Ar

Segundo ESTEVES (1988), esta regido do lago ¢ habitada por duas comunidades: a do

néuston e a do pléuston. A existéncia destas comunidades se deve a tensdo superficial da

agua. A comunidade de néuston ¢ formada por organismos microscOpicos como bactérias,



fungos e algas, e a pléuston por plantas superiores ¢ animais como, por exemplo, aguapé,

alface d’agua e inumeros pequenos animais.

e) Interface Agua-Sedimento

Interfaces agua-sedimento e sedimento superficial t€m um papel importante na estruturagao
e no funcionamento de numerosos meios aquaticos. Constituem fronteiras onde existe
sedimentacdo continua de material organico e de reciclagem dos nutrientes (CAMOURZE,

1994).

A espessura da camada de sedimento superficial “biologicamente ativa” varia de alguns até
dezenas de centimetros, dependendo do material solido depositado, da turbuléncia, da
atividade dos organismos bentdnicos, etc. Na interface dos meios sélidos e liquidos
encontra-se freqiientemente uma pelicula, de alguns milimetros até alguns centimetros de
espessura, muito rica em matéria organica e microrganismos heterotrofos, dando-lhe
consisténcia nefeldide. Dai, sua denominagdo de camada nefeléide (CAMOURZE, 1994).
Esta camada ¢ comumente o local de uma intensa mineralizagdo bacteriana da matéria

organica.

A interface agua-sedimento e o sedimento superficial sdo geralmente lugares onde a
mineralizagdo da matéria organica supera a producdo. Existem casos mais raros, onde o
balango da atividade bioldgica bentdnica representa uma producdo liquida de matéria

organica (fundos colonizados por macroalgas, macrofitas, por exemplo).



2.1.2 Matéria Organica em Lagos

A matéria organica (M.O.) presente em sedimentos lacustres constitui usualmente um
registro dos processos que ocorrem na coluna d’adgua e os processos de transporte sofridos
pelo material que se deposita. Estudos tém, no entanto, revelado que consideraveis porgdes
de matéria organica proveniente de fontes de origem terrestre sdo transportadas de sua
bacia de drenagem até as areas deposicionais (HEDGES, 1988). Este carbono orgénico de
origem aldctone ¢ adicionado a matéria organica de origem autoctone, ocasionando um
efeito diluidor e de mistura. Este incremento do material terrestre interfere diretamente na
interpretagao de dados de biomarcadores organicos moleculares tanto para a reconstrugao

de paleoambientes como para a avaliacdo regional e do ciclo global do carbono.

No ambiente lacustre pode haver mais que 90% de degradagdo da matéria organica entre a
superficie do lago e a interface dgua/sedimento, em contraste com os valores de razdo C/N
e valores de 8"°C, que se mantém relativamente invaridveis. Geralmente as fontes de
matéria organica que estdo presentes em sedimentos lacustres apresentam-se sob duas
formas: uma como organismos aqudticos e a outra como restos de plantas oriundos das
adjacéncias da bacia. (LALLIER-VERGES et al., 1993, SIFEDDINE, 1991; SIFEDDINE
etal., 1994a, b, 1996, 2004).

Diferentes tipos de comunidades que habitam um lago e sua bacia de drenagem produzem
uma matéria organica com composi¢des bioquimicas distintas. Mudang¢as na estrutura das
comunidades desta biota acarretam variagdes nas quantidades e tipos de materiais organicos

depositados em diferentes escalas de tempo desde a formacgado do lago.

Na coluna d’agua, durante o processo de deposi¢do no fundo do lago, a matéria organica ¢
sujeita ao retrabalhamento de microoraganismos resultando em alteracoes de sua
composicdo original. O grau de alteracdo fornece uma informagdo sobre o passado
ambiental do lago, por exemplo, sobre a profundidade da zona de mistura durante o

processo de sedimentagao.



Detritos particulados oriundos de plantas aquaticas e terrestres presentes na bacia de
drenagem representam fontes primarias de matéria organica depositada nos sedimentos de

fundo (ESTEVES, 1988).

As plantas podem ser divididas em dois grupos partir da presenga ou nio de sistema

vascular:

(1) plantas ndo vasculares, como as algas;
(2) plantas vasculares, que apresentam os tecidos com celulose, como as gramineas,

arbustos e arvores.

As plantas vasculares habitam ambientes terrestres e partes rasas dos lagos (macroéfitas
aquaticas flutuantes, submersas e enraizadas). A contribuicdo destes dois grupos de plantas
¢ extremamente influenciada pela geomorfologia do lago e topografia da bacia de

drenagem.

Figura 3. Tipos de plantas presentes dentro e fora do Lago. Fonte:
www.ufrrj.br/institutos/it/de/acidentes/bio.htm.
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Para investigagdes locais de paleovegetagdes e reconstrucdo de paleoclimas tém sido
utilizados como ferramentas a analise de palinomorfos (polens e esporos), diatomaceas,
is6topos, composi¢do elementar do carbono e nitrogénio e os biomarcadores em sedimentos
de lagos (MEYERS, 1994; HU et al., 1999; FILLEY et al., 2001). Entretanto, analises de
polen encontram algumas dificuldades na separacdo entre as fontes locais das fontes
regionais de plantas e na determinagdo do tamanho da populagdo local devido a producao,
migracdo, e retrabalhamento do pdlen de diferentes espécies sob diferentes taxas. A grande
heterogeneidade de vegetais numa pequena escala de variacdes de valores isotopicos
conduz a uma menor eficiéncia na identificagdo de mudangas na vegetagdo em regides

tropicais (TAREQ et al., 2004).

No entanto, nenhuma dessas ferramentas fornece isoladamente informagdes conclusivas a
respeito da origem do material num ambiente estudado. Elas devem ser avaliadas em
conjunto respeitando sempre os limites temporais e/ou espaciais de cada indicador,

possibilitando uma melhor compreensdo das mudancas paleoambientais.

2.2 Indicadores Paleolimnologicos

Sedimentos lacustres recebem matéria organica de fontes autoctones (ambiente interno do
lago) e aloctones. Desta forma, a composi¢ao da matéria organica de um lago inclui uma
grande variedade de indicadores elementares, isotopicos e moleculares, os quais podem ser
usados para reconstruir o ambiente do lago, assim como o seu entorno (HAYES, 1993;

MEYERS, 1994, 1997, 2003; SIFEDDINE et al., 2001, 2003, 2004).

Assim sendo, os sedimentos lacustres sdo importantes fontes para se documentar mudangas
Paleoambientais, pois geralmente apresentam alta resolu¢do temporal para altas taxas de
sedimentacdo. Em contraste as regides de alta latitude, que recebeu pouca ou quase
nenhuma entrada de matéria orginica durante intervalos glaciais, as regides tropicais foram
beneficiadas por um clima mais favoravel nesse periodo, o que propiciou um registro mais

continuo de mudanga vegetacional nas areas umidas (JACOB et al., 2004).

11



Na maioria dos casos, a analise da composi¢do da matéria organica sedimentar nos fornece
informacdes gerais de dificil interpretagdo. Isto ocorre devido a heterogeneidade e aos
niveis diferenciados de preservacdo dos compostos formadores da matéria organica,
originarios dos mais diferentes tipos de fontes (HAYES, 1993; MEYERS, 2003). Apesar
desta dificuldade, a matéria organica sedimentar guarda informagdes paleoambientais
fundamentais sobre a origem e variagdes do lago (LALLIER-VERGES et al., 1993,
SIFEDDINE, 1991; SIFEDDINE et al., 1994a, b, 1996, 2004).

2.2.1 Carbono Orgéanico Total (COT) da Matéria Organica Sedimentar

A concentragdo de COT ¢ um indicador fundamental na descricdo da abundancia da
matéria organica nos sedimentos. Geralmente a matéria organica contém aproximadamente
50% de carbono, ou seja, a concentragdo da matéria organica no sedimento ¢ equivalente ao
dobro do valor de COT. Concentracdes de COT sao influenciadas tanto pela producao
inicial da biomassa quanto pelo grau de degradacgdo sofrida. E comum a concentragdo de
COT do sedimento variar muito de um lugar para outro dentro de um mesmo lago

(MEYERS, 2003).

Hé4 uma relacdo entre as fontes organicas de um sedimento e os minerais (detriticos-
quartzo, caulinita, etc...). As camadas nas quais a porcentagem de carbono organico total é
baixa s@o as que apresentam maior erosao (SIFEDDINE et al., 1994a, 2001).

2.2.2 Razao C/N da Matéria Orgéanica Sedimentar

Os valores da razdo C/N de sedimentos lacustres podem ser usados para distinguir os dois

principais tipos de matéria organica:
(a) sem estrutura celuldsica, originaria de algas e fitoplancton, com razdes entre 4 ¢ 10,

(b) com estrutura celulosica, produzidas por plantas terrestres, apresentando razdes >20

(MEYERS, 1994).
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Os valores da razao C/N algumas vezes podem inconsistentes na indicagdo da origem da
matéria organica sedimentar. O problema mais comum ocorre devido as medidas de
carbono e nitrogénio que permanecem nas amostras de sedimento apds a remocdo de
carbonatos e, deste modo, um valor de nitrogénio residual que combina tanto o nitrogénio
organico quanto o inorganico. Na maioria dos sedimentos as concentragdes de nitrogénio

inorganico sao menores quando comparadas as de nitrogénio organico.

Sedimentos que tém baixa concentra¢do de matéria organica (COT < 0,3%) podem algumas
vezes apresentar o nitrogénio inorganico como uma grande fragdo do nitrogénio residual e,
desa forma, o C/N baseado no nitrogé€nio residual pode ser alterado. Como a maioria dos
sedimentos lacustres contém 1% ou mais de COT, os valores da razio C/N sao
normalmente indicadores confidveis das fontes de matéria organica em reconstrugdo

paleolimnolégica (MEYERS, 2003).

2.2.3 Composicao Isotopica de Carbono

O carbono possui naturalmente dois isdtopos estaveis, o °C e o '2C. Aproximadamente
98,89% de todo o carbono presente na natureza apresenta-se sob a forma de '°C e somente
1,11%, na forma de °C. A razfo entre estes dois isotopos (*C/'*C) em materiais naturais
varia muito pouco em torno de seus valores médios, como resultado do fracionamento
isotopico durante processos fisicos, biologicos e quimicos. Esta variagdo isotopica ¢
relativamente pequena nas plantas e na matéria organica, com materiais mais enriquecidos
(os que apresentam valores mais altos de >C) diferindo dos menos enriquecidos, ou mais
empobrecidos (valores mais baixos de >C), em aproximadamente 2% ou 20 partes per mil

(%) (BOUTTON, 1996a; MEYERS, 2003).

O uso desses isotopos em estudos ambientais baseia-se no fato de que a composigao
isotopica das substancias naturais varia de forma previsivel, conforme a ciclicidade do
elemento pela natureza. Assim, ¢ possivel se avaliar a contribui¢do relativa das diferentes

\

fontes incorporadas a matéria organica de um ambiente e inferir os possiveis efeitos
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ambientais, naturais ou ndo, que levaram as varia¢cdes nos valores de C e '“C

(BOUTTON, 1996a).

A utilizagdo dos isétopos estdveis em amostras ambientais ¢ realizada através da
determinagdo da composicao isotopica no material em estudo e nas suas possiveis fontes. A
composi¢ao isotopica do carbono ¢ comumente expressa pela relagdao entre a concentragao
de atomos de "’C sobre a concentragio de atomos de '*C presentes em uma amostra
qualquer. Como esta relagdo ¢ muito pequena, por facilidade foi criada a notagdo “3”,

expressa por mil (%o), que ¢ definida pela equagao:

813C = (RAmostra - RPadréo) / RPadréo * 1000 (1)

onde,
R amostra € @ relagdo isotopica BC/?C da amostra

Rpadrio € a relagdo isotdpica Be/MC do padrao

O padrao universalmente considerado ¢ o PDB (Pee Dee Belemnite), distribuido pelo NBS
(National Bureau of Standards) com um contetido de >C determinado por CRAIG (1957)
igual a s13C NBs-20pDB = -1,06. Como o material bioldgico tem uma relagdo isotopica menor

que a relagdo isotdpica do padrio, o valor de “§” torna-se negativo.

Todas as plantas discriminam contra o 13COz durante a fotossintese como resultado das
propriedades bioquimicas das enzimas fixadoras de carbono primario e das limitagdes para
a difusd@o do CO; na folha, mas a extensdo desta discriminagdo ¢ uma funcdo do tipo de

ciclo fotossintético (O'LEARY, 1988).
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2.2.3.1 Fracionamento isotopico do carbono pelas plantas

A discriminagdo isotopica das plantas com respeito ao CO, durante o processo de
fotossintese deve-se as propriedades bioquimicas das enzimas primdrias que fixam carbono
e ao processo de difusdo que controla a entrada de CO, as folhas. Entretanto, a extensao
dessa discriminacdo ¢ varidvel pela existéncia de trés tipos diferentes de ciclos
fotossintéticos (C3, C4 e CAM, metabolismo do 4cido crassuldceo) entre as plantas
terrestres, cada uma com seu proprio processo de discriminagdo. Estas diferencas isotopicas
naturais permitem que o carbono derivado de cada ciclo fotossintético seja localizado no
reservatorio da matéria organica do solo. Devido a pequena troca no valor de 8'°Cppg das
plantas durante sua decomposicio, o 8°C do carbono orgénico do solo integra a
contribuicdo relativa dos diferentes ciclos fotossintéticos para o reservatorio do carbono
organico do solo. Como resultado, o 8"°C do carbono orgénico do solo pode ser utilizado

para documentar troca de vegetagdo em solos modernos e paleosolos (ORTIZ et al., 2004).

2.2.3.1.1 Fracionamento pelas plantas C3

Plantas com ciclo fotossintético C3 reduzem o CO; a fosfoglicerato, um composto com 3
carbonos, via enzima ribulose bifosfato carboxilase/oxigenase. Aproximadamente 85% de
todas as espécies de plantas possuem o ciclo C3 e espécies C3 sdao dominantes na maioria
dos ecossistemas das regides boreais aos tropicos. Plantas com ciclo C3 tém valores de
8"*Cppp de aproximadamente -32%o a -22%o com uma média de -27% (BOUTTON, 1991,
1996a; BOUTTON et al., 1998).

2.2.3.1.2 Fracionamento pelas plantas C4

Em contraste as espécies C3, as espécies C4 compreendem sé 5% de todas as espécies de
plantas. Pertencem a somente 18 familias de plantas e s3o restritas a distribuicdo
geografica. Cerca de metade de todas as espécies C4 sdo gramineas de origem tropical e
subtropical e todas areas de vegetagdo C4 (pastagens, savanas, pantanos salinos) sao

dominados por gramineas (EHLERINGER et al., 1991). Aproximadamente 17% da
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superficie terrestre sdo cobertas por plantas C4 e elas sdo responsaveis por 20-30% da
fotossintese total do globo. A distribuicdo geografica e a produtividade relativa de
gramineas C4 estdo fortemente correlacionadas com temperatura, embora a distribui¢do
sazonal e quantidade de precipitagdo também parecem ter alguma importancia (SMITH et

al., 1979; OSMOND et al., 1982).

As plantas C4 reduzem o CO, a 4&cido aspartico ou malico, compostos por 4 carbonos, via
enzima carboxilase fosfoenolpiruvato (PEP). Plantas com ciclo C4 discriminam menos
contra *CO, durante a fotossintese e, portanto, tem valores de 8'°Cppg maiores do que
plantas C3. Plantas C4 apresentam valores de 8"°Cppg de aproximadamente -17%o a -9%o,
com uma média de -13%o. Assim, os intervalos de valores ndo se superpdem e os dois
grupos diferem em média de cerca de 14%0 (BOUTTON, 1991, 1996a; BOUTTON et al.,
1998).

2.2.3.1.3 Fracionamento pelas plantas CAM

As espécies CAM compreendem aproximadamente 10% de todas as espécies de plantas e
ocorrem dentro de no minimo 30 familias de plantas (ex. Cactaceae, Euphorbiacea,
Bromeliaceae) e sdo usualmente plantas suculentas. Plantas CAM apresentam valores de
8"3C no intervalo de -28%o a -10%o, dependendo das condi¢des ambientais (BOUTTON,
1991, 1996a; BOUTTON et al., 1998).

2.2.3.2 6"°C da Matéria Organica Sedimentar

A composicio isotopica (8'°C) da matéria organica de sedimentos lacustres pode refletir
mudancgas nos tipos de vegetais contidos na matéria organica (por exemplo, plantas C3 e
C4), assim como mudangas referentes a abundancia de organismos aquaticos (por exemplo,
fitoplancton), os quais possuem sinais isotopicos similares (MEYERS, 1997). Durante a
fotossintese, o fitoplancton utiliza preferencialmente o isdtopo '>C, apresentando valores de

8"°C em torno -20%0 (MEYERS, 2003).
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MEYERS (1994), assumindo que a matéria organica dos sedimentos lacustres discrimina o
BC durante o processo fotossintético, refletindo suas caracteristicas metabélicas e
ambientais, adotou valores de 8"°C em torno de -20%o a -30%o para plantas do ciclo C3. A
variagdo da composi¢do isotopica para o ciclo C4 ¢ de -12%o a -8%0 € a do ciclo CAM de -
20%0 a -10%o. Os valores de C/N e de 8"°C preservam o sinal da matéria organica
sedimentar inicial, independentemente da idade do material em questdo. Segundo
MEYERS (1994), a relagio entre C/N e §"°C auxilia na determinagio das variagdes entre as
fontes de carbono autdctones e aloctones, assim como as mudangas de vegetacdo

registradas na matéria organica sedimentar dos depdsitos lacustres (Figura 4).

ZETH IS (L

2 ]

{Xlgaq Lacu§tres

w0 W 4 8 80 ™
C/N

Figura 4. Valores de 3"°C e C/N de fontes de matéria organica de sedimentos lacustres. Dados
mostram o predominio de matéria organica composta por algas em sedimentos do Lago Ontario
(modificado de MEYERS, 2003).
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2.2.3.3 6"°C de Compostos Especificos

A composi¢do isotopica de compostos especificos isolados a partir de moléculas que
constituem a matéria orginica sedimentar ¢ Util em estudos paleolimnologicos. Em
particular, a analise de isdtopo de carbono de biomarcadores individuais fornece uma
poderosa fonte de informagdo paleoambiental a qual complementa os valores 8°C da
matéria organica sedimentar. A Cromatografia Gasosa acoplada a forno de combustdo e a
Espectrometro de Massas com detecgdo por razdo isotopica (CG/C/EMRI) tornou-se
método de escolha para determinar a origem de um determinado composto, explorar efeitos
da diagénese e para reconstrucdo do cenario paleodeposicional, de maneira que nem a
caracterizagdo da matéria organica sedimentar nem as andlises tradicionais de
biomarcadores podem fornecer. Esta andlise tem provado ser particularmente util para
identificar a origem da matéria organica nos casos onde diversas fontes sdo possiveis

(MEYERS, 2003).
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2.2.4 Marcadores Biologicos

Biomarcadores sdo compostos organicos presentes em fosseis geoquimicos e sedimentos de
varias idades geologicas e sdo derivados de restos de microrganismos e plantas. Os
geoquimicos denominam estes compostos de “fosseis quimicos”: moléculas organicas que
permanecem inalteradas ou sofrem pequenas mudangas em sua estrutura basica, chamada
de esqueleto molecular. Estes marcadores biologicos ou fosseis geoquimicos ocorrem como

misturas complexas em sedimentos e no petroleo (EGLINTON & CALVIN, 1967).

O contetido organico de um sedimento consiste de variadas propor¢des dos componentes
dos organismos, que podem ser de origem terrestre ou marinha, que sofreram
transformagdes quimicas enquanto o sedimento era depositado e compactado. As principais
transformagoes sdo a redugdo (remog¢ao de oxigénio e adicdo de hidrogénio nas moléculas)
e a descarboxilagdo (remog¢do do radical carboxila - COOH). Compostos insaturados
sofrem estes tipos de reagdes e se combinam para formar um material insoltivel e amorfo
conhecido como querogénio. Outras mudangas quimicas ocorrem com o passar do tempo e
estdo relacionadas com a temperatura a qual as rochas s3o aquecidas por processos
geologicos (EGLINTON & CALVIN, 1967). Como sdo moléculas resistentes aos
processos diagenéticos, suas estruturas moleculares podem ser correlacionadas a
precursores, como as estruturas dos lipidios precursores sintetizados por organismos vivos
presentes em diversos ambientes deposicionais (Figura 5). Através das concentragdes de
alguns grupos de biomarcadores, € possivel estabelecer a origem deposicional dos
sedimentos em que eles estdo contidos. Assim, grupos especificos de moléculas

biomarcadoras, s6 estariam presentes em condi¢des ambientais especificas.
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Figura 5. Exemplos de biomarcadores. A - moléculas de origem bioldgica sem alteragdes quimicas;
B- moléculas biomarcadoras com poucas modifica¢des (modificado de TISSOT & WELT, 1984).

Cada molécula pode ter origem terrestre (principalmente plantas), marinho pelagico

(principalmente plancton), marinho bentdnico (algas, bactérias e outros microrganismos),
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ou ainda organismos lacustres. Estas correlacdes s6 sdo possiveis devido a pequenas
modificagdes sofridas pelas moléculas precursoras durante o processo diagenético (TISSOT

& WELT, 1984).

2.2.4.1 Hidrocarbonetos Alifaticos

Os hidrocarbonetos sdo uma classe de compostos que apresentam uma boa estabilidade
quimica em agua e sedimentos e tém sido muito usados como biomarcadores e indicadores
de poluig¢do de petroleo. Existem varias fontes desses compostos e sua distribui¢dao varia
muito de uma 4rea para outra. As principais fontes bioldgicas incluem plantas terrestres,

bactérias, microalgas e macroalgas, além de animais (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

2.2.4.1.1 n-Alcanos

Os alcanos normais sao hidrocarbonetos saturados aciclicos, cuja cadeia ¢ uma sucessao de
atomos de carbono, unidos por ligagdes simples sem ramificagdes. Sdo usados como
biomarcadores devido a sua abundancia e facilidade de detec¢do por cromatografia gasosa.
Sua distribui¢do abrange os compostos de baixa massa molecular podendo ser importante

como parametro ambiental, uma vez que podem fornecer indicios sobre sua origem

biologica (MEYERS & ISHIWATARI, 1993a; 1993b).

Devido a sua baixa susceptibilidade a degradacao microbial em relacdo a outros tipos de
matéria organica, os n-alcanos sdo geralmente registros robustos de origem da matéria
organica em sedimentos lacustres. S3o também de facil detec¢do e sua distribuicdo na
amostra fornece importantes informagdes acerca da origem e do estado de evolugao térmica

da matéria precursora (MEYERS, 2003).
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A distribui¢@o dos n-alcanos pode ser unimodal, bimodal ou polimodal e normalmente com
uma preferéncia impares/pares ou pares/impares de numero de carbonos. A composi¢ao de

hidrocarbonetos de muitas algas e bactérias fotossintéticas ¢ dominada pelo n-alcano Cy;

(CRANWELL et al., 1987).

A matéria organica produzida em alguns lagos ¢ dominada por macrofitas submersas e
flutuantes e a distribui¢do de n-alcanos nestas plantas vasculares ndo emergentes
geralmente tem maximo em C,;, Cy3 e Cys (CRANWELL, 1984; FICKEN et al., 2000).
Planta vascular terrestre ou em volta do lago contem grande propor¢ao dos n-alcanos Cy7,
Cy9 € Cs31 nas ceras cuticulares (CRANWELL, 1973; RIELEY et al., 1991). A abundancia
destes reflete a quantidade de matéria organica transportada da parte terrestre para o lago.
Além disso fornece um registro dos tipos de plantas que povoaram watershed. Em
watershed onde gramas predominam, n-Cs; € o mais abundante, enquanto que N-C,7 € N-Cyg
sdo mais abundantes em sedimentos lacustres onde arvores predominam (CRANWELL,
1973). A distribuicao de n-alcanos em macrofitas emergentes ¢ dominada por n-alcanos de
cadeias longas, tipicamente de plantas vasculares terrestres (C,7, Co9 ¢ C31) (FICKEN et al.,
2000). Com isto, a abundancia relativa tem sido usada para justificar contribui¢cdo de algas

e plantas terrestres em sedimentos, respectivamente (ZEGOUAGH, 1998).

2.2.4.1.1.1 indice de Preferéncia do Carbono (ICP)

O indice de preferéncia de carbono (IPC) (equacdo 2), determinado com base nas
abundancias de n-alcanos pares e impares, foi introduzido ha mais de 40 anos (BRAY &
EVANS, 1961) e, desde entdo, tem sido extensivamente usado para estimar a contribuicao
de plantas terrestres em uma grande variedade de ambientes (VENKATESAN et al., 1987,
HOSTETTLER et al., 1999).

Este indice ¢ dado pela expressao:

1 Cos +Cp7+ Coo+ C31 +Cs3 T Cos+Cr+Ch+ Csp+Css
IPC= 2 Cas+ Cag+ Cso+ Csn+ Cay Caq + Co + Cog + C30 + C32 (2)
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Os valores de IPC maiores que 1 indicam a predominancia de contribui¢do de plantas
vasculares; valores em torno de 1 indicam geralmente contribui¢do de microrganismos,

matéria organica reciclada e ou contaminagao petrogénica (BOULOUBASSI, 1990).
2..2.4.1.1.2 Razdo entre o material Terrigeno e Aquético (RTA)

Outro indice utilizado para averiguacdo da fonte de hidrocarbonetos ¢ o RTA (razdo entre o
material terrigeno e aquatico) (equagao 3), proposto por BOURBONNIERE & MEYERS

(1996).

Este indice ¢ calculado pela equagao:

RTA = | Cy7+Cy+Cs
Cis+Ci7+Cpo 3)

Quando fontes aquaticas predominam a razdo terrestre/aquatico decresce para < 1.
Consequentemente, valores maiores do que um indicam aumento de fontes terrestres.
Contribui¢des de matéria organica tipicamente terrestre contém maior propor¢ao de n-
alcanos que de algas aquaticas (MEYERS & ISHIWATARI, 1993b). Entretanto, a razao ¢
valida para identificar a contribui¢cdo relativa da matéria organica da flora terrestre e da

flora do lago.

Os n-alcanos sdo facilmente detectados por CG/DIC e CG/EM, e neste tltimo eles podem
ser monitorados através do cromatograma de massa m/z 85. Seus espectros de massas
apresentam como caracteristica a ocorréncia de grupos de picos espagados de 14 unidades

de massa (CH,), onde os picos correspondentes as espécies C,Hpn+; sdo os mais
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abundantes. Em um grupo de ions relativos a espécies homologas, as abundancias
diminuem gradualmente com o aumento das massas e assim, de um modo geral, esses

compostos apresentam ions moleculares pouco abundantes.

2.2.4.2 Terpanos Pentaciclicos

Constituem, certamente, a classe de biomarcadores mais estudada e utilizada, dentre os
biomarcadores ciclicos (PHILP, 1985). A existéncia de um grande numero de centros
quirais em suas moléculas confere a estes compostos uma grande potencialidade para
formarem derivados com diferentes estereoquimicas, cujas abundancias relativas podem ser
utilizadas como parametros indicativos de ambiente deposicional e/ou de estdgio de

maturacgdo e/ou nivel de biodegradacao.

2.2.4.2.1 Hopanéides

O hopano e demais pentaciclicos hopanoides, se encontram vastamente distribuidos em
amostras geoquimicas, inclusive naquelas submetidas a processos de biodegradacio. Eles
constituem um dos grupos de biomarcadores mais utilizados na caracterizagao de petroleo e
sedimentos. OURISSON et al. (1982), mencionaram que mais de 150 derivados de hopano
ja& foram isolados de diversos tipos de matéria organica sedimentar. Eles ocorrem
comumente como Cy; ou na faixa de Cy9 a Css, embora j4 tenham sido encontrados
derivados de hopano de massas moleculares mais altas, acima de Cys. Esses compostos sao
derivados de lipidios bacterianos, particularmente do Css bacteriohopanotetrol (INNES et

al., 1997;1998).

O hopano Cj e seus homologos ocorrem com trés diferentes estereoquimicas em relagao

aos carbonos C-17 e C-21:

=> configuragdo 17p(H), 21B(H), chamada “Bp”;
=>» configuragdo 17a (H), 21B(H), chamada “af3”;
=>» configurag¢do 17B(H), 21a (H), chamada de “Bo*.
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A configuracdo bioldgica “BPp” ¢ termicamente instdvel e, no processo de diagénese, ¢é
convertida nas configuragdes “af” e “Ba’, ndo sendo, portanto, encontrada em O6leos, a
menos que estejam contaminados com matéria organica sedimentar imatura. A
configuracdo “aff” é a mais estadvel termodinamicamente ¢ a configuracdo “Ba‘, que
caracteriza os moretanos, apresenta estabilidade intermediaria. A variagdo nas

concentragdes relativas destes isdmeros também ¢ atribuida a um processo de degradagao

seletiva destes compostos (MELLO, 1988; PETERS & MOLDOWAN, 1993, 2005a e b).

Os homohopanos contém mais um centro quiral, o C-22. A configuragao biologica ¢ 22 R e
com a maturagdo ela ¢ convertida a 22 S, até atingir um equilibrio na abundancia relativa
22S/22R, em torno de 60/40 para os af-hopanos (Figura 6) (PETERS & MOLDOWAN,
1993, 2005a e b).

Diagénese
N

Bacteriohopanotetrol em

organismos procarioticos Hopanos - configuragdo bioldgica -pf3

(22R)
—— — S
R e
% % = “‘1%
X X
Ba (22R) af (22R) af (229)

Moretano

Figura 6. Transformagdes diagenéticas do bacteriohopanotetrol (PETERS & MOLDOWAN, 1993).

O hopano e os hopanodides apresentam em seus espectros de massas cinco ions

caracteristicos: o ion molecular (M+); o ion correspondente a perda de metila (M — 15); o
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ion correspondente a perda da cadeia lateral em C-21; o ion correspondente ao fragmento
constituido pelos an¢is A e B com suas respectivas metilas (fragmento AB) e o ion
correspondente ao fragmento constituido pelos anéis D e E com suas metilas e a cadeia
lateral em C-21 (fragmento DE). No af-hopano e no moretano estes dois ultimos
fragmentos (AB e DE) apresentam o mesmo valor de m/z e, portanto, contribuem para a
formagdo de um unico pico (M/z 191), que para ambos os compostos, vem a ser o pico base

(Figura 7).

Fragmento DE
o m/z 191 + 14n

Fragmento AB
m/z 191

Figura 7. Principais fragmentos de hopanos e homologos.

2.2.4.3 Esterois

Esterois e seus derivados constituintes ubiquos de todos os organismos vivos sdo, portanto,
importantes biomarcadores geoquimicos. Estes compostos sdo biosintetizados em uma
grande variedade estrutural, apresentam como importante caracteristica a presenca de
grupos metilicos nos C-4 e C-14 e dupla ligacdo no anel e cadeia lateral. Sua classificagdo ¢
baseada principalmente pela presenca de diferentes grupos funcionais em sua estrutura

(Figura 8) (VOLKMAN, 2005).
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Figura 8. Estrutura basica dos esterdis.

Animais e fungos ciclizam o oxidoesqualeno a lanosterol, como o primeiro intermediario
ciclico da biossintese dos esterois, enquanto que plantas microalgas e protozoa convertem o

mesmo substrato a cicloartenol (Figura 9).

O HO
2. 3-oxidoesaualeno - \ Cation protoesteroide

Cicloartenol Lanosterol

Figura 9. Biossintese do esterol (adaptado de PETERS & MOLDOWAN, 1993).
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Os ester6is tém sido usados para destinguir a contribui¢do marinha ou continental da
matéria organica sedimentar (VOLKMAN, 1986). Como os outros lipideos, os esterdis sao
bem preservados em ambientes sedimentares. Em sua distribui¢do no plancton observam-se
os esterdis Cp; e Cys como os mais abundantes. O dinosterol ¢ sintetizado por
dinoflagelados. Os maiores constituintes de plantas superiores sdo os esterois Cyg, 0 B-
sitosterol (24-etil-coleste-5-en-3p3-0l) e o estigmasterol (24-etil-coleste-5,22E-dien-3[3-ol)
(VOLKMAN, 2005).

Os esterdides fosseis, juntamente com os hopandides discutidos anteriormente, sao os
biomarcadores policiclicos mais freqlientemente encontrados em sedimentos.
Diferentemente dos hopanos, entretanto, cujos possiveis precursores se apresentam na biota
terrestre em numero bastante limitado, os esteranos podem ser originarios da grande

variedade de compostos esteroidais existentes na natureza (VOLKMAN, 1986)
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Capitulo 3: Area de Estudo

3.1 Localizacao e descriciao climatica

O Lago Mar Chiquita ¢ um lago fechado de agua salgada localizada na provincia de
Cordoba, na Argentina Central e ¢ atualmente o maior lago salino da América do Sul (6000
km?). Devido & grande variabilidade de seus ciclos hidrologicos, a superficie e o nivel das
aguas do lago apresentam grandes flutuagdes gerando periodos de baixo nivel e de alto
nivel. Essas flutua¢des no nivel das dguas também levam a grande variacdo da salinidade.
O Lago Mar Chiquita ¢ localizado em uma depressao tectdonica, que ¢ um lugar ideal para
recuperar registros climaticos por um longo periodo para esta regido da América do Sul

(PIOVANO et al., 2002; 2004).

E alimentado pelos trés maiores rios da Argentina (rios Suquia, Xanaes e Dulce) e recebe
uma grande quantidade de aguas subterraneas. O principal ¢ o Rio Dulce com descarga
anual de 3,0 km®, enquanto que o Rio Suquia ¢ Xanaes tem uma descarga anual total de 0,7
km®. A temperatura média durante o verdo (dezembro, janeiro e fevereiro) é 24,5 °C ¢ 11,5
°C no inverno (junho, julho e agosto) e a precipitagdo pluviométrica anual varia de 303 a
1074mm.ano™ que por sua vez define periodos secos e chuvosos (PIOVANO et al., 2002;
2004).

Dados histéricos e instrumentais mostraram que durante intervalos secos, a superficie do
Lago foi reduzida a 1.000 km?, e que no periodo umido, o Lago cobre uma é4rea de até
6.000 km”. Atualmente apresenta 120 km de comprimento, 80 km de largura e 10 m de

profundidade maxima (Figura 10) (PIOVANO et al., 2002; 2004).
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Figura 10. a) Mapa geografico da América do Sul mostrando a localizagdo do Lago Mar Chiquita,
b) Detalhe da bacia de drenagem, c) imagem de satélite do Lago em diferentes anos

(www.coae.ar).
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3.2 Fontes de informacdes climaticas do século XX

O registro instrumental das flutuagdes do nivel das 4guas do Lago e os dados historicos
constituem fontes de informa¢ao de grande importancia. A curva foi construida utilizando
informacodes historicas do periodo 1890-1967 e informagdes instrumentais desde 1967. Os
niveis baixos e altos das 4guas do Lago definem-se quando o nivel se encontra
respectivamente abaixo e acima de 66,5 m do mar, que coincide com a linha da costa

durante 1977.

Em geral, os primeiros 75 anos do século XX sdo caracterizados por niveis baixos das
aguas do Lago, com salinidade até 360 g/L em 1911 A.D., 251 g/L em 1951 A.D. e 270 g/L
em 1970 A.D. (PIOVANO et al., 2002). Neste periodo ocorreram pulsos curtos de
ascensoes do nivel do Lago em 1915 A.D., entre 1931-1935 A.D., bem como durante 1959-
1961 A.D. Em 1972, o nivel do Lago comeca a aumentar e em 1977 A.D. comeca uma fase
de nivel alto, caracterizada por baixas salinidades (Figura 11) (p.ex., 29 gL' em 1986 e 35
gL em 1989) (MARTINEZ, 1991).
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Hotel Industria Flourshing no Cartdo postal do Hotel Viena
século XX (1945 — baixo nivel do Lago)
Tower

Miramar no ano de 1977

Hotel Viena abandonado (2004)
Cenario atual

Figura 11. Diferentes cenarios do nivel do Lago Mar Chiquita.

As fases de nivel alto e baixo sdo sincronizadas com o respectivo aumento e reducdo da
extensao dos Rios Primeiro, Segundo e Dulce (Figura 12, b e d). O controle da precipitacao
sobre o balango hidrico do sistema se faz evidente na curva de precipitagdes regionais

(Figura 12¢) e de anomalias acumuladas no periodo 1925-1997.
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Figura 12. a) curva de niveis do Lago Mar Chiquita. Valores positivos indicam fase de nivel alto
(verde) e valores negativos, nivel baixo (amarelo). b, ¢, d) ligacdo dos Rios Dulce, Segundo e
Primeiro, respectivamente. e¢) Precipitacdo anual no periodo de 1925-96. Anomalias acumuladas de
precipitagdes anuais. Anomalias positivas (tendéncias ascendentes representam periodos umidos) e
anomalias negativas (tendéncias descendentes representam periodos secos).
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No periodo de cinco anos (e.g 1977-1982 A.D.), houve um aumento na profundidade do
Lago de 4 a 8,6 m, na superficie de 1960 Km? a 5770 km” e no volume de agua de 4240
km® a 21400 km’. As 4guas do Lago Mar Chiquita so alcalinas (pH > 8) do tipo cloreto e
sulfato de sodio, supersaturadas em calcita e gipsita durante a baixa-estacdo e supersaturada
em calcita durante a alta-estagdo. A tabela 1 apresenta a composi¢ao quimica da agua do

Lago Mar Chiquita em Novembro 1986 e Janeiro 1989 (PIOVANO et al., 2002; 2004).

Tabela 1. Composicao quimica das aguas do Lago Mar Chiquita.

Novembro 1986 Janeiro 1989

Temperatura da dgua (°C) 22,9 27,8
TDS (g/L) 28,7 34,9
pH 8,3 8,5
HCO5™ (mmol/L) 3,9 3.4
COs5™ (mmol/L) 0,5 0,4
SO4~ (mmol/L) 43,8 52,6

CIl' (mmol/L) 378,3 464,9

Na' (mmol/L) 4334 538,8
K" (mmol/L) 3,4 3,6
Mg+2 (mmol/L) 7,1 10
Ca™ (mmol/L) 7,1 8,6
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3.3 Rela¢ao entre flutuacées ambientais e biota

O conhecimento na biota do Lago Mar Chiquita ¢ baseado em somente alguns estagios das
flutuagcdes ambientais € em um namero restrito de grupos taxondmicos. Nao ha nenhuma
referéncia na literatura quanto a existéncia de macrofitas submersas em alguma area do
Lago. Entretanto, sob as circunstancias mesosalinas (nivel alto das 4guas), ¢ observada a
presenga de uma espécie do género Ruppia (R. cirrhosa, R. maritima) nas areas do
continente. S3o plantas aquaticas do tipo macréfitas com predominio em aguas salinas
(REATI et al., 1997). O fundo do lago é coberto completamente pela lama sapropélica
tipica, sem macrofitas nas areas centrais e nas areas da costa do sul e na boca do rio de

Segundo.

A comunidade de zooplancton do Lago Mar Chiquita sob circunstancias hipersalinas ¢é
aparentemente monoespecifica, consistindo em imensas quantidades de Artemia salina
(SECKT, 1945). Entretanto, REATI et al. (1997) também reportaram a presenga de

crustaceos calandides no periodo transitorio hiper-mesosalino (Figura 13) (SECKT, 1945).

A presenca de preatofitas, de halofitas e de vegetagdo aquatica fora da area do Lago Mar
Chiquita, a qual ¢ permanentemente inundada, ¢ fundamental para compreender a operagao
total do ecossistema do Lago. Estes componentes respondem as flutuacdes do nivel das
aguas do Lago Mar Chiquita, mas de uma maneira diferente das outras comunidades do

Lago.
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Figura 13. Biota do Lago Mar Chiquita.

LUTI et al. (1979) descreveram essas comunidades e distinguiram trés tipos gerais de

ambientes, que sdo caracterizados por suas respectivas espécies dominantes:

1) Planicies com a drenagem impedida ou baixa, situadas nas zonas sujeitas a
inundagdes do norte e no lado onde desemboca os principais rios, caracterizadas por
solos salinos e pela vegetagdo halofilica dominadas por Salicornia ambigua, pelo H.

rittertana, Allenrolfea patagonica ¢ A. vaginata,;
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2) Lagos rasos formados pela inundagdo dos rios ou pela precipitagdo pesada, com
diversas comunidades altamente dominadas por Scirpus americanus, S. californicus,

S. riparius, Cyperus rotundus, Heleocharis sp. e Saggitaria montevidensis;

3) Areas onde este lago raso se tornou subseqiientemente seco, com uma variedade de
comunidades que dependendo da salinidade do solo e das condi¢gdes drenagem, sdao
dominados por diversas espécies de Atriplex, Allenrolfea patagonica, Salicornia
ambigua, Scirpus americano, Juncus acutus e Sporobotus pyramidatus (REATI et
al., 1997).

O impacto humano na regido comeca desde o fim do século XIX e compreende
principalmente o desflorestamento intensivo e a atividade agricola. Atualmente, o rebanho

de animais ¢ a agricultura sdo as principais atividades da regido (REATI et al., 1997).

3.4 Registro sedimentar e geoquimico do Lago Mar Chiquita como fonte de

informacao climatica

A andlise limnogeoldgica foi feita combinando a informagdo obtida dos testemunhos
sedimentar com o registro instrumental e historico das variagdes do nivel das aguas durante
o século XX. Isto permitiu avaliar a resposta sedimentar, geoquimica e mineralogica do

Lago frente a cenarios hidrologicos contrastantes que caracterizaram os tltimos 100 anos.

Primeiramente, comparou-se a calibracdo de varios indicadores obtidas do registro
limnogeologico com os dados instrumentais do nivel do Lago desde novembro de 1967 até
o presente. Ainda que com menor grau de precisdo, o resto do século XX calibrou-se
utilizando fontes de informacao histérica que em alguns casos puderam ser convalidadas
com respeito ao registro das precipitacdes da area. O modelo sedimentar-isotopico obtido,
utilizou-se para reconstruir flutuagdes ambientais durante periodos passados, de maior

duragdo que a informacao histdrica disponivel (Piovano et al., 2005; 2006).
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A comparagdo entre as caracteristicas dos sedimentos ¢ a situacdo hidrologica durante sua
acumulagdo se conhece como calibragdo. A calibracdo dos sedimentos do Lago Mar
Chiquita ¢ altamente confidvel, uma vez que no periodo inicial do registro instrumental se
produziu variagdes consideraveis no nivel e na salinidade. O nivel alto das aguas inclui o
periodo desde 1977 até o presente momento, o de transi¢ao inicia desde 1972 até 1976 e o

nivel baixo das aguas desde 1968 até¢ 1975.

O controle das idades indica que aproximadamente durante o século XX, acumularam-se os
primeiros 50 cm superficiais de sedimentos. Existe uma clara relacdo entre os diferentes
estagios do Lago e a taxa de sedimentagdo. Durante a fase de nivel alto das aguas, a taxa de
sedimentagio no corpo d'agua varia entre 0,77 a 1,12 cm ano™ e no Lago del Plata diminui
a 0,56 cm ano™' . Esta taxa menor no Lago del Plata pode ser devida a dispersdo de material
fino pelo Lago Mar Chiquita. A fase de nivel baixo das dguas apresentam valores entre 0,25
e 0,34 cm ano™ no corpo d'agua e no Lago del Plata ha um aumento 0,7 cm ano'. Este
aumento se deve pelo fato de que o Lago del Plata perde conexdo com o Lago principal

(PIOVANO et al., 2002; 2004a e 2004b) .

As principais caracteristicas sedimentoldgicas do testemunho, que compreende 4 facies

sedimentares, sdo descritas abaixo.

Facies sedimentares de nivel alto ou facies A: sedimento rico em matéria orgéanica, alta
percentagem de diatoméaceas (60%), predominio de espécies planctonicas, alto COT, baixa
% de carbonatos e a composi¢do isotopica de C e O em carbonatos e matéria organica exibe

valores mais negativos (Figura 14).
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arcilla

calcita

Figura 14. Foto de microscopia eletronica. a) Facies A (nivel alto) incluindo diatoméceas (Di) e
minerais de argila; b) cristais de gipsita; c¢) gipsita tubular (yeso) e calcita com restos de
diatomaceas; calcita autigénica na facies D; e) gipsita (yeso) na facies B; f) halita (NaCl) em
evaporitos da facies B.
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Figura 15. Facies e modelo cronologico. TAC: taxa de acumulagdo de carbonatos; TMO: taxa de acumula¢do de matéria organica. O registro
sedimentar do periodo de 1894-2000 esta calibrado com relagdo a curva de flutuagdes documentadas. A reconstrucdo do registro de niveis
anteriores a 1894 esta baseada na aplicagdo do modelo (PIOVANO et al., 2002, 2004a ¢ b).
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Facies sedimentares do nivel baixo ou facies B: rica em evaporitos formados por calcita-
gipsita-halita, menor COT, maior % carbonatos, menor abundancia de diatomaceas,
predominio das espécies bentonicas e composi¢do isotopica de C e O em carbonatos e

matéria organica exibe valores mais positivos.

Fécies sedimentares de nivel intermediario ou facies C: as data¢des por *'°Pb permitiram
definir esta facies como pertencente a transicdo entre o nivel muito baixo ocorrido em 1972
e o nivel alto definido desde 1977. As diatomaceas podem alcancar 40% da amostra, COT
varia entre 1,3 e 2,4% e o CIT entre 5,6 ¢ 13,3%. A composicao isotopica de C e O

apresentam valores intermediarios com respeito aos niveis alto e baixo.

Facies de pulsos curtos de nivel intermediério ou facies D: rica em matéria organica, 20-
30% de diatomaceas, composi¢ao isotopica de C e O em carbonatos e matéria organica
exibe valores mais positivos. A cronologia indica que estes sedimentos se acumularam

aproximadamente durante o ano de 1894.
A significativa correlagdo entre as propriedades das facies e as recentes mudangas de nivel

permitiu fazer um modelo sedimentar e isotopico que reflete as flutuagdes hidroldgicas

documentadas para o século XX (Figura 16) (PIOVANO et al., 2002, 2003 e 2004).
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Devido a extensos intervalos do ciclo hidrolégico, a superficie e o nivel das dguas do Lago
apresentaram grandes flutuacdes. Estas, por sua vez, levam a uma grande variagdo da
salinidade e da produtividade primaria e controlam também a composi¢do isotopica do
carbonato autogénico e da matéria organica sedimentar. O aumento da salinidade leva ao
desenvolvimento de camadas de gipsita-calcita-halita ¢ a uma diminui¢do na produtividade
primaria. Durante estes intervalos os sedimentos sdo caracterizados por concentracdes mais
elevadas de Ca, Mn, Mg, e P, bem como As e U. Os fitoplanctons sdo principalmente
representados por espécies hipersalinas de polyhaline (Amphora coffeaeformis, Nitzschia
pusilla, Tryblionella punctata). Inversamente, o aumento do fluxo do rio e as aguas
subterraneas, conduzem ao periodo de nivel alto das dguas do Lago, o qual apresenta baixa
salinidade, sedimento rico em matéria organica, diatomdceas, espécies planctdnicas
(Cyclotella estriada), indices baixos de carbonatos e valores isotdopicos mais negativos
tanto em carbonatos quanto em matéria organica. Além disso, sdo enriquecidos em SiO,,
Al O3, K50, Fe,05 e TiO, (PIOVANO et. al., 2002; 2004a; 2004b; 2005; 2006; REATI et
al., 1997).

3.5 Reconstruciao das condicdes ambientais desde Little Ice Age (LIA) até a

grande mudanca do século XX

As informagdes, sedimentologica e geoquimica, obtidas do sedimento do Lago permitiram
inferir a salinidade ¢ a mudanca do nivel numa escala temporal maior, as quais aportam

informacdes sobre o balango hidrico para prévios periodos da informagado instrumental.

O registro estudado inicia-se no nivel de evaporitos que corresponde ao ano 1767,
claramente identificado como o nivel 116 cm. Estes evaporitos, formados por gipsita,
calcita e halita, foram encontrados em todo testemunho extraido do Lago, indicando uma
fase de nivel baixo como conseqiiéncia de uma grande seca. A fase de déficit hidrico e de
niveis baixos deve ter sido de importante magnitude, apesar de que, em 1758, o Rio Salado
comegou a verter suas aguas no Lago Mar Chiquita até o final do século XVIII (DUSSEL

et al., 1999). Desde 1750 até 1770, em Santiago del Estero houve um ciclo de anos tmidos
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com periodos intercalados muito secos, que podem ter causado o desvio mencionado. Logo
depois deste periodo comecou uma fase de secas que se estendeu por mais trés décadas. Em
particular, a década de 1780-90 poderia ter sido extinta de chuvas, segundo dados
historicos. Durante o ano de 1789, a escassez hidrica se manifestou notavelmente em
Catamarca, Tucuman, Salta ¢ Jujuy, em combina¢do com inverno muito frio ¢ com
freqiientes incéndios (PIETRO et al., 2001). As situagdes de déficit hidrico e secas foram
muito freqilientes durante o ultimo quarto do século XVIII e comeco do século XIX. Esta
possibilidade também se infere da cartografia jesuitica da época, na qual aparecem

pequenos corpos d’agua isolados.

Este periodo de niveis baixos, déficit de 4gua e baixas temperaturas corresponderiam a fase
final da Little Ice Age (LIA), flutuagdo climatica caracterizada por um rapido esfriamento
global (VILLALBA et al., 1998). Na regidao do Mar Chiquita, a LIA foi também
reconhecida por CIOCCALE em 1989, em fun¢ao de dados histéricos, como a ocorréncia
de dois pulsos frios durante os séculos XV e XIX. O primeiro estendeu-se desde o século
XV até final do século XVI, enquanto que o segundo pulso, mais frio que o anterior, foi no

século XVIII até o comeco do XIX.

A reconstrucdo semi-quantitativa da curva de salinidade e niveis, combinada com a analise
das facies, indica que dentro de uma tendéncia de secas, geralmente podemos inferir
condi¢des mais umidas para o final do século XVIII. Esta fase foi seguida novamente por
balancos hidricos negativos, em particular durante a segunda metade deste século,
especificamente por volta de 1863. Estas flutuagdes estdo evidenciadas pelo aumento de

matéria organica assim como por sua composicao isotopica.

Os registros, sedimentar e geoquimico do século XX, mostram claramente as duas situacoes
contrastantes. Os primeiros 75 anos se caracterizaram pelo dominio de secas, interrompidas
por periodos curtos com balango hidrico positivo, enquanto que o ultimo quarto do século

caracterizou-se por condigdes mais imidas.
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O estudo de novos testemunhos, maiores de 3 m de longitude, permitiu analisar as
flutuagdes do Lago durante os ultimos 14.000 anos (C-14). A reconstrugcdo dos niveis das

aguas do Lago indica a existéncia de situacdes similares da atual durante:

a) um periodo anterior aos 14.000 AP, cuja idade maxima é desconhecida;

b) um periodo que finaliza em 13.000 AP;

¢) uma fase imida durante o Holoceno;

d) um nivel alto, ocorrido provavelmente durante o Gltimo milénio (PIOVANO et al.,

2005).

A reconstru¢do dos niveis para o periodo mencionado indica que as alturas maximas
apresentadas pelo Lago no passado encontram-se dentro da faixa observada durante a atual
fase alta. Os niveis passados nunca superaram os valores excepcionalmente altos que

ocorreram durante a década de 1980.
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Capitulo 4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Amostras de sedimentos

As amostras de sedimentos usadas neste estudo foram cedidas pelo Dr. Eduardo Piovano,
Centro de Investigaciones Geoquimicas Y de Procesos de Superficie, Universidade de

Cérdoba — Cordoba — Argentina, colaborador deste trabalho.

Figura 17. Coleta do testemunho do Lago Mar Chiquita.

Sd0 no total doze amostras de um testemunho coletadas no ano de 2002, localizadas a
30°52°30” S e 62°40°11” W e duas amostras de um testemunho coletadas no ano de 2000,
localizadas a 30°51°14” S e 62°39°57” W.
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Os testemunhos foram coletados através tubos de pvc (Figura 17) e sistemas vibratorios.

Eles foram coletados na parte mais funda do Lago Mar Chiquita.

Topo

Testemunho TMC-02-1 Fundo Testemunho TMC-00-1

Figura 18. Fotografia dos testemunhos analisados do Lago Mar Chiquita.
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As amostras foram identificadas conforme a tabela 2.

Tabela 2. Relagédo das amostras de sedimentos e suas profundidades.

Amostras

O 0 N N kW IND

—_ | = =
N | = O

Ano

2000
2000

2002
2002
2002
2002
2002
2002
2002
2002
2002
2002
2002
2002

Profundidade
(cm)

61
71

15
20
34
40

145,5
165
171

270
347
380
398

Identificagdo

TMC-00-1-61
TMC-00-1-71

TMC-02-1-2
TMC-02-1-15
TMC-02-1-20
TMC-02-1-34
TMC-02-1-40

TMC-02-1-145,5

TMC-02-1-165
TMC-02-1-171
TMC-02-1-270
TMC-02-1-347
TMC-02-1-380
TMC-02-1-398
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4.2 Materiais

® Toda vidraria utilizada nas analises foi previamente lavada com agua e detergente comum
e sequencialmente submetida a lavagem com solu¢do de Extran 2% (Merck, Darmstadt,
Alemanha), por 24 horas para remog¢ao de qualquer residuo organico. Apos esse periodo o
material foi enxaguado exaustivamente com agua corrente e, por fim, com agua destilada.
A secagem foi feita em estufa a aproximadamente 105 °C, com exce¢do da vidraria

volumétrica, que foi seca a temperatura ambiente.

® Algodao e silica (silica gel 60; 0,063-0,200mm; Merck, Darmstadt, Alemanha) foram
previamente tratados por extragdo em aparelhagem de Soxhlet com diclorometano PA por
48 horas. A silica foi ativada em estufa a 120 °C por 12 horas para a retirada de qualquer
residuo de agua e de solvente. Apos resfriamento, a silica foi mantida em recipiente

tampado em dessecador até o momento do uso.

® Os solventes utilizados foram: n-hexano 85% (HPLC/ spectro, Tedia, Fairfield, USA),
diclorometano absolv (Tedia, Fairfield, USA), metanol (HPLC/ spectro, Tedia, Fairfield,
USA), diclorometano P.A (Grupo Quimica, Rio de Janeiro, Brasil).

4.2.1 Padraoes internos e padroes de esterdis

Os padrdes internos deuterados n-tetracosano-d50 e pireno-d10, 98 %, utilizados na etapa
de identificacdo e quantificagdo foram adquiridos da Cambridge Isotope Lab. (Andover,
MA, USA) e os padroes de colestanol, colesterol, colestanona, estigmasterol e

estigmastanol foram adquiridos da Sigma-Aldrich (USA).
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4.2.1.1 Preparo das solugdes de padrdes (Solu¢ao 1000.g9/mL)

Pesou-se 10 mg dos respectivos padrdes (n-tetracosano-d50 e pireno-d10, 98 %) em baldo
volumétrico de 10 mL e adicionou-se o n-hexano. Foram feitas duas dilui¢cdes sendo a

primeira a 100 pgmL™ e a segunda a 10pgmL™".

4.2.1.2 Preparacao das solucdes de padrdes de esterois

Pesou-se 10 mg dos respectivos padroes (colesterol, colestanol, colestanona, estigmasterol
e Estigmastanol) em baldo volumétrico de 10 mL e adicionou-se o n-hexano. A partir da
solucdo estoque de cada padrao foram preparadas solucdes a diferentes concentragdes
contendo os 5 padrdes de esterodis (10 pgmL™, 8,5 pgmL™, 6,5 pgmL™", 5 ugmL™", 4 pgmL™"!
e 3,5 ugmL™") e o n-tetracosano—d50 na concentracio fixa de 10 pgmL™. Foi feita uma
curva de calibragdo a partir destas solugdes e obtidos seus respectivos coeficientes de

correlagdo, que estao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Padr@es de esterois, tempo de retencdo, bem como os coeficientes de correlagédo
das curvas de calibragéo.

: ‘o Tempo de retengdo Coeficiente de
Compostos lons caracteristicos . N
(min) correlacao

Colesterol 213/386 54,706 0,995

Colestanol 215/388 54,871 0,997
Colestanona 231/386 55,692 0,997
Estigmasterol 213/414 58,790 0,996
Estigmastanol 215/233/416 58,955 0,996

A 1identificacdo dos compostos foi feita por comparagdo do espectro de massas obtido com
o espectro de referéncia (Biblioteca eletronica Wiley 275), dados da literatura e espectro de
massas de padrdes auténticos. A quantificagcdo foi obtida por comparacdo da area do pico
do padrao interno com o dos compostos de interesse (ions caracteristicos). O padrao interno

foi adicionado na amostra antes da analise por CG ¢ CG/EM. Para os n-alcanos, a
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quantificagdo foi feita a partir do CG/DIC usando o padrio interno e fator de resposta igual
a 1. Para os hopanodides e esterdides a quantificacao foi feita a partir do CG/EM usando o

padrdo interno n-tetracosano d-so. Os esterdis ndo foram derivatizados.
4.3 Metodologia
4.3.1 Analise Geoquimica

A aquisi¢ao de dados de geoquimica orgéanica envolveu o emprego de diversas técnicas

analiticas. A figura 19 representa um resumo do processo analitico empregado.

Analise CHN ]—[ Amostra de sedimento

Extracao
(diclorometano:metanol 9:1)

Cromatografia em coluna
com silica gel

Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos Compostos
Alifaticos Aromaticos Polares

Analise de *C

Biomarcadores
(CG-EM) (CG - DIC)

Figura 19. Processo analitico empregado na caracterizagdo geoquimica das amostras de sedimento
da Laguna Mar Chiquita.
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4.3.1.1 Analise CHN

As amostras de sedimento foram pesadas (0,25 g) e colocadas num tubo de ensaio. Em
seguida, foram acidificadas com acido cloridrico 10 % a frio, durante 24 h para eliminagao
de carbonatos (carbono inorganico). Posteriormente, lavou-se as amostras com dagua
destilada quente para eliminagao de cloretos e por mais 4 vezes com agua destilada fria a
cada 1h. Foram entdo, colocadas na estufa a 80 °C para secagem e repesadas para se saber a
percentagem do que foi descarbonatado. A determinagdo dos teores de carbono (C) e
nitrogénio (N) total nos sedimentos foi realizada em um Analisador Elementar CHNS, CE
instruments (Thermoquest, Italia S. pA, Rodano-Milan) serie 1110, a coluna utilizada foi
Porapak ¢, 3m e as capsulas de Estanho (Tin capsules, 8 mm x 5 mm). O equipamento foi
calibrado utilizando-se padrao de Acetanilida e padrdo Mess2, as analises foram feitas em
duplicata, apresentando uma exatiddo em torno de 95%, tanto para o C quanto para o N. Os
valores dos limites de detec¢ao [LD] foram [0,02%] para o Carbono e [0,03%], para o N.

As analises foram realizadas no Laboratorio do Professor Renato Carreira, UERJ.

4.3.1.2 Extracao

As amostras, 3 g de cada amostra de sedimento seco, foram extraidas com 50 mL de
solucdo de diclorometano: metanol (9:1) em ultrassom por 20 min a temperatura ambiente,
repetindo-se por mais trés vezes, sendo um total de quatro extra¢des. Os extratos foram

concentrados em um evaporador rotatério sob pressao reduzida.

4.3.1.3 Fracionamento por Cromatografia Liquida (Cromatografia em coluna)

Os extratos foram fracionados por cromatografia liquida, utilizando coluna de vidro (16 cm
x 1,4 c¢m) recheada com 2,5 g de silica previamente ativada por 24 h a 120°C. O
preenchimento da coluna com silica foi feito com auxilio de 10 mL de n-hexano. A fracao
dos hidrocarbonetos saturados foi eluida com 10 mL de n-hexano, aromaticos foi eluida
com 10 mL de n-hexano:diclorometano (8:2), enquanto a fragdo dos compostos polares foi

eluida com 10 mL de diclorometano:metanol (9:1). As fragdes foram concentradas em
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evaporador rotatorio sob pressao reduzida e posteriormente transferidas para frascos de 250
uL suportados em frascos de 2 mL previamente pesados. Apds a separagdo, foram
adicionados os padrdes internos (100 pL da solug¢do de 10 ngmL™) para a quantificagio: n-
tetracosano-d50 (hidrocarbonetos saturados e compostos polares) e pireno-d10

(hidrocarbonetos aromaticos). As fragdes foram analisadas por CG/DIC e CG/EM.

4.3.2 Aduto de uréia

A amostra TMC-00-I-71cm (fracdo de hidrocarbonetos) foi transferida para um tubo de
ensaio com uma pequena quantidade de diclorometano (0,5 — 1 mL). Em seguida, foram
adicionados gotas de uma solucdo saturada de uréia em metanol, observando-se a formacao
de cristais de uréia. Estes foram recristalizados e colocados no congelador. No dia seguinte,
retirou-se do congelador e deixou a temperatura ambiente, lavou-se os cristais
cuidadosamente com um pouco de diclorometano (~ 100uL) por 3 vezes, para retirar os
hidrocarbonetos ciclicos. Os cristais foram filtrados com o auxilio de uma pipeta Pasteur e
algoddo, e os hidrocarbonetos lineares foram ressolubilizados com um pouco de agua e

depois extraidos com diclorometano.

4.3.3 Cromatografia Gasosa (CG/DIC)

As analises foram efetuadas utilizando cromatoégrafo a gas de fabricacdo Hewlett-Packard
modelo 5890 série II, com uma coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria DB-5,
Agilent Technologies, USA (J & W; 30 m x 0,25 mm d.i; df = 0,25 pum). A programacao de
temperatura do forno foi de 60°C (1 min) a 150°C, 15°C/min, 150°C a 310°C, 3°C/min, e
mantido em isoterma a 310°C por 10 min. A temperatura do injetor foi de 270°C e do
detector foi de 330°C. Foi utilizado como gés de arraste o hidrogénio e injegdo sem divisdo

de fluxo por 0,75 min. Foi injetado 2 uL. da amostra.
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4.3.4 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM)

As fragdes de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos e compostos polares foram analisadas
por cromatografia gasosa de alta resolu¢cdo acoplada a espectrometria de massas (CGAR —
EM) em um cromatografo Hewlett-Packard 6890N acoplado a um espectrometro de massas
Hewlett-Packard 7973 com coluna capilar de silica fundida com fase estacionaria DB-5,
Agilent Technologies, USA (J & W; 30 m x 0,25 mm d.i; df = 0,25 pum). A programacao de
temperatura do forno foi de 60°C (6 min) a 150°C, 15°C/min, 150°C a 310°C, 3°C/min, e
mantido em isoterma a 310°C por 10 min. A introdugéo da amostra foi realizada através de
inje¢do automatica de 2 pL da amostra, sem divisdo de fluxo por 0,75 min. Utilizou-se
ioniza¢do por impacto de elétrons a 70 eV, Hélio como gés carreador a uma pressao

constante de 10 psi e uma temperatura do injetor de 270°C.

A analise foi executada através de varredura linear (SCAN) na faixa de massas 50 — 580
Daltons. Os compostos foram identificados através da comparagdo dos espectros de massas
obtidos das amostras com os espectros de referéncia (biblioteca eletronica de espectros de

massas, Wiley 275), dados da literatura, perfis de distribui¢do e tempo de retengao.

4.3.5 Cromatografia Gasosa acoplada a forno de combustio e a Espectrometro

de Massas com deteccio por razao isotopica (CG/C/EMRI)

A fragdo de hidrocarbonetos alifaticos foi analisada por cromatografia gasosa acoplada a
forno de combustdo e a espectrometro de massas com deteccdo por razdo isotopica
(CG/C/EMRI) em um cromatografo ThermoFinnigan Trace CG acoplado a forno de
combustdo CG/C I1II e a espectrometro de massas por razao isotopica Delta Plus Advantage
(ThermoFinnigan MAT, Bremen, Germany) com coluna capilar de silica fundida com fase
estacionaria DB-5, Agilent Technologies, USA (J & W; 30 m x 0,25 mm d.i; df = 0,2
5um). A programag¢do de temperatura do forno foi de 60°C (6 min) a 150°C, 15°C/min,
150°C a 310°C, 3°C/min e mantido em isoterma a 310°C por 10 min. A introdugio da

amostra foi realizada através de injecdo automatica de 2 puL. da amostra, sem divisdo de
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fluxo, utilizando Hélio como gas carreador a uma pressao constante de 63 KPa. Todas as

analises foram determinadas de acordo com o padrao PDB para o carbono.
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Capitulo S: Resultados e Discussdo

5.1 n-Alcanos

As concentra¢des de hidrocarbonetos totais variaram entre 8,25 ¢ 44,29 pgg’', as quais
correspondem as amostras de sedimentos profundos e superficiais, respectivamente. Com
excecdo da amostra 398 cm que apresentou um valor de 133, 65 pgg™, estes resultados sio
considerados tipicos de amostras de sedimentos superficiais ndo contaminados, ou seja,
valores < 50 pgg”' de sedimento seco (ZEGOUAGH et al., 1998). A Tabela 4 apresenta
uma mudanca significativa na composicdo qualitativa e quantitativa da matéria organica

extraida ao longo do testemunho.
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Tabela 4. Resultados analiticos das amostras.

Amostras Nivel | 5 3 . Hidrocarbonetos  n-Alcanos totais

C/N COT% IPC BIPC AIPC RTA"  Chax ' ¥ ¥

(cm) do Lago totais (ng.g" ) (ng.g)
2 Alto 7,9 3,14 0,72 1,04 2,57 0,91 Cu 44,29 7,54
15 Alto 8,3 2,89 0,74 0,96 4,38 0,98 Gy 35,07 5,63
20 Alto 8,9 2,84 0,67 1,03 - 0,37 Cis 19,50 2,89
34 Baixo 8,6 1,04 1,10 1,30 1,99 6,07  Cs; 16,20 1,59
40 Baixo 10,4 1,02 1,19 1,05 2,91 518 Cs 16,83 2,37
61 Baixo 10,2 1,02 0,79 1,33 2,07 0,63 Cis 24,19 4,26
71 Baixo 9,3 0,69 0,80 0,99 3,16 1,16  Cy 28,85 4,88
145,5 Alto 12,5 1,78 0,74 0,91 4,53 0,84  Ciys 21,63 3,03
165 Baixo 12 0,51 0,88 0,90 1,78 3,05 Cj 8,25 0,71
171 Baixo 6,2 0,08 0,70 1,00 1,19 1,99 Cyu 36,45 0,28
270 Alto 9,7 0,46 0,62 0,89 1,50 1,66  Cy 11,76 1,66
347 Baixo 7,3 0,20 0,59 0,84 1,55 1,44  Cy 11,26 1,30
380 Baixo 4,6 0,05 0,56 0,91 1,05 0,81 Ca 8,49 1,45
398 Alto 5,1 0,10 0,55 0,95 1,16 0,18 Cis 133,65 3,15

1. IPC15_35 = (Z impar C15 ...C33 +2 impar C17 C35)/ 2 (Z par Cl6 C34), 2. BIPC15_25 = (Z impar C15 ...C23 +2 impar C17 C25)/ 2 (Z par Cl6 C24), 3. AIPC25 35 — (Z

impar C25 ...C33 +2Z impar C27 C35)/ 2 (Z par C25 C34), 4. RTA = (C27 + C29 + CSI)/(CIS + C17 + C]g) (BOURBONNIERE et al,, 1997), *Profundidade do sedimento
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A série homologa dos n-alcanos, compostos NC;s— NCss, foi identificada nas amostras dos
sedimentos do Lago Mar Chiquita, com concentragdes de n-alcanos totais variando na faixa
de 0,28 a 7,54 pg.g”' (Figura 20). Os valores mais altos e mais baixos sio observados para
as amostras TMC - 02 - 1 (2 cm) e TMC - 02 - I (171 cm), correspondentes a nivel alto e

nivel baixo das dguas do Lago, respectivamente.

140
120
100 |
80 O n-alcano total

60+ @ hidrocarboneto total

40

concentragio (ug/g)

20 1

2 15 20 34 40 61 71 M6 165 171 270 347 380 398
Profundidade (cm)

Figura 20. Concentragdo de n-alcanos totais e hidrocarbonetos totais versus profundidade.

A identificagdo dos picos de maior concentracdo dos n-alcanos é um fator importante na
avaliacdo de procedéncia da matéria organica sedimentar, uma vez que cada grupo de
organismos imprime um registro especifico nos cromatogramas da fragdo dos

hidrocarbonetos saturados.

De um modo geral, a maioria das amostras (7 em 14; 50%) mostrou uma distribuicdo com
predominancia de valores maximos de concentracdo em N-C,;, indicando uma contribuicao
de matéria organica tipica de macrofitas submersas/flutuantes (plantas ndo vasculares).
Foram também registrados picos maximos em Nn-C;s ou N-C;s em 30% das amostras e em

n-Cs;; em 20%, caracterizando contribuicdo de matéria organica de algas aquaticas e
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bactérias, macrofitas emergentes ou plantas terrestres, respectivamente. As figuras 21 e 22
representam o perfil de n-alcanos e o padrio de distribuicdo das concentragdes dos n-

alcanos, respectivamente.

Figura 21. Cromatograma de massas do ion m/z 85, ilustrando a distribui¢do dos n-alcanos das
amostras TMC-02-1-380 cm (1), TMC-02-1-145,5 cm (2) e TMC-02-1-165 cm (3).
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Figura 22. Diagrama com distribui¢do caracteristica da concentra¢do de n-alcanos versus

numero de carbonos (N-C;s — N-Css).

60




No entanto, REATI et al. (1997) ja haviam salientado que ndo ha macrofitas submersas em
qualquer area da Laguna Mar Chiquita, entretanto, foi detectada a presenca da espécie do
género Ruppia, que ¢ classificada quanto ao seu biotipo como macroéfitas aquaticas, mais
especificamente como macrofitas submersas enraizadas (plantas enraizadas no sedimento
que crescem totalmente submersas na agua) (ESTEVES, 1988), o que corrobora os

resultados encontrados acima.

Os indices preferenciais de carbono (IPC) foram calculados para diversas faixas de
compostos, segundo as equagdes descritas anteriormente (BOURBONNIERE et al., 1997).
O indice IPC geral ou IPC;s.3s foi calculado considerando-se todos os compostos da série
homoéloga dos n-alcanos, identificados nos cromatogramas das amostras e apresentou

valores variando entre 0,55 e 1,19 (com clara predominancia de valores menores que 1).

Maiores detalhes quanto a procedéncia da matéria organica sedimentar podem ser obtidos
por meio dos demais indices IPC, calculados para os n-alcanos compreendidos entre os
intervalos N-Cis — N-Cys (BIPCjs_ 25), N-Cps — N-Css (AIPC,s.35), 0s quais apresentaram
valores entre 0,84 e 1,33, e 1,05 e 4,53, respectivamente. Valores de AIPC;s.35 superiores a
4 indicam uma possivel origem da matéria organica sedimentar a partir da vegetacao
superior continental, quanto ao BIPC;s s, verificou-se que os valores calculados sao
aproximadamente iguais a 1. Esses valores refletem principalmente uma contribuicdo de

hidrocarbonetos de origem algal, bacteriana (JENG & HUG, 2006).

O indice IPC, bem como os demais pardmetros geoquimicos usados na interpretacdo da
origem da matéria orgdnica sedimentar, ndo deve ser considerado isoladamente, mas em

conjunto com outros indicadores geoquimicos.
Outro indice calculado foi a razdo entre o material terrigeno e aquatico (RTA), o qual

apresentou valores menores que 1 principalmente em amostras que correspondem ao nivel

alto das aguas do Lago (2, 15, 20, 145,5 e 398 cm) quando a produtividade primaria ¢ alta
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(REATI et al., 1997), indicando predominancia de fontes aquaticas. Por outro lado, valores
altos RTA foram observados em sedimentos depositados, principalmente, durante o nivel
baixo das aguas do Lago (34, 40, 71, 165, 171 e 347 cm), indicando o aumento da
contribui¢do terrestre. Embora o material transportado pelos rios apresente uma diminui¢ao
durante o balango hidrolégico negativo, o depdsito eolico tornou-se um importante

mecanismo para o transporte de material aloctone ao Lago.

Em sedimentos do Lago Mar Chiquita, a razdo C/N varia entre 4,6 e 12,5 (valor médio de
8,2), indicando que organismos aquaticos sdo a principal fonte de matéria organica (Tabela
1). Portanto, a maior fonte de matéria organica desses sedimentos ¢ principalmente
derivada de algas azuis e verdes (REATI et al., 1997). Desta maneira, qualquer
contribuicdo a partir de plantas vasculares ¢ menor em relagdo a produtividade primaria na

coluna d’agua.

A razao C/N ndo apresentou valores muito altos, sendo esses tipicos de matéria organica
derivada do Lago. Plantas aquaticas ndo vasculares, plancton e bactérias sdo as principais
fontes de matéria organica, enquanto que a contribuicdo de plantas vasculares ndo foi

detectada por esta analise (Figura 23).
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5.1.1 Analise de 8'>C dos n-alcanos individuais

Primeiramente verificamos se os hidrocarbonetos ciclicos ¢/ou ramificados interferiram na
analise de 8"°C. Utilizou-se o procedimento do aduto de uréia para a amostra TMC-00-1-71
cm, analisamos a amostra livre de interferentes ¢ a amostra com interferentes. Verificamos

que ndo hé interferéncia na analise, ndo utilizando o aduto de uréia nas demais amostras.

A natureza da matéria organica no sedimento do Lago Mar Chiquita foi obtida pela analise
de 8"C dos n-alcanos individuais (Tabela 5). n-Alcanos de origem aquatica (C;s, Ci6, Cio)
mostraram valores na faixa entre -24,9 e -34,1 %o, em todo o perfil, enquanto que n-alcanos

originados de plantas vasculares (C,7, Cy9, C31) apresentavam valores entre -23,6 € -30,3 %o.

Figura 24. Perfil de distribui¢io de 8'"°C dos n-alcanos individuais ao longo do testemunho.
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Verificou-se o padrdo "zigue - zague" no contetido de ">C dos n-alcanos, isto ¢, os carbonos
impares sdo mais enriquecidos em *C do que os carbonos pares (Figura 25), ocorrendo
principalmente nas amostras de maiores profundidades, como 347, 380 e 398 cm e apenas
em N-alcanos de cadeia longa (Cys - Cs3). Enquanto que em n-alcanos C;s/Ci € Cy1 - Co3
nenhuma variacdo significativa (menor 1%) foi observada. Essa diferenca na composicao
isotdpica especifica de n-alcanos impar/par revela origens diferentes e s6 ocorre em niveis
baixos das dguas do Lago. Com relagdo ao periodo de nivel alto das 4guas do Lago, nao foi
observada uma diferenca significativa no conteudo de *C dos n-alcanos, como 145 e 270

cm.

Figura 25. Perfil de distribuicdo da composigdo isotopica individual de n-alcanos versus nimero de
carbonos.
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Tabela 5. Dados da analise isotopica dos n-alcanos individuais em sedimentos do Lago Mar Chiquita.

n-Alcanos

Prof.

(cm) Cis Cis Cio  Co Cy Cn Gy Cau Gy Cx Gy G  Cp G G C  GCs

2 -29.,5 -284 -30,3 -31,4 -29,7 -30,2 -30,3 -248 -23,6 -319 -244 -27,1 -28,6 -30,9 -28,1 -25,5 -274
15 -29,7 -28,7 -299 -299 -304 -31,0 -31,1 -309 -30,3 -33,3 -27,8 -284 -28,7 -29,3 -283 -27.5 -29.5
20 -29,0 -28,7 -30,1 -299 -304 -30,6 -30,2 -30,2 -24,6 -252 -264 -27,6 -2809 -278 -278 -279 -268
34 nd nd -34,1 -30,1 -30,3 -299 -285 -28,6 -26,8 -30,2 -26,5 -28,8 -28,7 -28,1 -274 -279 -253
40 -333 nd -28,6 -29.6 -32,1 -30,5 -28,2 -299 -249 nd -26,5 nd -28,3 nd -26,7 nd -25,1
61 -28,9 -289 -298 -29,7 -304 -30,7 -29,7 -29,2 -263 -282 -259 -27,8 -27,5 -28,8 -26,7 -28,0 -244
71 -31,3 -30,8 -33,3 -32,1 -324 -328 -309 -309 -274 -284 -25,6 -27,9 -28,1 -29,5 -26,7 nd -24.3
145,5 -29.5 -29.3 nd -30,7 -30,3 -299 -284 -26,8 -25,5 -23,8 -25,5 -27,2 -27,1 -280 -256 -27,0 -238
165 -24.8 -279 -30,5 -29,3 -298 -294 -29,5 -27,1 -284 -28,7 -274 -289 -27.0 -322 -259 nd -22.4
171 nd nd nd -280 -31,2 -29.8 -29.,6 -28,7 -30,3 -30,6 -303 -30,6 -29.8 -31,3 -27,1 -299 -244
270 nd -284 -299 -30,8 -31,1 -30,8 -314 -30,6 -28,6 -30.4 -28,2 -28,5 -283 -29,1 -28,2 -284 -26,2
347 nd -28,8 nd -29.9 -30,5 -30,7 -30,7 -29,6 -26,7 -294 -23,6 -30.4 -25,1 -29.8 -26,8 -27,7 -24)5
380 -29,1 -28,7 -29,2 -28,9 -30,8 -30,5 -30,5 -30,6 -29.6 -309 -293 -30,9 -29,8 -32,2 -29,1 -28,8 -269
398 -29.4 -28,9 nd -304 -30,7 -30,9 -32,0 -32,9 -30,7 -299 -293 -30,7 -29,6 -33,6 -29.0 -28,2 -27.,5
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Os valores de 8"°C de n-alcanos individuais na faixa de C;s - C33 variam entre -22.4a-34,1
%o (Tabela 5), sugerindo uma composicao isotopica de carbono observada principalmente
em plantas C3 e algas lacustres, embora esses valores possam também sugerir uma mistura
de plantas C3 e C4. Conforme relatado por Reati e colaboradores (1997), em periodo de

seca, plantas C4, como Atriplex e outros sdo dominantes na area do Lago Mar Chiquita.

Valores distintos de §"°C de plantas C3 e C4 podem ser usados junto com valores C/N, para
ajudar a identificar a maior fonte de matéria organica do sedimento lacustre. Portanto,
usando esta relagao em sedimentos do Lago Mar Chiquita, podemos sugerir que a principal

fonte de matéria organica ¢ alga lacustre (Figura 26).

Plantas C,

Alga lacustre

5 13C
N
(=)

Plantas C;

Figura 26. Grafico relagdo C/N versus 8"°C do Lago Mar Chiquita.
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5.2 Hopanos

Os bio-hopanodides constituem um grupo de moléculas organicas complexas, constituintes
essenciais da membrana celular de algumas bactérias. Os seus derivados diagenéticos, os
geohopanoides, estdo largamente representados na litosfera e constituem importantes
marcadores paleoambientais das condigdes reinantes quando da deposicdo dos sedimentos.
Como tal, a presenca e caracterizacdo desses compostos podem vir a constituir uma
ferramenta importante no estudo das alteracdes recentes, bem como nas seqiiéncias
sedimentares antigas, da relacdo ambiente/clima (INNES et al., 1998). Sua presenca em

sedimentos marinhos e lacustres ¢ comumente atribuida a bactérias.

Nos sedimentos estudados, as maiores concentracdes de hopandides foram encontradas
junto a fracdo superficial do sedimento (15 — 165 cm). No Lago Mar Chiquita foram
identificados alguns hopanos, tais como, 173 (H)-22,29,30-Trisnorhopano, 173 (H), 21
(H)-30-Norhopano, 17a (H), 218 (H)-30-Norhopano e 17a (H), 21 (H)-Hopano nos dois
testemunhos estudados. Alguns hopenos também foram detectados em algumas amostras,
sendo o composto Hop-22(29)-eno em 4 amostras € o Hop-17(21)-eno em duas amostras.
Pode-se verificar que a maior contribui¢do ao longo do testemunho em estudo foi o
Trisnorhopano, seguido do H3p € Hp. Eles formam 50%, 12,8% e 11%, respectivamente, do
total dos hopanoides; e com relagdo aos Hopenos, o mais abundante foi o Hop-22(29)-eno,

com 11,4% do total dos hopanoides (Figura 27).
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Figura 27. Percentual de distribui¢do dos hopandides.

A maior fonte de hopenos, especialmente o diplopteno, isto € hop-22(29)-eno, em ambiente
sedimentar sdo bactérias. Varios hopenos sdo inter-relacionados como produto diagenético
do diplopteno, o qual é convertido em hop-21(22)-eno, e hop-17(21)-eno. O diplopteno ¢
encontrado primariamente em organismos vivos e amostras de ambientes recentes e seus

produtos diagenéticos sao encontrados em varios sedimentos recentes (PHILP, 1985).
A presenca do hop-17(21)-eno, combinado com a diminui¢do do diplopteno nas amostras
(TMC-02-1-(15 e 145,5 cm), sugere que este ultimo esteja sofrendo isomerizagdo a

geohopanoides mais estaveis em sedimentos do Lago Mar Chiquita.

Os cromatogramas de massas do ion m/z 191 mostra as abundancias relativas dos hopanos

e hopenos nas amostras TMC-00-I-71 ecm e TMC-02-I-15 cm (Figura 28).

69



37
109 ‘ 17] 370 410 121 16l 191
[

7 255,298 95
41] H\ I\ i 1?3283 |
40 80 120 160 200 240 280 320 360

395
05
\ \H \M I T i f

150 200 250 300 350 400 “
150 200 250 300 350 400

81 10

207
‘ “ 282 355

Figura 28. Cromatograma de massas do ion m/z 191 das amostras do Lago Mar Chiquita.
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O perfil de distribui¢do dos hopandides pode ser observado na figura 29, onde verificamos
que a contribuicdo diminui ao longo do testemunho. Com excec¢do da amostra TMC-00-I-
71 cm, onde ha um aumento na concentragdo do 17B(H)-22,29,30-Trisnorhopano e nos

outros hopandides.

—®—Trisnorhopano —®—H29(m/z191) —A—H29(m/z 177)

Figura 29. Perfil de distribuigdo da concentragdo do hopanodides versus profundidade.

CIOCCALE em 1989, em fun¢do de dados historicos, reconhece esse periodo datado no
ano de 1848, como sendo um periodo de niveis baixos, déficit de dgua e temperaturas
baixas, o qual corresponderia a fase final da Little Ice Age (LIA), flutuagdo climatica

caracterizada por um rapido esfriamento global (VILLALBA et al., 1998). Essas diferengas
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na abundancia sao um reflexo das flutuagdes sazonais que ocorrem com a produtividade
primaria e, por conseguinte, com as concentragdes dos hopandides na coluna d’agua,

associada a uma variagdo sazonal da taxa de sedimentagdo e ciclos de degradagao.

5.3 Esterois

Outro grupo de biomarcadores bastante utilizado sdo os esterois (Figura 30), que podem ser
originarios principalmente de plantas terrestres ou aquaticas (VOLKAMN, 1986;
PEARSON et al., 2007). Eles podem ser provenientes de trés fontes:

1) fitoplancton, presente na coluna aquatica;
2) transformagdes secundarias de produtos provenientes dos restos dos fitoplanctons;
3) sintese de novos esterois pela comunidade béntica (os bentos sdo organismos que vivem

na interface sedimento - dgua).

No Lago Mar Chiquita, tanto indicadores esteroidais de material de provavel origem

autoctone como aloctone foram observados nos dois testemunhos (Tabela 6).
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Figura 30. Sobreposi¢ao do cromatograma de massas m/z 213, 215, 229 e 231 da amostra TMC-00-1-71 cm do Lago Mar Chiquita.
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Tabela 6. Esterdis identificados na fracdo polar da amostra TMC-00-11-71 cm e outras

amostras.

Numero
la

1b
1c
1d
le

2b
2c
2d
2e

2f

3b
3c
3d
3e
3f

(1) primeiro ion diagnostico; (2) segundo ion diagnostico

MW
388

386
388
386
384

400
402
400
398

416

414
416
414
412
430

m/z (1)
215
213
215
231
229

213
215
231
229

229

213
215
231
229
229

m/z

124

233

124

179

233

124
179

Compostos
Coprostanol
3/-colesterol
3/-colestanol
Colestan-3-ona

Colest-4-en-3-ona

24-metil-colesterol
24-metil-colestanol
24-metil-colestan-3-ona
24-metil-colest-4-en-3-ona

4-metil-colestanol

24-etil-colesterol
24-etil-colestanol
24-etil-colestan-3-ona
24-etil-colest-4-en-3-ona

4 24-dimetil-colestanol

Nos sedimentos estudados as maiores concentragoes de esterdis foram encontradas no

sedimento superficial. Pode-se verificar que a maior contribui¢do ao longo do testemunho

em estudo foi do esterol C,7, seguido do Cys e Cy9 (Figura 31). Eles formam 48%, 22% e

21%, respectivamente, dos esterois totais.
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Figura 31. Distribuig@o dos esterois ao longo do Testemunho de sedimento do Lago Mar Chiquita.

A concentragio de compostos polares totais variou na faixa de 0,30 a 589,70 pg.g’. O

perfil de distribui¢do dos compostos polares pode ser observado na figura 32, onde

verificamos que a contribui¢ao diminui ao longo do testemunho.
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Figura 32. Grafico concentragdo versus profundidade dos compostos polares totais.

Vale, porém, ressaltar que a forma reduzida do esterol (C,7, Cys € Cyo), isto €, o Sa(H)-
colestan-3B-ol, 24a-metil-colestan-33-0l e 24a-etil-colestan-5-3B3-ol foram os mais
abundantes nas amostras de sedimentos tanto no nivel baixo das aguas quanto no nivel alto
das aguas do Lago (Figura 32). A presenca de concentracdes altas de estan6is demonstra
claramente extensa degradacdo e retrabalhamento da distribuicdo dos esterdis. Entretanto,
se examinarmos a relacdo estanol com o seu esterol hd uma forte dependéncia sobre o
numero de carbonos. De uma maneira geral, os esterdis C,; sdo facilmente reduzidos, os
Cs,g tém resisténcia intermediaria a reducao ¢ os C,9 sdo bastante resistentes a reducao. Essa
situacdo pode ser atribuida a uma especificidade relevante das enzimas microbianas a

estrutura da cadeia lateral (RONTANI & VOLKAMN, 2005).
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Figura 32. Perfil dos esterdis e seus produtos diagenéticos ao longo do testemunho.

Alguns estanois vém de um input direto de microalgas (VOLKMAN, 1986; PEARSON et

al., 2007) e podem ser encontrados em pequenas quantidades em fitoplancton e

zooplancton. Além disso, podem ser produzidos in situ, por exemplo, a partir de esterdis

por meio de bactérias que estejam associadas aos fitodetritos através da reducdo direta da

ligacdo dupla ou via formacdo de cetonas esteroidais intermedidrias. Esse processo faz
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parte da chamada diagénese, que ocorre com a matéria organica recentemente incorporada

ao ambiente sedimentar (RONTANI & VOLKMAN, 2005).

A razdo alta esterol/estanol (> 1) indica preservag¢do do esterol, no entanto no Lago Mar
Chiquita, devido a alta concentragao de estanois essa relagdo apresenta valores abaixo de 1,
indicando assim redugdo dos esterdis (processo diagenético). Com excecdo da amostra
TMC-00-I-61 cm, onde hd um aumento na concentracdo do esterol (colesterol),
apresentando assim um valor maior que 1 na relacdo esterol/estanol (Figura 33). Essa
mudan¢a na concentragao dos esterdis pode ser devida a uma mudanga ecologica na
comunidade fitoplanctonica que ocorreram durante o periodo representado pela amostra (61
cm). Este periodo estd datado no ano de 1883, o qual ¢ reconhecido por CIOCCALE em
1989, em funcdo de dados historicos, como sendo periodo de niveis baixos, déficit de dgua
e temperaturas baixas, o qual corresponderia a fase final da Little Ice Age (LIA), flutuagao

climatica caracterizada por um rapido esfriamento global (VILLALBA et al., 1998).
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Figura 33. Relacdo esterol/ estanol versus profundidade.
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Foram identificadas também cetonas esteroidais, tais como, Colest-4-en-3-ona, Colestan-3-
ona, 24oa-metil-colest-4-en-3-ona, 24a-metil-colestan-3-ona, 24a-etil-colest-4-en-3-ona e
240-etil-colestan-3-ona. Elas sdo formadas a partir de transformagdes nos esterodis
sedimentares. Estudos de encubagdo e comparacao da distribuicdo do nimero de carbonos,
sugerem fortemente que as estan-3-onas sdo formadas a partir da transforma¢ao microbiana
do esterol a estanol em sedimentos (RONTANI & VOLKMAN, 2005). Dinoflagelados

podem ser uma fonte adicional, mas essas microalgas ndo sao suficientemente abundantes.

De uma maneira geral, a seqiiéncia diagenética ¢

ESTEROL & ESTENONA = ESTANONA [ ESTANOL,

onde a estenona é um intermediario.

Outros esterdis encontrados nos sedimentos do Lago Mar Chiquita foram o coprostanol, 4-

metil- colestan-3(3-ol e 4,24-dimetil-colestan-3f3-ol.

O coprostanol (5B(H)-colestan-33-o0l) ¢ um esterol amplamente utilizado, ja desde os anos
60, como marcador molecular para avaliar ¢ monitorar a polui¢ao por efluentes domésticos
em ambientes aquaticos. Trata-se de um esterol de origem fecal, formado pela
hidrogenacdo (reducdo) bacteriana do colesterol no intestino de animais superiores.

(CARREIRA et al., 2001).

Apesar de ser considerado como um marcador molecular especifico e apresentar boa
resisténcia aos processos iniciais de diagénese, especialmente em ambientes anoxidos,

alguns autores apontam limita¢des ao uso do coprostanol, devido a:
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(1) falta de um critério quantitativo que associe determinado nivel de coprostanol a
presenca de contaminagao fecal;
(i)  possivel produgdo in situ de coprostanol em sedimentos andxidos, o que

representaria uma fonte independente do composto.

Ele foi identificado somente em 5 amostras de sedimentos sao elas TMC-00-1 (61 e 71 cm)

e TMC-02-1(2, 34 e 145,5 cm).

A maioria dos esterdis sintetizados por dinoflagelados sdo 4-metil-esterdis, com
predominio do dinosterol. Uma vez que nenhum outro organismo, exceto algumas
bactérias, ¢ conhecido por biosintetizar o 4-metilesterol, pode-se concluir que ele ou seus

derivados, quando encontrados em sedimentos indicam a presenga de dinoflagelados.

No Lago Mar Chiquita esses esterdis foram identificados nas amostras TMC-02-1 (2, 15,
20, 40, 145,5 cm) e TMC-00-I (61 ¢ 71 cm), sendo mais abundantes na amostra 71 cm
(Figura 34).
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Figura 34. Concentracdo dos esterois 4-metilcolestanol e 4,24-dimetilcolestanol versus
profundidade.
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Entretanto, REATI et al. (1997) descrevem a presenca de cianobactérias em condigdes de
hipersaliniddade, o que corrobora que esses esterdis podem ter sidos sintetizados por estas,

uma vez que temos uma alta concentragdo de hopanoides nesse mesmo periodo.

5.4 Consideracoes finais

Na maioria das amostras (70%) os resultados mostram uma correlagdo entre mudanca
hidrolégica (i.e., nivel baixo e alto das aguas), ¢ de composicdo da matéria organica
sedimentar. Pode-se observar que a maior concentracdo de n-alcanos corresponde a niveis
elevados das 4guas do Lago, quando a produtividade primaria ¢ maxima (amostras 2, 15,
20, 398 cm). Inversamente, alguns valores mais baixos sdo encontrados nos sedimentos
acumulados durante niveis baixos das aguas do Lago, salinidade elevada e uma baixa
abundancia dos organismos vivos, quando a matéria organica sedimentar ¢ principalmente
terrestre (amostras 34, 40, 165, 347, 380 cm). Embora o material transportado pelos rios
apresente uma diminuicdo durante o balango hidrolégico negativo, o deposito eolico

tornou-se um importante mecanismo para o transporte de material aloctone no Lago.

As maiores concentracdes de esterdis foram encontradas junto a fracdo superficial do
sedimento, a partir de 2 a 145,5 cm (169,66-589,70 ug.g'l), com uma reducao drastica a
partir da profundidade 165 a 398 cm (0,30-8,95 pg.g™'), enquanto que a concentragio de
hidrocarbonetos totais variou entre 8,76 ¢ 48,78 pg.g”, com nenhuma mudanca drastica. A
parte superior do testemunho (2-20 cm), correspondente ao Ultimo e atual registro do
periodo de alta, mostrou alta produtividade (compostos polares e hidrocarbonetos totais),
principalmente de algas e bactérias, a qual é reduzida a partir da profundidade 34-40 cm,
quando valores inferiores de concentragdes e alteracdo da contribuicao de matéria organica
foram evidenciados. Esta reducdo ¢ devida a este intervalo de 34-40 cm ser o registro de
extensa seca que afetou a Argentina Central durante as décadas de 1950 a 1960.
Comparativamente, a maior produtividade foi observada no intervalo entre 61-145,5 cm,

embora apenas a amostra 145,5 cm corresponde ao registro de nivel alto das dguas do Lago.
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Datacdo por *'’Pb idade cronolédgica de 1883 AD e 1848 AD das amostras de sedimentos
61 e 71, respectivamente, indicam que estes sedimentos foram acumulados durante o
balango hidroldgico negativo no final do Little Ice Age (LIA) (PIOVANO et al. , 2002).

Nenhuma datacdo foi realizada na amostra 145,5 cm.

Baixos valores COT%, concentragdo de hidrocarbonetos totais e concentragdo de
compostos polares foram relatadas nas amostras 165-398 cm, os quais abranjam o periodo
do Ultimo Maximo Glacial, Late Glacial Maximun (LGM), até Holoceno superior
(PIOVANO et al., 2005). Apesar do modelo cronologico baseado na técnica de datagdo por
C14 ainda estar sendo construido, pode-se supor que a amostra 171 cm representa o
Holoceno Médio, fase seca, ao passo que a amostra 270 cm pode ser relacionada a fase
umida, que vem apds o balango hidrico negativo durante o LGM (amostras 347 e 380 cm).

A idade da amostra 398 cm registrada como nivel alto das dguas do Lago ¢ desconhecida.

Os valores 8'"°C individuais de n - alcanos na faixa de 15-33 carbonos variam entre 22,4 a-
34,1 %o, sugerindo uma composicao isotdpica de carbono observada em plantas C3 e algas
lacustres. No entanto, um misto de entrada de plantas C3 e C4 ¢é também sugerido
principalmente durante a fase seca. A razao C/N oscila entre 4,6 ¢ 12,5, com uma média de
8.2, indicando, juntamente com 8'°C, organismos aquéticos como a principal fonte de MO.

Assim, os valores C/N sugerem que a principal fonte MO no Lago Mar Chiquita ¢ de algas.
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Tabela 7. Compostos identificados nos sedimentos do Lago Mar Chiquita.

Compostos

N-Cis e N-Cyg

n-Cyy

n-C31

Hopanoides

Coprostanol

Colest-5-en-3f3-ol

Sa(H)-colestan-33-ol
24 o -metil- colestan-3[3-ol
24 o -etil-colestan-5-3f3-ol

Colestan-3-ona
Colest-4-en-3ona
24 o -metil-colestan-3-ona

Fonte provavel
Algas

Macroéfitas, algas e
bactérias

Plantas vasculares,
macrofitas emergentes

Bactérias e cianobactérias

Atividade microbiana

Zooplancton,
cianobactérias

Atividade microbiana,
diagéneses

Atividade microbiana,
diagéneses

Biota do Lago
Cianoficea, cloroficea

Ruppia cirrosa,
Cianoficea, cloroficea

Juncus acutus, Atriplex,
Salicornia ambigua

Presenca de sulfo-
bactérias redutoras,
cianobactérias

Presenca de sulfo-
bactérias redutoras

Artemia salina,
crustaceos calanoides,
lyngbya, chroococcus

Presenca de sulfo-
bactérias redutoras

Presenca de sulfo-
bactérias redutoras

Fonte provavel (literatura)
Algas

Macréfitas submersas e flutuantes; algas
azuis e verdes; atividade bacteriana

Macrofitas emergentes, tais como
Juncus, Typha e Phragmites; Plantas
vasculares

Bactérias e cianobactérias

Contribui¢ao fecal e redu¢ao microbiana

Fitoplancton e zooplancton

Atividade microbiana, microalgas,
fitoplancton, zooplancton e
cianobactérias

Atividade microbiana, Dinoflagelados,
fitoplancton
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24 o -metil-colest-4-en-3-
ona
24 o -etil-colestan-3-ona
24 o -etil-colest-4-en-3-ona

24 a -metil-colest-5-en-33-
ol

24 o -etil-colest-5-en-33-ol

4-metil- colestan-3f3-ol
4,24-dimetil-colestanol

Plantas vasculares,
cloroficeas

Plantas vasculares, Algas,
cianobactérias

Dinoflagelados,
cianobactérias

Algas verdes

Presenca do género

Sciprus, Vaucheria

sp.(Xanthophycea),
Lyngbya

Gyrosigma, Lyngbya,
Oscillatoria sp.

Plantas vasculares, microalgas, algumas
diatomaceas e dinoflagelados

Diatomaceas, algas, cianobacterias ¢
plantas vasculares

Dinoflagelados, diatoméceas, haptoficea,
bactérias



Capitulo 6: Conclusiao

Através deste estudo conseguimos identificar trés classes de biomarcadores nos sedimentos
do Lago Mar Chiquita, isto €, n-alcanos, hopanoides e esteroides. As maiores concentracoes

desses biomarcadores foram encontradas junto a fragdo superficial do sedimento.

n-Alcanos, hopanos e esterdides mostraram uma contribui¢do mista: plantas vasculares,
microrganismo e algas, embora os valores C/N (variando entre 4,6 a 12,5) indicam que os
organismos aquaticos sdo a principal fonte, mas ha também contribuicdo de plantas

vasculares.

N 1 . .o . . o~ . , .
A anélise 8"°C de n-alcanos individuais sugeriu uma composicdo isotopica de carbono
observada principalmente em plantas C3 e algas lacustres, embora estes valores possam
4 . . . 1
também sugerir uma mistura de plantas C3 ¢ C4. Entretanto, quando correlacionamos §"°C
com C/N a principal fonte de matéria organica ¢ alga lacustre. Além disso, podemos
. . ~ . : . 13
verificar que os carbonos impares sdo mais enriquecidos em ~C do que os carbonos pares,
ocorrendo principalmente nas amostras de maior profundidades, como 347, 380 ¢ 398 cm e
apenas em N-alcanos de cadeia longa (C,s - Cs3). Esta diferenca na composic¢io isotopica

especifica de n-alcanos impar/par revela diferentes origens e s6 ocorre em niveis baixos das

aguas do Lago.

Algumas amostras mostraram uma correlacdo entre mudanga hidrologica e a composicao
da matéria organica sedimentar, isto ¢, alto nivel do Lago e alta produtividade, baixo nivel
do Lago e baixa produtividade. Entretanto ndo podemos correlacionar os biomarcadores

com as mudangas paleoclimaticas e paleoambientais.
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Abstract

Laguna Mar Chigquita (Central Argentina) is a highly variable saline lake particularly suitable for
palaeclimnological studies. The most recent (20th century) and past (several 1000s of years)
regional hvdrological balance variability in southeastern South America has produced dramatic lake
lewel fluctuation, making Laguna Mar Chiguita a sensitive climatic indicator. These fluctuations in
the hydrological cycle additionally control the chemistry and biclogy of the water column and a
varkety of sedimentary processes, which are distinctively recorded in the composition of the
sedimentary organic matter (OM). Lipid extracts, after fractionation, were analysed using gas
chromatography/mass spectrometry (GC/MS) and gas chromatography/ flame ionisation detection
(GC/FIDY). The nr-alkanes range from n-Cys to n-Cys with total hydrocarbon concentration in the
range §.49 to 133 pg g'l, and carbon preference index (CPI) values for n-Cjs35 between 0.55 and
1.19. C/N values are in the range 4.6 to 12.5, indicative of mainly algal, bacterial and non-vascular
plant origins. The 8"C values of individual n-alkanes in the C1533 range vary between —22.4 and —
34.1 %o, suggesting a mixed OM input, ie. C; and C, plants, and lacustrine algae. The presence of
Crp, Cx and Cx sterols (Cy dominant) and their diagenetic products reflects a major algal
contribution. Evaluation of all the data together peints to a mainly lacustrine algal input to the OM.
Samples for which a high lake level occurred showed a clear predominance in water column
production of OM. On the other hand, samples for which an increase in vascular plant (Cs and Ca)
input occurred are in accord with a low lake level. The data, combined with sedimentology,
geochemical and isotopic information allow the development of a robust model for reconstructing
past lake level fluctuation. Furthermore, the results are useful for interpreting similar saline

lacustrine records on wider geographical and temporal scales.

Keywords: Laguna Mar Chiguita, Hypersaline lake, Biomarkers, Sediment, GC/MS, C/N ratios,
Carbon isotopic composition.
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ANEXO II

CROMATOGRAMA DE IONS TOTAIS
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Figura II 1. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-1-398cm
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Figura II 2. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-I-380cm.
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Figura II 5. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-1-171cm.
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Figura II 8. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-00-I-71cm.
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Figura II 9. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-00-I-61cm.
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Figura II 10. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-I-40cm.
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Figura II 11. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-1-34cm.
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Figura II 12. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-1-20cm.
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Figura II 13. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-1-15cm.
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Figura Il 14. Cromatograma de ions totais da amostra TMC-02-1-2cm.

105



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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